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1 Einleitung

1.1 Stand der Forschung

Die bekannten Kohlenstoffallotrope, Graphit und Diamant, weisen extrem unterschiedliche phy-
sikalische und chemische Eigenschaften auf. Die Unterschiede reichen bis zu viele Grofenord-
nungen (z.B. Leitfahigkeit, Hirte, Lichtabsorption, etc.). Die extremen Differenzen werden auf
die unterschiedliche Hybridisierungsart der beteiligten Kohlenstoffatome zuriickgefiihrt: sp? in
Graphit und sp® im Diamant [1-4]. Eine so groke Liicke im Spektrum der Materialeigenschaf-
ten hat bei der Grundlagenforschung die Hoffnung geweckt, neue Kohlenstoffmaterialien mit
ungewiihnlichen Eigenschaften auf kiinstlichem Weg generieren zu koénnen. Diese sollen die
breite Liicke fiillen, z.B. durch gemischte Hybridisierung, a|sp?|+/3[sp?]. Man hat versucht, die
bekannten Kohlenstoffallotrope mittels nicht-adiabatischer Prozesse in eine neue metastabile
Kohlenstoffphase zu iiberfithren (Entladung in Edelgasatmosphére [5], Laserablation [6], Ver-
brennung [7], etc.). Diese Bestrebung hat zu Erzeugung geschlossener Kohlenstoftkéifige (Durch-
messer ~1 nm), der Fullerene, gefiihrt [8], deren Entdeckung mit dem Nobelpreis fiir Chemie
gewiirdigt wurde (R. F. Curl Jr., H. W. Kroto, R. E. Smalley, 1996). Weitere Forschung an
neuen Kohlenstoffmaterialien hat sowohl zur Entdeckung der Kohlenstoffnanoréhren (Carbon
nanotubes, Kavli-Preis |9]) wie auch zu einem neuen zweidimensionalen Kohlenstoffkristall,
dem sog. Nanographen gefithrt (A. Geim, K. Novoselov, Nobel-Preis in Physik 2010 [10]). Ei-
ne solche Reihe héchster Auszeichnungen verdeutlicht unmissverstindlich die Bedeutung der
neuen Kohlenstoffmaterialien fiir die Grundlagenforschung und fiir die moderne Nanotechnolo-
gie. Alle drei Entdeckungen losten sofort eine Lawine neuer Forschungsaktivititen in mehreren
Bereichen, von der modernen Technologie bis hin zur Medizin, aus. Kohlenstoffnanoréhren
und Nanographen haben in der Nanotechnologie grofie Erwartungen beziiglich des Aufbaus
von Hochleistungstransistoren und Feldeffekttransistoren geweckt [11]. Man spricht heute von
einem neuen Zeitalter der kohlenstoftbasierten Elektronik. Die neuesten Berichte zur Anwen-
dung der Kohlenstoffnanordhren in der industriellen Katalyse der oxydativen Dehydrierung von
n-Butan deuten auch auf eine baldige Verdriangung der {ibergangsmetallbasierten Katalysatoren
durch Kohlenstoffmaterialien hin [12].

Die Entdeckung der Fullerene war zunichst von einer Begeisterung fiir die hohe Symmetrie und
Stabilitdt der einzelnen Cgy Kohlenstoffkifige begleitet [13]. Die danach folgenden zahlreichen
experimentellen Pionierarbeiten in der GGasphase, permanent begleitet durch theoretische Rech-
nungen (MD, DFT), haben dazu gefiihrt, dass heute nahezu alle physikalischen Eigenschaften
der klassischen Cgo- und Cro-Kifige gut bekannt sind (siehe Ubersicht in Kap.2). Die Faszination
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fiir den isolierten Cgo-Kéfig dauert bis in die heutige Zeit. Man hat in den letzten Jahren {iber Su-

praleitung in einem monomolekularen Cgo-Transistor berichtet [14].

Die klassischen Fullerenkéfige (Cgo, Cro, Cgs, usw.) bestehen ausschlieflich aus Pentagonen und
Hexagonen und alle weisen gleiche Strukturmotive auf: Ein Pentagon ist immer von fiinf He-
xagonen umgeben. Dieses Strukturmotiv wird als Maf der Kéfigstabilitit verwendet (Isolated
Pentagon Rule, IPR). In der ersten Massenanalyse der molekularen Fragmente, die man mittels
der Laserablation von einer Graphitscheibe erzeugte, findet man neben IPR-Cgy-Fullerenen auch
kleinere Fragmente, C,,, n<60 (n=60-2i, i=1,2,3..). Die neuesten DFT-Rechnungen legen nahe,
dass es sich in dem Experiment um kleinere, aber bereits geschlossene Kohlenstoffkifige han-
delt [15,16]. Solche Kohlenstoffkifige konnen geschlossen und stabil bleiben, auch wenn sie keine
IPR-Strukturen aufweisen, d.h. in den Kéfigstrukturen findet man z.B. zwei benachbarte Pen-
tagone, Heptagone und andere nicht-IPR Motive. Folglich muss die grofe Klasse der Fullerene
in zwei Unterklassen geteilt werden: IPR- und nicht-IPR- (nIPR)-Fullerene. DEFT-Rechnungen
weisen auf die erhohte Reaktivitdt der Kohlenstoffatome hin, die an den n/PR-Strukturen be-
teiligt sind. Man hat diese Eigenschaft als lokalisierte Liganden-freie Funktionalisierung der
Kohlenstoffkifige eingestuft. Ein stabiler Kohlenstoffkifig mit einer einstellbaren Groéfe von
~ 0,5 bis ~ 1 nm, ausgestattet mit lokalisierten Reaktionszentren, bietet ein nahezu ideales

funktionales Element fiir die kohlenstoffbasierte Nanoelektronik.

Fullerene konnten in wigbaren Mengen erst durch das Kriatschmer-Huffmann-Verfahren [17]
realisiert werden. Das Verfahren basiert auf der Bogenentladung zwischen Kohlenstoffelek-
troden in einer Edelgasatmosphére, in der fullerenhaltiger Ruf erzeugt wird. Monodisperse
Cgo- bzw. Cyp-Phasen werden mittels Fliissigchromatographie in makroskopischen Mengen und
hochster Reinheit aus diesem Rufl hergestellt. Durch Sublimation dieses Materials wurden
Ceo- und Cro-Monokristalle geziichtet (Fullerite [18]). Die molekularen Kristalle sind durch
die van-der- Waals-Wechselwirkung (vd Waals) benachbarter Kéfige stabilisiert. Folglich weisen
diese Materialien nur moderate thermische und mechanische Stabilitdt auf (niedrige Sublima-
tionstemperatur < 400 °C, [19]). Die elektronischen und optischen Eigenschaften der Halb-
leitermaterialien sind durch die breite Bandliicke (2-3 eV) geprigt. Die interessanten Eigen-
schaften der Fullerite motivierten die Forschung, neue, verbesserte Materialien auf dem Weg
der chemischen Modifikationen zu erzeugen. Man strebte zunéchst die Verbesserung der elek-
trischen und thermischen Leitfahigkeit wie auch der mechanischen Eigenschaften an. Diese
Ziele sollten durch kovalente Vernetzung benachbarter Kohlenstoffkéfige erreicht werden. Diese
Arbeiten haben im Wesentlichen fiinf Materialklassen hervorgebracht: (A) Alkalimetall- und
Erdalkalimetallfulleride, (B) Polymerisierte Phase aus kovalent gebundenen IPR-Fullerenen,
(C) Liganden-stabilisierte und funktionalisierte /PR-Fullerene, (D) Feststoffe aus endohedralen

Fullerenen, (E) Materialien aus exohedralen Fullerenen (Hydride, Oxide, Ozonide, etc.). Fulle-
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ride (A) sind durch ionische Bindungen stabilisiert (Cg,Cs™) und zeichnen sich durch variable
Bandliicke aus. Die notwendige Alkalimetalldotierung reduziert die Bandliicke (Erhéhung der
Leitfdhigkeit) und fiihrt in einigen stabilen Phasen zur Supraleitung mit Sprungtemperaturen
im Bereich von 35 K [20]. Die IPR-Polymere (B) werden bei hohen Temperaturen und Driicken
aus Fulleriten hergestellt und stellen kovalent gebundene Netzwerke aus intakten Kohlenstoff-
kifigen dar. Damit wurde eine deutliche Reduzierung der Bandliicke wie auch eine drastische
Steigerung der mechanischen Eigenschaften (Hérte) erreicht [21]. Die Materialien der Klasse
(C) bestehen aus Cgo-Kéfigen, die mit verschiedenen funktionellen Gruppen terminiert und
dadurch u.A. photoaktiv sind. Diese werden erfolgreich bei der Ladungstrennung in der Pho-
tovoltaiktechnik eingesetzt (z.B. OPV-Cgy [22]). Bei den Materialien der Klasse (D) ging es
zunachst um Gestaltung der optischen Eigenschaften der Fullerite durch Einschliefsen akti-
ver Fremdatome und Molekiile im Hohlraum der Kohlenstoff/Fullerene-Kifige [23]. Dieses Ziel
wurde durch die Synthese von ErsN@QCg, u.a. weitgehend erreicht. Gegenwirtig wird auch ver-
sucht, die magnetischen Wechselwirkungen zwischen den eingeschlossenen Emitter /Empfinger-
Molekiilen fiir Speicherung bzw. Ubertragung der Information zu nutzen [24]. Zu Klasse (E) ge-
horen vd Waals-stabilisierte molekulare Kristalle, die aus exohedral terminierten CgoA,,-Kéfigen
bestehen (A= H, O, Cl, F etc.). Die exohedrale Terminierung wird durch einfache Addition
von atomarem Sauerstoff, Wasserstoff, Chlor etc. erreicht. Dabei werden die sp?-hybridisierten
C-Atome in den -C=C-Doppelbindungen gedffnet und in die sp-hybridisierten =C-A konver-

tiert.

Die Forschung an IPR-basierten Materialien ist keineswegs abgeschlossen. Es gibt mehrere Zie-
le. Zu den interessantesten gehdren Untersuchungen der mikroskopischen und mesoskopischen
Inhomogenitdt und Anisotropie der Materialien und ihre Auswirkung auf die makroskopisch
messbaren Eigenschaften (thermische Stabilitit, mechanische Hérte, Leitfihigkeit, Reaktivitit,
ete. (z.B. [25,26])). Vielversprechend sind auch Versuche, Materialien der Klasse (C) auf syn-
thetischem Weg so zu modifizieren, dass die Lebensdauer der Exzitonen verlangert und damit

der Wirkungsgrad der photovoltaischen Prozesse maximiert wird.

Wie schon im ersten Abschnitt erwéihnt, weisen die DFT-Rechnungen auf eine beachtliche Sta-
bilitdt und Reaktivitdt der kleinen (n<60), geschlossenen nIPR-Kohlenstoffkéfige hin. Es geht
hier um isolierte Kéfige, die nur im Vakuum detektiert wurden. Man konnte solche Kéfige nicht
mittels Chromatographie aus dem Rufs trennen. Die Bildung von Feststoffe aus nIPR-Fullerene
wurde erst dann moglich, als die Erzeugung und Sammlung der n/PR-Kifige ins Vakuum ver-
legt wurde, d.h. in eine Umgebung, die eine reaktive Terminierung der Kéfige ausschliefst. Die
ersten diinnen Filme wurden in der Arbeitsgruppe von Prof. Kappes am KIT hergestellt. Da-
bei wurden n/PR-Fullerene durch elektronenstofinduzierte Fragmentierung der gréferen IPR-

Fullerene, Cgg und Cyg, erzeugt und nach einer Massenselektion auf inerte Oberflichen depo-
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niert [27,28]. Mit diesem Verfahren ist es gelungen, diinne n/PR-Filme im Bereich von Cyg bis
Cgs wachsen zu lassen. Die einschlégige Charakterisierung der elektronischen Eigenschaften der
Filme basierte auf der Anwendung von UPS (Ultraviolett-photoelektronenspektroskopie) und
XPS (Rontgenphotoelektronenspektroskopie). Diese Untersuchungen haben eine starke Abhén-
gigkeit der charakteristischen elektronischen Parameter (Ionisationspotential (IP), Austritts-
arbeit (¢) und Bandliicke (A)) von der Grofe der molekularen Bestandteile gezeigt, d.h. IP,
¢ und A héngen von der Anzahl n der Kohlenstoffatome des C,-Kifigs ab [29]. Man hat
herausgefunden, dass die erzeugten Filme iiberraschenderweise in einem Temperaturbereich
sublimieren, in dem die Referenz-IPR-Filme nicht mehr existieren (z.B. fiir T(Csg)~ 870 K,
T(Cego)~ 600 K [25]).

Mit dem gleichen vakuumbasierten Verfahren konnten auch neue Cgg-Isomere erzeugt werden.
Diese nIPR-Kifige wurden von der Theorie als Produkt einer thermisch induzierten Umgestal-
tung der IPR-Cgo-Kéfige vorhergesagt (sog. Stone- Wales-Transformation [30]). Monodisperse
Phasen bestehend aus n/PR-Cg Fullerenen zeigen elektronische Eigenschaften, die sich deut-
lich von denen unterscheiden, die man fiir vergleichbare klassische IPR-Cgy Filme gefunden
hat [31].

Alle Resultate, die man bislang fiir n/PR-Filme erzielt hat, konnten durch spontane Bildung von
[C,.]-Oligomeren erkldrt werden. Solche Polymer-Ketten sind durch kovalente C-C-Bindungen
stabilisiert und werden wiahrend des Deponierungsvorgangs gebildet. Die Bildung der star-
ken intermolekularen Bindungen wurde auf die reaktiven n/PR-Stellen am C,-Kéifig zuriickge-
fiihrt.

1.2 Forschungsziele

Die Ziele dieser Arbeit wurden im Wesentlichen durch die aktuelle Forschung an Fulleren-
materialien vordefiniert. Einige konnen direkt aus dem soeben kurz beschriebenen Stand der
Forschung entnommen werden. Motivierend auf die Zielsetzung wirkten auch die theoretisch
vorhergesagten, interessanten Eigenschaften der einzelnen n/PR-Kohlenstoffkifige, die beim
Wachstum neuer Materialien von entscheidender Bedeutung sind. Bei der Definierung der For-
schungsziele spielte die Unterscheidung zwischen /PR- und n/PR-Fullerenmaterialien eine ent-
scheidende Rolle.

Es wurde anhand mehrerer Beispiele gezeigt, dass die Eigenschaften der modifizierten IPR-
Fullerite stark von der angewandten Modifizierungsmethode beeinflusst werden (z.B. die Wahl
des Katalysators bei der Bildung der Hydrofullerene [32]). Um den Modifizierungsprozess mog-

lichst genau definieren und kontrollieren zu kénnen, sollte in dieser Arbeit die Modifizierung von
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IPR-Fulleriten unter Ultrahochvakuum (UHV)-Bedingungen durchgefiihrt werden (Ausschluss
von Katalysatorteilchen und anderen Kontaminationen). Das Ziel, saubere monodisperse Fuller-
enmaterialien herzustellen, sollte also durch chemische Reaktionen mit festen Fulleriten erreicht
werden. Die modifizierten Materialien sollten durch die Reaktion der Fullerite mit atomaren
Sauerstoff, Wasserstoff und Alkalimetallen erreicht werden. Bei der Bildung der CgoD, -Phase
sollte auch die Kapazitiat der Fullerite als Wasserstoffspeicher charakterisiert werden. Basierend
auf der theoretischen Vorhersage, sollte die Konversion der Cgy-Kiéfige in kovalent stabilisierte
Polymere durch Exponierung des |Cgol-Feststoffes mit C- und Cp-Radikalen, -|Cgo|-C-[Cgol-C,
erreicht werden. Es wurde angestrebt, die Cgo-Kéfige durch eine Reaktion mit atomarem Koh-
lenstoff zu funktionalisieren und als molekulare Bausteine zur Bildung neuer Polymerphasen zu
nutzen, [C-Cgol. Die Charakterisierung der erzeugten Materialien sollte sich auf die elektroni-
schen und thermodynamischen Eigenschaften beschréinken, wobei die thermische Stabilitit der

Materialien im Vordergrund stehen sollte.

Das grofte Problem bei der Erzeugung der nIPR-Materialien liegt in der niedrigen Deposi-
tionsrate, die momentan durch die Ausbeute der elektronenstofbasierten Fragmentierung der
Fullerene limitiert ist. Folglich sollten in der ersten Phase der Arbeit die Kapazititen der
vorhandenen UHV-Apparatur so erweitert werden, dass makroskopische Materialmengen der
monodispersen n/PR-Materialien innerhalb weniger Stunden erzeugt werden konnen. Dieses
Ziel sollte durch Verbesserungen in der Massenselektion und der Elektronenstofsquelle erreicht
werden. In Analogie zum Programm fiir /PR-Materialien sollten zunéchst durch Modifikatio-
nen der n/PR-Filme neue Materialien hergestellt werden. Es geht hier erneut um elementare
Reaktionen, die sich durch Reaktion der n/PR-Filme mit atomaren Sauerstoff, Wasserstoff und
Céasium erzeugen lassen (unter UHV-Bedingungen). Bei der Charakterisierung der entstande-
nen Materialien sollte der Fokus auf den elektronischen und thermodynamischen Eigenschaften
liegen, die mittels der UPS, XPS, TDS (Thermische Desorption Spektroskopie) und Raman-
Spektroskopie in situ untersucht werden sollten. Der Schwerpunkt liegt hier in der Bestimmung
der thermischen Stabilitdt der n/PR-Materialien. Insbesondere ist die thermisch induzierte Um-
wandlung der festen Phase von Interesse. Zusétzlich sollten erstmals Untersuchungen zur Be-
stimmung der mechanischen Eigenschaften der n/PR-Materialien durchgefiihrt werden (Hérte,
Young-Modul). Durch den Vergleich der erhaltenen Werte mit vergleichbaren IPR-Filmen wird
erwartet, eine Verbindung zwischen der mikroskopischen molekularen und der makroskopischen

Struktur der Materialien zu schaffen.

Schon in den ersten Arbeiten mit n/PR-Fullerenen hat man die reaktive Natur der Kéfige er-
kannt. Die Kéfige werden als funktionalisierte Kohlenstoffcluster betrachtet. Die Bildung der
Festkorper lduft iiber spontane Aggregation der Kéfige ab, die zur Bildung von kurzen kovalent

stabilisierten Oligomeren fiihrt. Dieser Prozess dominiert das Filmwachstum auf inerten, glat-
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ten Oberflachen (z.B. highly ordered pyrolytic graphite, HOPG [33]). Eine wichtige Frage bei der
moglichen Anwendung der Kohlenstoffkéifige in der modernen Nanotechnologie ist die adressier-
te Deponierung der Kifige. Bei den n/PR-Kéifigen bedeutet dies zunéchst den Ausschluss der
Selbstaggregation. Es wurde deshalb in dieser Arbeit auch angestrebt, durch den Einsatz re-
aktiver Oberflichen bzw. durch gezielte lokale Funktionalisierung nominell inerter Oberflichen
solche Situationen zu schaffen, bei der durch die Kéfig-Substrat-Bindung die Selbstaggregation
blockiert wird.



2 Fullerenmolekile

2.1 Definition und Klassifizierung der Fullerene

Der Begriftf Fullerene steht fiir geschlossene Kéfige, die ausschlieflich aus Kohlenstoffatomen
bestehen. Neben Graphit und Diamant gehoéren Fullerene zu den wichtigsten Kohlenstoff-
allotropen. In der Literatur betrachtet man einzelne Fullerene als (1) Kohlenstoffkifige,
(2) Kohlenstoffcluster oder auch einfach als (3) Molekiile. Die Struktur der einzelnen Fullerene
ist durch die Zahl der involvierten Kohlenstoffatome exakt vordefiniert. Aus mathematischer
Sicht kann man einen Kohlenstoffkéfig als Polyeder betrachten, wobei die einzelnen C-Atome
die Ecken (e) gestalten, die C=C bzw. C-C Bindungen die Kanten (k) bilden und die atomaren
Ketten in fiinfeckige und sechseckige Flichen (f) [Pentagone (p), Hexagone (h)] gebiindelt sind.
In einem solchen Fall kann ein Kohlenstoffkifig nur bei gerader Zahlen der beteiligten Atome ge-
schlossen bleiben. Die Struktur solcher Polyeder wird mathematisch durch das Euler-Theorem
mit folgenden Relationen beschrieben:
(6h+5p)

e+f=k+2 | e:T , f=h4+p , k=

(6h+5p)
2

Dieser Satz von geometrischen Gleichungen hat eine Losung: p= 12 fiir beliebige Anzahl n
der Atome. Folglich besteht ein C,-Kifig aus zwolf Pentagonen und 3 — 10 Hexagonen. Der
kleinste geschlossene Kéfig besteht demnach aus 12 Pentagonen (keine Hexagone) [34]. Die
Klasse der geschlossenen Kohlenstoffkifige wird in zwei Untergruppen geteilt: die klassischen
und die nicht-klassischen Fullerene. Die klassischen Fullerene bestehen ausschlieflich aus Pen-
tagonen und Hexagonen. Eine weitere Unterteilung der klassischen Kifige spiegelt die unter-
schiedlichen geometrischen Anordnungen der Pentagone und Hexagone wieder. Sind die Ringe
so angeordnet, dass keine benachbarten Pentagone auftreten, jedes Pentagon also von fiinf He-
xagonen umgeben ist, spricht man von einem IPR-Kifig, d.h. die Kafigstruktur entspricht der
Regel der isolierten Pentagone (Isolated Pentagon Rule, IPR). Nach der Fuler-Regel ist Cgo der
kleinste IPR-Kohlenstoffkiifig |35, 36]. Sollte ein Kifig zwei benachbarte Pentagone in seiner
Struktur beinhalten, gehort er damit zu der Gruppe der nicht-TPR-Kéfige (nIPR). Ein nicht-
klassischer Kohlenstoffkifig kann neben Fiinf- und Sechsringen auch Vier-; Sieben- oder Acht-
ringe in seiner Molekiilstruktur aufweisen [37]. Direkte Verkniipfungen von zwei oder mehreren

Fiinfringen sind aufgrund der sterischen und elektronischen Effekte ungiinstig [38|.
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2.2 Erzeugung der Fullerene

Das erste Experiment, mit dem man eindeutig Fullerene erzeugen und nachweisen konnte,
wurde 1985 von H. Kroto und R. Smalley durchgefiihrt [8]. Durch Beschuss einer Graphit-
scheibe mit kurzen Laserpulsen in einer Heliumatmosphére (30-40 mJ, 532 nm, 5 ns Puls-
dauer) wurde ein Plasma erzeugt, das ein Gemisch verschiedener atomarer, ionischer und
molekularer Kohlenstofffragmente darstellt (in verschiedenen Ladungs- und Anregungszustin-
den). Die Zusammensetzung des Gemisches wurde mittels Flugzeitmassenspektrometrie be-
stimmt. In dem Massenspektrum konnte man neben den stabilsten Cgp- und Crp-Clustern
auch zahlreiche andere Kohlenstoffaggregate, C,,, identifizieren (n geradzahlig). Die hohe In-
tensitdt der Cgp- und Cro-Komponenten wurde als Marker der ungewohnlich hohen Stabili-
tat dieser Kohlenstoffkiifige interpretiert [39,40|. Dieses Experiment markiert die Geburt der

Fullerene.

Die Ausbeute der Fullerene, die durch Laserverdampfung hergestellt werden konnte, war jedoch
dulerst gering. Erst im Jahre 1990 wurde von W. Kriatschmer und D. R. Huffmann eine Herstel-
lungsmethode (das Lichtbogenverfahren) entwickelt, mit der die Herstellung grofer Mengen von
Fullerenen moglich wurde [41]. In diesem Verfahren wird Graphitmaterial durch einen Lichtbo-
gen in einer Helium- oder Argonatmosphére bei permanenter Kiihlung des gesamten Systems

verdampft.

Das Wachstum der unterschiedlichsten Kohlenstoffaggregate erfolgt wihrend der
Thermalisierung der entstandenen Plasmawolke durch Stéfse mit Atomen des Edelgases. Die
Ablagerung der Kohlenstoffaggregate an den gezielt gekiihlten Wénden fiithrt zur Rufsbildung
(amorpher Kohlenstoff (sog. carbon black) und <15 Gew.-% Fullerene) [42,43]. Die Trennung
der Fullerene erfolgt erst durch eine Extraktion in siedenden organischen Losungsmitteln, z.B.
Toluol oder Benzol. Anschliefend wird dieses Gemisch mittels Hochleistungsfliissigkeitschro-
matographie (high performance liquid chromatography, HPLC) aufgetrennt. Die Fullerene Cg
und Crp, mit geringerem Anteil auch héherer IPR-Fullerene (Crg, Crs, Cgo usw.) stellen das
Hauptprodukt des Verfahrens dar. Auch dieses Ergebnis zeigt die extreme Stabilitdt der IPR-
Fullerene. Dieses Verfahren hat andere Herstellungsmethoden génzlich verdrangt. Trotz der evi-
denten Vorteile der Fullerenherstellung mittels Bogenentladung versucht man die IPR-Kafige
auch auf synthetischem Weg zu produzieren. Es gibt bereits einige Arbeiten, in denen man ver-
sucht, die synthetisch hergestellten, planaren polyzyklischen aromatischen Vorldufermolekiile
mit geeignetem Kohlenstoffgrundgeriist wie z.B. CgoHy 1 Fyg, in geschlossene Kifige zu konvertie-
ren [44].
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Das Kratschmer-Verfahren ist einfach, preiswert und leistungsstark. Allerdings hingt die Aus-
beute und das Verhéltnis der Produkte von vielen experimentellen Parametern und technischen
Details ab, wie z.B. Helium-Partialdruck, Geometrie der Kohlenstoffelektroden, Kiihlleistung,
Stromstérke, Kontamination, Dotierung der Stidbe; Der eigentliche Wachstumsprozess der Ful-
lerene als einer der vielen méglichen Reaktionskanile in einem multikomponentigen Plasma ist
noch nicht vollstindig verstanden. Die beteiligten stabilen und metastabilen Spezies kdnnen
sowohl im neutralen wie auch geladenen Zustand miteinander wechselwirken. Die zahlreichen
elementaren Reaktionen sind miteinander gekoppelt und verlaufen nicht im thermodynamischen
Gleichgewicht. Ein echtes Problem bereitet auch die Beschreibung der wichtigsten Kanale fiir
den Energietransport zwischen einzelnen Bereichen der Entladungszone (z.B. Thermalisierung
der freien Elektronen und Ionen). In der Literatur findet man mehrere Modelle des Wachs-
tums (als Review: [45]). Man akzeptiert folgendes Szenario [46]: (1) das Wachstum startet mit
der Bildung linearer Ketten (n<10) , (2) bei n>10 setzt die Bildung der geschlossenen Ringe
ein, (3) bei n>30 dominiert die Bildung der Fullerene, da man gezeigt hat, dass planare Gra-
phenstrukturen weniger stabil sind als gedffnete Kéfige [47,48]. Vier Prozesse scheinen zu dem
Fullerenenwachstum beizutragen: (a) thermisch induzierte Graphen-Fulleren-Konversion, (b)
Stapelung der C,-Ringe und ihre Fusion zu geschlossenen Kiéfigen, wie z.B. 2 C30—Cgo [49],
(c) pentagonbasiertes Wachstum: ein offener Kifig wie z.B. Corannulen wichst durch Addi-
tion einzelner C-, Co-, C3-Radikale am Kéfigrand und wird dadurch zum geschlossenen Ké-
fig [50] (d) sog. Fulleren road, der Kéfig wiichst durch Adsorption und Einbau der C-, Cy- und
Cs-Radikale [46].

Man hat erkannt, dass die Isolierung der n/PR-Kéfige durch Chromatographie des Rulimateri-
als nicht zielfithrend sein kann, da die nIPR-C,,-Kifige reaktiv sind und schon im Ruf starke
kovalente Bindung mit anderen Komponenten eingehen und sich nicht als isolierte Kéfige (ohne
jegliche Liganden oder Terminierung) in die Losung {iberfiihren lassen. Folglich soll die neue Her-
stellungsmethode in eine Ultrahochvakuumanlage verlegt werden. In einem solchen System kann
ein isolierter Kéfig ohne Wechselwirkung mit anderen Komponenten an einem inerten Triger de-
poniert und spektral charakterisiert werden [27]. Das Konzept stellt eine erweiterte Version der
Deponierung niederenergetischer Clusterionen dar, bekannt als LECBD (Low Energy Cluster
Beam Deposition [27]), die um eine hochauflésende Massenselektion der Cluster erweitert wur-
de. Die Erzeugung der C,-Kéfige wird durch Elektronenbeschuss der klassischen Cgo-Fullerene
erreicht. Der Prozess erfolgt in drei Etappen: elektronenstobinduzierte Erwirmung, Ionisation
und Fragmentierung, wobei der letzte Schritt iiber die Emission von Cy-Dimeren folgenderma-
fen ablauft: Cgp + e(Exin) = Css + Co + e(Egin) = Cs6 + Co + e(Egin) — ... [51,52]. Da-
mit werden im Vakuum C generiert und mittels eines elektrostatischen Linsensystems in einen
C-lonenstrahl gebiindelt und auf eine inerte Oberfliche gerichtet [28]. Der C;-Ionenstrahl
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wird mittels eines Quadrupol-Filters massenselektiert, so dass nur eine einzige Kéafiggrdhe
(m*=12n*) den Filter passieren kann (mit einer mittleren Massenauflésung 1~ ~200). Die
Cl.-Kifige, die das Quadrupol passieren konnten, werden im elektrischen Feld der Oberflé-
che so abgebremst, dass keine stofinduzierte Fragmentierung der Kéfige auftreten kann (soft-
landing, 1 < Eg;, < 30 V). Das Produkt dieser Prozedur sind diinne Filme, die ausschlieflich
aus den gewiinschten C,.-Kéfigen bestehen (48 < n* < 70, n*=60-2i bzw. 70-2i, i= 1,2,3..).
Das Verfahren hat sich als die bis heute einzige Methode zur Bildung von n/PR C,-Filmen
bewihrt. Es ermdglichte die Erzeugung neuer monodisperser Kohlenstoffallotrope. Mit die-
ser Methode kann man téglich ~ 1,8 x 10'- Csg-Molekiile (Fluss Cig ~ 2,5 nA) deponieren.
Solche Tonenfliisse ermoglichen uns neue n/PR-Materialien in makroskopischen Mengen herzu-

stellen.

2.3 Molekularstruktur der Monomere
2.3.1 IPR-Fullerene

Die Entdecker der Fullerene [8] haben die erste Molekularstruktur des kleinsten IPR-Kifigs,
Cgo vorgeschlagen. Der sechzigatomige Kéfig soll in Analogie zu den Kuppeln des Architekten
Buckminster-Fuller die Struktur eines abgestumpften Ikosaeders haben, d.h. es soll aus 32 Fla-
chen (12 Pentagone und 20 Hexagone) bestehen und I,-Symmetrie aufweisen. Anschliefsend wur-
de die TPR-Regel als Stabilitétskriterium der Fullerene von H.W. Kroto aufgestellt [35]. Diese
Struktur- und Stabilitdtsvorschlige wurden sowohl durch DFT-Rechnungen [53] als auch durch
zahlreiche Experimente in der fliissigen und festen Phase bestiitigt (NMR, IR, Neutronenstreu-
ung, u.a. ). Die molekulare Struktur der isolierten Cgo- und Cro-Kéfige im Vakuum wurde mittels
Elektronenstreuung gemessen. Die Streuintensititen konnten fiir die DFT-Modelle (BP86,/TZP)
der beiden Kifige rekonstruiert werden [54,55]. Mit diesem Experiment konnten alle C-C Bin-
dungslingen und die Symmetrie der freien Kifige als Cgo(I) und Cro(Dsp,) bestétigt werden.
Demnach besitzt der Cgo-Kéfig 60 dquivalente Atome, die jeweils drei Bindungspartner haben
und dadurch eine Orbitalhybridisierung mit sp?-Charakter (mit leichter sp*-Beimischung) auf-
weisen. Im Cgo-Kéfig findet man zwei Bindungsarten: Einfachbindungen zwischen benachbarten
Pentagonen und Hexagonen, [5,6], und Doppelbindungen positioniert zwischen zwei benach-
barten Hexagonen, [6,6], mit unterschiedlichen Bindungslingen von 1,45 A und 1,38 A. Die
Kristallstruktur der reinen Cg konnte auch mittels Einkristall-Rontgendiffragtometrie (XRD)

bei tiefen Temperaturen bestimmt werden [56].

Die Zahl der unterschiedlichen geschlossenen IPR-Kéfige ist nicht auf Cgy und C;o beschrankt.

Man hat inzwischen schon Crg, Cgg, Cs2, Cgs, Cgs, Cgp und Cyy-Kifige in makroskopischen
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Mengen isoliert [57|. Nach den neuesten DFT-Rechnungen erwartet man stabile geschlossene
IPR-Strukturen C,, auch bei n=960, 1500 und 2160 [58]. Bei solchen Kifigen weisen die Wénde
die IPR-Motive jedoch fast planar auf (tendieren zu Graphen mit sp?-Hybridisierung). Nach
dem spiralen Algorithmus steigt die Zahl der stabilen Isomere der Kéfige fast exponentiell mit
n, d.h. mit der Kéfiggroke, an (2 Crg-Isomere und 450 Cigg-Isomere) [59]. In Abbildung 1 sind
einige Beispiele der grofen Kifige gezeigt (aus [58]).

Abbildung 1: nach DFT Rechnungen erwartete grofe Kohlenstoffkéfige [58]

Kohlenstoffatome in einem [PR-Kifig sind miteinander verbunden und bilden damit eine Fl&-
che, deren Kriimmung aus der Kéfiggrofe resultiert. Diese gekriimmte Anordnung fiihrt da-
zu, dass die Atome des Kiifigs eine gemischte Hybridisierung aufweisen, die zwischen der sp?
des Graphits und der sp® des Diamanten liegt (a[sp?|+3[sp®]). Die lokale Kriimmung im K-
fig wird mittels des pyramidalen Winkels © und des 7-Orbital-Vektors (m-orbital axis vector,
POAV) [60] beschrieben. An einem Atom des Kifigs ist der POAV entlang des m-Orbitals ge-
richtet und O stellt die Neigung des Vektors zum benachbarten o-Orbital dar. Mit steigender
Kifiggrofe fallt der © Winkel: z.B. ©(Cgo)=11.6°, O(Cs0)=4° und ©O(Graphit)=0°. Der Win-
kel spiegelt den sp3-Anteil 3 in der nominell sp?-Hybridisierung der Kohlenstoffatome im Kéfig
wieder [61]. Dieser erreicht ca. 9% im Cgo(I5) und sinkt bei groferen Kéfigen. Die kriimmungs-
bedingte sp®>-Rehibridisierung reduziert die Kéfigstabilitit [62]. Die Spanungsenergie steigt mit

kleiner werdenden Werten von n. Fir Cgy erreicht sie ca. 80% der gesamten Bildungsener-

gie.
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2.3.2 nlPR-Fullerene

Man findet in der Literatur keine experimentellen Arbeiten zum Thema ,Molekularstruktur
der freien (isolierten) nIPR-Kifige*. Die Ursache dafiir ist eindeutig: es ist bisher noch nicht
gelungen, n/PR-Kifige in einen intensiven neutralen Molekularstrahl zu biindeln und Streuex-
perimente an den Kifigen im Vakuum durchzufiihren. Ein 3C-NMR Experiment zur Struktur-
bestimmung der Kéfige als Bestandteile der nIPR-Materialien scheint gegenwértig die einzige
praktikable Moglichkeit zu sein, dieses Ziel zu erreichen. Aufgrund bislang nur unzureichen-
den Materialmengen konnten solche Messungen noch nicht durchgefiihrt werden. In der Li-
teratur findet man jedoch einige Experimente mit massenselektierten freien n/PR-Fullerenen,
bei denen man bestimmte Eigenschaft der Kéfige gemessen und diese zur Simulation der Ké&-
figstruktur genutzt hat. Die Molekularstruktur der freien n/PR-Kifige wurde theoretisch vor-
hergesagt (siche auch unten [63]). Die erste Ubersicht der stabilsten molekularen Kifigstruk-
turen im Bereich 20<n<70 wurde durch Anwendung des Ring-Spiral-Algorithmus und der
Tight-Binding-Methode erreicht. Eine Ubersicht der Strukturen ist in Abbildung 2 gezeigt. Er-
staunlicherweise bleiben trotz der steigenden Pyramidalisierung die kleinen Kéfige geschlossen
und stabil. Der kleinste nIPR-Kéfig, Cyy, besteht ausschlieklich aus Pentagonen und weist
[;-Symmetrie auf. Dagegen zeigt der grofte Kéfig, der bisher untresucht wurde, Cgg, zwei
Paare der benachbarten Pentagone in seiner Struktur und weist eine niedrige Cy-Symmetrie

auf.

Die Zahl der moglichen geschlossenen n/PR-C,,-Isomere steigt dramatisch mit n an [64-66].
Die Aufgabe bestand demnach darin, aus dem breiten Spektrum der geschlossenen klassi-
schen und nicht klassischen n/PR-Kéfige die stabilsten zu finden und diese zu charakterisieren.
Diese fundamentale Aufgabe wurde fiir n<60 mit den DFT-Rechnungen von Diaz Tendero
erfitllt [15] (DFT mit B3LYP Funktional: Becke-Hybrid-Austausch Potential und Korrelati-
onspotential von Lee, Yang and Parr, 3-21G* Basissatz). Das Konzept dieser Rechnung ba-
siert auf dem experimentell bestdatigten Schema des thermisch induzierten Zerfalls der iso-
lierten IPR-Kifige im Vakuum. Jeder n/PR-Kéfig C,, wird als Dissoziationsfolge eines grofe-
ren C, o-Kéfigs erzeugt, der iiber die Cy-Emission zunachst gedffnet wird und anschliefend
die frisch entstandene Defektstelle ausheilt (sich wieder schlieft). Erfasst man alle mogli-
chen Cs-basierten Zerfallsschritte, die zu einem bestimmten C,,,o;-Kéfig fithren, kann man alle
Strukturkandidaten fiir die stabilsten n/PR-Kéifige identifizieren und anschliefsend diese Struk-
turen optimieren. Man hat bei dieser Analyse lediglich angenommen, dass die Co-Emission
jeweils aus einer nIPR-Stelle erfolgt (meist aus den benachbarten Pentagonen, 2AP). Man
kann diese Vorgehensweise am Beispiel Cgo—Css + Co erkliren: Zunédchst wird der Cgo(1)-

Kifig in Folge der Erwarmung in den Stone- Wales-transformierten Cgo(2)-Kéfig umgewandelt.

12
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Abbildung 2: Die nach Tight-Binding-Methode berechneten stabilsten klassischen Fulleren-

kifige (von Cyg bis Crg) [63]
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Die danach folgende Cso-Emission aus jedem der beiden Cgp-Kifige fiithrt zur Bildung zweier
Css-Isomere: Cgo(1) — Coy + Cs(2) und Cgo(2) — Co + Csg(1). Isomer Csg(2) besteht aus
einem Heptagon 1-Hp und zwei assoziierten Ketten aus drei Pentagonen, 2-C3AP. Das zweite
Isomer Csg(1) weist drei Paare mit benachbarten Pentagonen, 3-2AP, auf. Abbildung 3 illus-
triert das Zerfallsschema fiir die Abspaltung von Cs-Einheiten von Cgy bis zur Erzeugung von
Cso.

Caal11) -~ €3{9) i'icsz:s} Caul8) Cl10) Caf15) Caal13) § (Cs2(16) -~ Cxof14] Csyl7) Csrl12)

Abbildung 3: Dissoziationsschema: Die Abspaltung von Cs-Einheiten (durchgezogene Linien)
von Fullerenen begleitet von Stone- Wales (SW)-Umlagerungen (punktierte Linien) [15]

Im néchsten Schritt wurde die Gesamtenergie der einzelnen Kaifig-Kandidaten mittels DFT
berechnet und fiir jede Kéfiggroke eine Liste der stabilsten Isomere erstellt. Aus den 1205 un-
terschiedlichen Strukturen eines Csg-Kéfigs wurden zwei Isomere als die stabilsten gefunden:
Css(Cs) und Css(Cs,). Beide Isomere sind energetisch dquivalent, da die Energiedifferenz ledig-
lich < 2,5 kecal/mol betrigt und mit der Wahl des Basissatzes variiert. Aus den 580 moglichen

Cs4-Kiéfigen hat man 11 stabile Isomere gefunden, die sich in ihrer Gesamtenergie um weniger
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als 70 kcal/mol von dem stabilsten Cs4(Cg,) unterscheiden. Das stabilste Csy-Isomer weist in
seiner Struktur zwei Ketten aus benachbarten Pentagonen, 2-C3AP, als n/PR-Strukturmotiv
auf. Abbildung 4 zeigt eine Reihe von strukturellen n/PR-Motiven, die fiir die Schliefsung der
n/PR-Kifige und ihre Stabilitédt charakteristisch sind. Alle Motive, die aus benachbarten Pen-
tagonen bestehen, kann man aus bekannten Pentalen-Einheiten zusammensetzen. Diese sind
in der Chemie als sehr reaktiv bekannt. In einer nicht-terminierten Form konnte man diese
nur bei niedrigen Temperaturen in der Edelgasmatrix aufbewahren und spektral charakterisie-
ren [67,68|.

Nimmt man die berechnete Gesamtenergie der n/PR-Kifige pro Atom als Stabilitdtskriterium,
so gilt je kleiner der Kifig, desto niedriger ist seine Stabilitdt. Folglich sind die Kéfige, die die
kleinstmogliche Anzahl an benachbarten Pentagonen aufweisen kénnen, die stabilsten. Dieses
Prinzip wird als PAPR-Regel (pentagon adjacency penalty rule) [37,69] bezeichnet. Jedoch wei-
sen neueste DFT-Rechnungen der zwei stabilsten Isomere von Csg : Cs0(D3) und Cso(Dsy), auf
eine Ausnahme in der PAPR-Regel hin [70]. Das Isomer mit 6AP ist stabiler als das Cso(Dsp)
mit einer niedrigeren Zahl an benachbarten Pentagonen (5AP). Der Kiéfig mit 6AP ist sphéri-
scher als der Cs0(Dsp), d.h. der Kéfig wird aromatischer.

a : : b i ;j
Zwei benachbarte

Pentagone
n-2AP

C d

Ketten aus drei
benachbarten Pentagonen
n-C3AP

Ketten aus vier
benachbarten Pentagonen
n-C4AP

Drei benachbarte
Pentagone
n-3AP

Ein isoliertes
Heptagon n-Hp

Zwei benachbarte
g Heptagone
n-2AHp

Ein isoliertes
Quadrat n-5

Abbildung 4: Eine Reihe von strukturellen n/PR-Motiven
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Weitere DFT-basierte Arbeiten iiber die Struktur der n/PR-Fullerene haben die stabilsten
nIPR-Fullerene im ganzen Gréfenbereich 20<n<70 etabliert [64-66]. Eine Ubersicht der all-
gemein akzeptierten Strukturparameter der stabilsten Isomere ist in der Tabelle 1 aufgelis-
tet.

Alle bekannten DFT-Rechnungen heben zwei entscheidende Struktureigenschaften hervor: n/PR-
Kéfige sind zum einen weniger stabil und zum anderen reaktiver als die vergleichbaren IPR-
Kifige. Die Konsequenz: physikalischen Grofsen wie das Tonisationspotential 1P, die HOMO-
LUMO-Energieliicke A und die Dissoziationsenergie Ep sind niedriger als die der groferen IPR-
Kéfige (Beispiele: IP(Css < Cgp): 6,5 eV< 7 eV, Ep(Css<Cgp): 8 eV<11,4 eV und A(Cs3<Cgp):
1,2 eV< 2 eV). Alle bekannten physikalischen Groken (IP, Ep, A und andere) zeigen eine starke
Abhéngigkeit von der Kéfiggrdfe. Als Beispiel zeigt Abbildung 5 die Abhingigkeit der Disso-
ziationsenergie Ep von der Anzahl der Kohlenstoffatome n, die fiir die stabilsten n/PR- und

IPR-Isomere im Bereich 24<n<72 berechnet wurden.
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Abbildung 5: Cy-Dissoziationenergie als Funktion der Clustergrofe fiir neutrale Fullerene |65].

Man findet in der Literatur zwar keine direkten Messungen der Kéfigstruktur, es gibt aber
eine ganze Versuchsreihe, in der einige andere molekularen Eigenschaften der freien Kéfige ge-
messen wurden. Aus dem Vergleich dieser Daten mit denen, die man aus den DFT-Modellen
gewonnen hat, wird die wahrscheinlichste Struktur der stabilsten Kifige abgeleitet. Beispiels-
weise hat man mittels der Laserablation von einer Graphitscheibe heifle Kohlenstoffaggregate
erzeugt und ins Vakuum transferiert, aus der Analyse der Zeitentwicklung der Massenspek-

tren (TOF) konnte man relative Fragmentierungsenergien der C,-Kifige (48<n<102) bestim-
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2.3 Molekularstruktur der Monomere

Tabelle 1: Anzahl der stabilen Fulleren-Isomere, berechnete Anzahl benachbarter AP-Stellen
bzw. HP-Stellen, berechnete Symmetrie und Strukturmotive der Fullerene. Abkiirzungen: 2AP,
zwei benachbarte Pentagone; C3AP, ein Kéfig mit drei benachbarten Pentagonen; 1Hp, ein
Heptagon; C4AP ein Kéfig mit vier benachbarten Pentagonen; C6AP, ein Kéfig mit sechs
benachbarten Pentagonen, C11AP, ein Kéfig mit elf benachbarten Pentagonen; fiir Fullerene
kleiner als Csg wurden folgende Abkiirzungen verwendet: Hp, benachbarte Hexagone; TH, iso-
lierte Hexagone. NAP, Anzahl benachbarter Pentagone [64-66]

C, Anzahl der moglichen Isomere NAP Symmetrie Strukturmotiv
IPR nl/PR

Cro 1 8148 0 Dsy, -

Ces O 6332 2 s 2-2AP

Ces O 4478 2 Cs 1-C3AP

Ces O 3465 2 Ds 2-2AP

Ce2 O 2385 3 Cs 1Hp + 1-C4AP

Ceo 1 1811 0 I, ;

Css O 1205 3 Cs 3-2AP

Css O 924 4 Ds 4-2AP

Csy O 580 4 Coy 2-C3AP

Cse O 437 5 Cy 2-C3AP + 1-2AP

Cso O 271 6 Ds 6-2AP

Cis O 199 7 Cy 1-C4AP + 2-C3AP

Cs O 116 8 Cy 2-C4AP + 2-2AP

Cu O 89 8 D, 2-C4AP + 2-2AP

Ce O 45 9 Ds 3-C4AP

Cyo O 40 10 Dy 2-C6AP

Css 0 17 11 Cy 1-C11AP

Cy O 15 12 Doy 1-C3AH

Css O 6 14 Cy 1-C3AH + 1-C4AH

Csy O 6 15 Ds 3-2AH

Cso0 O 3 17 Csy 2-2AH

Cy O 2 18 Ty 3-TH

Cyp O 1 21 Dsy, 2-TH

Cyu O 1 24 Dgq 1-IH

Cyp O 1 30 I, 0-1H
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men [71]. Man hat eine starke Abhéngigkeit von der Kifiggrofe gefunden: Die Ep(Csy)-Werte
variieren im Bereich von 0,94 E* bis 1,14 E* (E* ist die Fragmentierungsenergie eines Csy-
Kifigs, Cs54—Cs2+Cy). Diese Messungen zeigen, dass Cgy mit Abstand die niedrigste Frag-
mentierungsenergie aufweist. In einem anderen Experiment hat man zundchst die C;-Tonen
in einem Speicherring gespeichert und in kurzen Absténden (~ 2 us) den Teilchenfluss der
neutralen C,,-Kéfige aufgenommen. Aus den Massenspektren konnte man alle thermischen Zer-
fallskaniile rekonstruieren und die Cy-Dissoziationsenergien bestimmen [72]. Erneut wurde eine
starke n-Abhingigkeit der E(Cs)-Werte gefunden (46<n<78). Dabei weist Cgy die niedrigs-
te Dissoziationsenergie von ~ 7 eV und der Cgy-Kéfig den hochsten Ep(Csy)-Wert von 9,8 eV
auf. In einem Photoionizationsexperiment an freien C,-Anionen hat man iiber die Messung
der Zustandsdichte die Abhéangigkeit der HOMO-LUMO- Energieliicke A von der Kifiggro-
ffe im Bereich 30<n<82 gemessen [73|. Die A-Werte variieren stark mit n (0,4 <A<1,6 eV)
und wurden als Basisdaten zur Bestimmung der molekularen Struktur der C,-Kéfige mittels

DFT-Rechnungen genutzt.

2.4 Reaktivitat der freien C,-Kafige

Die Reaktivitit der C,-Kéfige beschreibt ihre Fihigkeit, eine chemische Bindung mit externen
Reaktanden zu bilden, d.h. es geht um die elementaren Prozesse, die nur an der Aufenseite des
Kifigs stattfinden (externe Reaktivitit).

Nach Haddon [74] hidngt der elementare Additionsschritt von der lokalen Kriimmung im K&-
fig, d.h. von der Pyramidalisierung ab. Dieser Reaktionsschritt wird durch den reaktionsbe-
dingten Abbau der sterischen Spannung in der Kafigstruktur erklart. Die Bildung einer C-H-
Bindung verlduft iiber (1) die Offnung der [6,6]-Doppelbindung, (2) Brechung der 7-Bindung
und (3) einer Bindung zwischen freiem 7-Orbital und einem externen Atom. Der letzte Schritt
induziert die lokale Relaxation der Bindungen mit benachbarten Atomen des Kifigs. Diese
Kaskade fiihrt zur Aufhebung der Rehybridisierung: das lokale Hybridisierungsschema kon-
vertiert von sp? in sp3. Das Additionsprodukt, der hydrierte bzw. oxidierte Kifig, ist stabi-
ler als der isolierte Kafig. Die chemische Bindung stellt also die Riickreaktion zu der kriim-
mungsbedingten Rehybridisierung dar (der kéfigschwichende [-Beitrag wird reduziert). Die
drei genannten elementaren Schritte der Addition werden mit der Anderung der (1) steri-
schen Energie, (Egspqin) (2) der lokalen Bindungsenergie, (Epinging) und (3) der Relaxationsener-
gie, (E,eiqr) verkntipft. Alle drei Komponenten tragen zu der gesamten Reaktionsenergie bei

(Ereac = Estrain + Epinding + Ereiaz). Der erste Beitrag besteht aus zwei Komponenten, die der
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2.4 Reaktivitéit der freien C,-Kafige

radialen und der azimuthalen Verschiebung des C-Atoms entsprechen [62]:

3 , 3 5 (cos () ?
B3 _ J . ~1 1
train 5 kbendmg (@p @0) + 5 kstretchzngao (COS (@p) ( )

Beide Beitriige lassen sich analytisch durch die Anderung des Pyramidalwinkels © ausdriicken
(ap Bindungslange, Kpenging Und Kgprercning die Federkonstante der Ent- und Aufspannung, O,
und O, sind entsprechend Pyramidalwinkel vor und nach der Reaktion). Die Bindungsener-
gie ldsst sich als Summe zweier Terme darstellen: (a) die Energie, die benétigt wird um die
m-Bindung zu brechen (E;), (b) der Energiegewinn bei der Entstehung der Bindung zwischen
dem freien 7-Orbital und dem externen Atom x, (Evona): Epinding = Ex + Ebona- Die Brechung der
m-Bindung kann durch die bekannte Energie fiir Graphit (Egqpnite) und durch den unbekann-
ten kriimmungsbedingten Energiebeitrag (Egnip:) dargestellt werden: E; = Egaphite + Esnife-
Wenn man den freien 7-Zustand mittels der POAV-Methode [60] berechnet, dann kann die
gesamte Bindungsenergie durch die Matrixelemente E;,=<s|H|z>, E,, =<p|H|z> und den

Pyramidalwinkel ©,, analytisch berechnet werden.

Ebinding = \/étan (@p) Esz + \/1 -2 tan2 (@p)pr + Egraphite + Eshift (2)

Dieser analytische Ausdruck erlaubt die Reaktionsenergie zu berechnen, wenn man die unbe-
kannten Werte der Modellparameter, Egp; ¢, Egz, Epe und E,¢, aus dem Anpassen der entspre-
chenden DFT-Ergebnisse durch die analytische Abhéngigkeiten Eyinging und Egpgi, von O, er-
setzt [62]. Das Ergebnis des analytischen Modells, die Abhéngigkeit der Hydrierungsenergie von
O, fiir unterschiedlich gekriimmten Kéfige, ist in der Abbildung 6 gezeigt.

Die Energie der Bildung einer C-H-Bindung zwischen einem IPR-Cgy-Kéfig und einem H-Atom
betragt ~ 3,2 eV und ist damit fast doppelt so grof wie bei der gleichen Reaktion an einer flachen
Graphenoberfliche. Das analytische Modell ist richtungsweisend. Es erlaubt die Additions-
energie bei der Hydrierung (bzw. Oxidation) gekriimmter Kohlenstoffflichen relativ genau und

schnell zu berechnen.

Die erste empirische Regel fiir die Addition von Atomen an nI/PR-Fullerene basiert auf der
Unterteilung der Kohlenstoffatome eines Kéfigs in Reaktivitatsgruppen, die sich nach der Gro-
ke der drei Ringe (P bzw. H), die am jeweiligen Kohlenstoffatom zusammenkommen, rich-
tet |75, 76]. Ein Eckatom, das auf dem Gipfel der aus 3 Pentagonen bestehenden Pyramide
sitzt, wird als PPP-Atom bezeichnet. Die Regel besagt, dass die Additionsenergien sich nach
folgender Reihe verhalten sollen: E(PPP) > E(PPH) > E(PHH) > E(HHH). Diese Regel fand

eine Bestitigung am Beispiel des stabilsten CosHqo-Isomers, in dem alle 12 PPP-Atome mit
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Abbildung 6: Die Hydrierungsenergie bei der Addition eines H-Atoms auf verschieden grofse
Fullerenkéfige als Funktion des Pyramidalwinkels © der gekriimmten Kohlenstoffoberflachen.
Die Kreise markieren die DFT-Rechnungen, die Quadrate stellen die analytischen Ergeb-
nisse dar, die bei folgenden Parametern berechnet wurden: E,cjq,— -0,16 €V, Egipe= 0,3 eV,
Eo—= -5,24 eV, Epu=-1,55 €V, Kpending= 10,7 eV /1ad?, Kyprerening= 7,44 eV /A2 [62].

H terminiert sind und die restlichen PPH-Atome unhydriert bleiben. Desweiteren gehen in
der stabilsten Form des chlorierten Cs-Kéfigs, C50Clyg, (DFT-Rechnung [70]) alle 10 PPH-
Atome eine Bindung mit Chloratomen ein und die verbliebenen 40 PHH-Atome haben keine

Cl-Terminierung.

C50Clyo war das erste Produkt einer Additionsreaktion, dass experimentell erzeugt, isoliert und
charakterisiert wurde [77|. Der C50Clyo-Kifig stellt das erste Beispiel eines isolierten n/PR-
Fullerenes dar. Die molekulare Struktur des C5¢Cljo-Kéfigs wurde von der Struktur des isolier-
ten Cso-Kifigs abgeleitet, der die Ds,-Symmetrie aufweist [78]. In der Struktur des isolierten
Kifigs befinden sich fiinf Paare benachbarter Pentagone, die am Aquator homogen verteilt sind.
Infolge der Addition werden alle -C-C-Bindungen, die den 2AP-Motiven zugehoren, mit zwei
Chloratomen besetzt. An diesem Beispiel hat man gezeigt, dass die Additionsreaktionen mit
freien nIPR-Fullerenen als eine Methode zur Konservierung der Molekularstruktur des reaktiven
Kifigs genutzt werden konnen. Diese Molekiile {iberleben das angewandte Isolierungsverfahren
(HPLC) und beweisen damit eine extrem hohe Stabilitit und Bestindigkeit gegen weitere Re-
aktionen. DF'T-Rechnungen verschiedener chlorierter Csp-Isomere bestéitigen die hohe Stabilitit
des C50Clyo-Kiéfigs [70] (siehe Abb. 7).

Sowohl die durchgefiihrten Experimente als auch die Theorie zeigen iiberienstimmend, dass
die Kohlenstoffatome, die an den n/PR-Motiven beteiligt sind, eine deutlich hohere Additions-

20



2.4 Reaktivitéit der freien C,-Kafige

n CsolDs) p— X CsolDen) Abbildung 7: Die oberste Reihe
r oy, | S . A 2 o9 : % zeigt die Geometrie der stabilsten
1750 o, = 3 i TR A ) I ry Cs0(D3)- und Cso(Dsp)-Isomere. In

el 1 g OGS0 v st der gweiten Reibe sind die Struk-
., ‘: . 4 AE = 0.0 (0.0) .: ‘: .‘ AE =214 ‘-23] turen der C50C110—Kéiﬁge fir die
) " SP=086 . Y sP=17 beiden reinen Csg-Isomere gezeigt.
Man sieht, dass die Cl-Atome die
c"-"?""'m’] s o & CsoClio (Den) o reaktiven Stellen der 2AP-Motive
> o) - \_» PN %+ bevorzugen. Gelbmarkiert sind die
g 'i:-' » ':-i?{- A\ * ‘!::. 4";-‘ *  2AP-Strukturen; isolierte Pentagone
| .4::":" 1/7 « « G2l * “#<*s  sind blau markiert; die Zahlen in
JE Sy .a‘.." . . - . _
'y o aE=@60) e aE=(00) Ringen beschreiben den CCA Indeg
v SP=46 . SP = 16.6 (CCAI calculated carbon aromatici-
ty index). Blaue Kreise markieren
CuoClio(Dy —ii-) CsoCliz(Dsn) die Cl-Positionen; AE ist die relative
% —{ . ',H: . ) ~—— . '.{“, Energie des Kifigs; SP ist der Grad
504\ 43 e\ QAL der Sphiriztt. [70,77)
Sy 2. (GaTD) R
Sl el aE=qT) ) 1 o, AE=(@07)
SP=51 s SP=13.2
= c_:aaumﬂ. . " CuoCliz(Dep i)
o : A ™ ‘.—$ a2 - : '. o ,l.i“
L ..‘ .'.. \ H . |.¢%" .. .'? -Or -
;""‘;" 7 ’-‘2‘3 LT v AR
T e we b .: "‘ sy ‘.
e/ AE=(31.1) I e/ AE=(0.0)
» - .
SP=04 SP=134

21



2 Fullerenmolekiile

energie aufweisen, als die der IPR-Motive. Die aufgestellten Reaktivitdtsregeln betreffen nur
die hochsymmetrischen Kéfige und geben energetische Hinweise auf den ersten Schritt bzw. auf
den Endzustand der Addition, sind jedoch nicht in der Lage die Reaktionspfade zu rekonstru-
ieren. Das Problem der DFT-Rechnungen ist die enorme Zahl an Kéfigstrukturen, die wéhrend
der Reaktion intermediir gebildet werden. Erst in den letzten Jahren hat man eine Strategie
zur systematischen Untersuchung der Additionspfade der Fullerenderivaten C,X,, (X = H)
entwickelt. Diese beruht auf einer begriindeten Reduzierung der Zahl der moglichen Struktur-
kandidaten |79]. Beschréankt man sich auf die Hydrierung der Cgo-Kéfige, so ist schon bei CgoHyg
die Zahl der unterschiedlichen Isomere 10'*. Die Reduzierung wird dadurch erreicht, dass nur
die C, Hy,-Isomere berechnet werden, die als Hydrierungsprodukte der im letzten Schritt als
am stabilsten gefundenen C, Hy, o-Isomere entstehen konnen. Man beginnt mit der Suche der
stabilsten CgoHs-Isomere und nur fiir diese werden die C, Hy-Isomere gesucht. Das iterative
Verfahren wird zusétzlich von der DF'TB-Methode unterstiitzt, die eine weitere energetische
Vorauswahl der Isomere ermoglicht. Diese Kombination liefert sichere Additionsmuster der ter-
minierten Kéfige [80]. Der optimale Reaktionsweg bei der 2H-Hydrierung eines freien Cgo-Kéfig
ist in Abbildung 8 gezeigt.

Die Hydrierung setzt an einer [6,6]-Stelle ein und verlauft kettenférmig weiter, wobei sich bei
2x= 8 und 2x= 16 die Wege spalten und sich bei 2x= 18 die Kette wieder schlieft. Die Bildung
des CgoHig-Isomers konvertiert die Kéafigsymmetrie von I in Cg,. Die adoptierten Wasserstof-
fatome sind um einen Benzolring herum verteilt. Bei 2x = 18 ist die Bindungsenergie deutlich
hoher (592 kJ mol™') als die der hydrierten Vorldufer. Die besondere Stelle im Hydrierungs-
muster wurde durch die Bildung einer isolierten Benzoleinheit begriindet. Das weitere Hydrie-
rungsstadium ist durch das stabile CgoHszp-Isomer gepriagt (Co-Symmetrie). Dieses Isomer weist
in seiner Struktur zwei Benzolringe auf. Die Ausbildung des nichst stabilsten Isomers, CgoHsg,
ist ebenso mit der Entstehung eines weiteren Benzolringes verkniipft. Die Addition weiterer H
Atome ist energetisch erschwert, die Hydrierungsenergie sinkt auf ~400 kJ /mol ab. Das Ergeb-
nis der iterativen H-Addition bestétigt das Hydrierungsmuster mit stabilen CgoHyg, CgoHgo und
CeoHszg-Derivaten experimentell durch Isolierung und Charakterisierung der stabilsten Isomere
vollstéandig [81-83|. Das gleiche DFT- basierte, iterative H-Additionsverfahren wurde erfolgreich
zur Beschreibung der Hydrierungspfade der nIPR-Fullerene Csg und Csy angewandt. Abbildung

9 zeigt das optimale Hydrierungsmuster des Csg(C;)-Isomers.

An diesem Beispiel wird die hohe Reaktivitdt der nIPR-Fullerene deutlich. Die anfingliche
Hydrierungsenergie von ~ 660 kJ/mol ist um ~120 kJ/mol hoher als bei Cgo. Im anféingli-
chen Hydrierungsstadium reagieren die H-Atome bevorzugt mit C-Atomen, die an der Pen-
tagon/Heptagon Schnittstelle liegen. Im weiteren Reaktionsverlauf sinkt die Reaktivitit deut-

lich auf eine Energie von ~ 560 kJ/mol (beginnend von CssHg). In diesem Stadium gehen
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Abbildung 8: a) Bindungsenergie der H-Atome in den stabilsten CgoHo,-Kéfigen eines opti-
mierten Hydrierungspfades. An der oberen x-Achse sind die jeweiligen Additionsstellen ange-
geben. b) Schlegel-Diagramme der stabilsten Cgo-Hydriden: i) CgoHys, ii) CgoHso, iii) CgoHsg.
Die schwarzen Kreise markieren die reaktivsten C-Atome im Hydrierungsmuster eines freien
CGO—KéﬁgS [80]

die Wasserstoffatome weitere Bindungen mit den Kohlenstoffatomen der Pentagone ein. Auf
diese Weise wird die sterische Spannung in dem n/PR-Css-Kafig ginzlich abgebaut und diese
Reaktion kann als eine Stabilisierungsmethode des Csg-Kéfigs verstanden werden. Der weitere
Hydrierungsweg verlduft {iber die CsgHig-, CsgHas- und CsgHsy-Isomere, die die Ausbildung

voller Benzolringe signalisieren.
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Abbildung 9: a) Bindungsenergie der H-Atome in den stabilsten CsgHo,-Kéfigen nach einem
optimierten Hydrierungsweg (1). An der oberen x-Achse sind die jeweiligen Additionsstellen
angegeben. b) Schlegel-Diagramme der stabilsten Csg-Hydriden: i) CssHg, ii) CsgHys, iii) CssHos,
iv) CsgHgy. Die schwarzen Kreise markieren die reaktivsten C-Atome im Hydrierungsmuster
eines freien Csg(C;)-Kéfigs [80].
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3 Fullerenmaterialien

Die Experimente, die im Rahmen dieser Dissertation durchgefiihrt wurden, hatten als gemein-
sames Ziel, neue Modifikationen der bekannten Fullerenmaterialien zu erzeugen. Im folgen-
den Kapitel werden daher die physikalischen und chemischen Eigenschaften der wichtigsten
Gruppen schon vorhandener und bekannter Fullerenmaterialien beschrieben. Der Fokus liegt
auf vier Ausgangs- bzw. Referenzmaterialien: (1) Fullerite, (2) IPR-Polymere, (3) Fulleride,

(4) chemisch modifizierte Fullerite.

3.1 Kiristalline Fullerenphase (Fullerite)

Im vorherigen Kapitel lag der Schwerpunkt auf der Beschreibung der Fullerene als freie iso-
lierte Kohlenstoffkiifige, nun sollen Feststoffe, die aus C,-Kéfigen bestehen, betrachtet wer-
den. Nach der Entwicklung ergiebiger Cgo- und Cro-Quellen von Krétschmer [84] konnte man
einen neuen Festkorper durch Vakuumresublimation des HPLC-Cgy-Pulvers auf monokristalli-
nen Oberflichen (z.B. MoS, [85]) erzeugen. Dieser neue, meist polykristalline Feststoff kann un-
ter bestimmten Bedingungen als Monokristall geziichtet werden [86]. Theoretische Rechnungen
zeigen, dass die Wechselwirkung zweier benachbarter IPR-Kéfige der vd Waals-Wechselwirkung
zugeordnet werden kann (Cgo-Cgo Dissoziationsenergie ~ 275 meV [87]). Folglich stellt der neue
Festkorper, bestehend aus wechselwirkenden Cgo- bzw. Cro-Molekiilen, einen Molekularkristall
dar [18]. Cgo-Kristalle wachsen in fee-Struktur. Die NMR-Messungen bei Raumtemperatur zei-
gen jedoch, dass die einzelnen Cgo-Kéfige fast unabhéngig voneinander rotieren (f >10° 1/s [88]).
Im Temperaturbereich unter 250 K wird diese Rotation drastisch reduziert und die Cgo-Kéfige
werden in eine sc-Kristallstruktur umgeordnet. Diese Umwandlung entspricht einer Fm3 — Pa3-
Symmetrieinderung. Diese Umorientierung der Kéfige wird erreicht, wenn eine elektronenreiche
C-C-Bindung an einem Pentagon direkt vor einem elektronenarmen Pentagonzentrum eines be-
nachbarten Kifigs steht. Der Kiifig-Kiifig- Abstand betrigt 14,13 A (bei T= 300 K). Durch diese
schwache Cgo-Cgo-Wechselwirkung weisen die IPR-Kristalle lediglich eine moderate thermische
Stabilitdt auf, wodurch ein reiner Cgo-Festkorper schon bei 550 K sublimiert (im Vakuum). Die
klassischen IPR-Materialien, Cgy und Crg, weisen hingegen eine Sublimationswéirme im Bereich
von 40-43 kcal/mol auf [18].

Die elektronischen Eigenschaften der Fullerite sind durch die Eigenschaften der einzelnen Kéfi-
ge geprigt, da die schwache Kéfig-Kéfig-Wechselwirkung diese nur unwesentlich veréndert [89].
LDA-Rechnungen (local density approzimation) |90| zeigen, dass die tiefliegenden, bindenden
Zustédnde der Cgo-Kéfige im fce-Kristall, fast keine Dispersion zeigen. Die nach aufen gerichteten

m-Zustéande liegen vorwiegend im héheren Energiebereich (-6 bis 7 V) und zeigen eine deutlich
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hohere Dispersion (siche Abb. 10). Die antibindenden o-Zustinde liegen iiber dem Niveau von
7 eV und zeigen keine Dispersion. Der hochste besetzte Zustand h,-(HOMO) wird mit 10
Elektronen besetzt. Der erste unbesetzte Zustand t,-(LUMO) liegt 1,9 ¢V hoher. Diese Ener-
giedifferenz markiert den theoretischen Wert der HOMO-LUMO-Bandliicke. Die vorhergesag-
te Bandstruktur E(k) der Cgo-Kristalle wurde mittels ARUPS (Angle Resolved Ultraviolet
Photoionization Spectroscopy) bestimmt. Wie erwartet, konnte nur eine schwache Dispersion
entlang der kristallographischen Hauptrichtungen gemessen werden (< 400 meV [91]). Ver-
schiedene Methoden wurden angewandt, um die Bandliicke der Fullerite zu bestimmen (op-
tische Absorption, Kombination von UPS und IPS (Inverse Photoionisationsspektroskopie)
[92].
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Abbildung 10: Elektronische Struktur des Cgp-Monomers (linkes Schema) und die Band-
struktur des fee Cgo-Kristalls (rechtes Schema). Die Energieskala wurde so verschoben, dass der
h,-Zustand dem Mittelwert der fiinf h6chsten besetzten Zustidnde am I'-Punkt des fce-Kristalls
entspricht. Die erlaubten optischen Ubergiinge (fiw>6 eV) sind mit Pfeilen gekennzeichnet [90].

Die Lichtabsorption der Fullerite im sichtbaren Bereich wird im Wesentlichen durch die elek-
tronische Struktur des Valenzbandes gepriigt [93]. Im Valenzband wurden fiinf verschiedene
erlaubte Ubergiinge fiir die Lichtabsorption identifiziert: h,—t;, (2,87 €V), h,—ty, (3,07 eV),
gy—tay (4,06 eV), hy—t9, (5,09 eV), h,—g, (5,17 eV). Diese wurden auch experimentell be-
stitigt [94]. Die Ubergiinge entsprechen einer Anderung des Drehimpulses von AL= 1 (bei der
Annahme einer sphérischen Symmetrie der Kéfige ist fiir g, und h, L= 4 und fiir den héchsten
besetzten Zustand h, ist L= 5).
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3.1 Kristalline Fullerenphase (Fullerite)

Die optischen Eigenschaften der Fullerite (Lichtabsorption und Lumineszenz) sind vergleich-
bar mit denen, die man fiir die Fullerene in der Gasphase und in Ldsungen gemessen hat
(sieche Abb. 11 [95]). Die Wechselwirkung der benachbarten C,-Kifige im Fulleritmaterial be-
einflusst die optischen Eigenschaften der einzelnen Kafige nur unwesentlich. Bei niederener-
getischen Photonen ist das Absorptionsspektrum an der Absorptionskante, durch eigentlich
verbotene Ubergiinge, aufgrund der Kopplung von Photonen mit Phononen der Fullerite be-
stimmt. Bei hoheren Photonenenergien tragen zusitzlich die dipolerlaubten Ubergiéinge zu dem
Spektrum bei. Im Allgemeinen werden die optischen Eigenschaften der Feststoffe durch die
dielektrische Funktion €(w) beschrieben: e(w) =¢1(w) + 1 &2(w) = [N(w)]* = [n(w) + ik(w)]?
wobei n(w) den Refraktionsindex und k(w) den Extinktionskoeffizienten markiert. Die optische
Absorption, OA wird als Abschwéchung einer Lichtwelle durch einen Festkorper mit der Dicke
z: 1(2)=Ip - exp(-az), durch die imaginire Komponente der dielektrischen Funktion beschrieben,
a=2(w/c)k.

1013 1014 10!5 1015
Anregungsfrequenz

Abbildung 11: Die Spektren illustrieren die Abhéngigkeit des dispersiven (oben) und des
absorptiven (unten) Teils der dielektrischen Funktion € von der Photonenfrequenz w, die in fcc-
Cgo bei Raumtemperatur gemessen wurde. Beide Spektren basieren auf zahlreichen Messungen,
die mit unterschiedlichen Methoden im Bereich von IR bis UV durchgefiihrt wurden (siehe [95]
und Referenzen).

Der reale Teil &1 (w) variiert stark im sichtbaren und im UV-Bereich (¢ < 7). Der imaginére
Teil eo(w) zeigt sechs starke Absorptionspeaks im IR-Bereich und intensive Absorptionsbanden

im UV-Bereich (¢5 < 7). Die IR-Peaks wurden den intramolekularen Schwingungen mit Fy,-
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Symmetrie zugeschrieben (526, 576, 1183, 1428 cm™!). Man hat die gemessene £(w)-Funktion
(z.B. bei einigen Annahmen der Anwendbarkeit der Clausius-Mossotti-Gleichung fiir Moleku-
larkristalle) zur Bestimmung der dynamischen Polarisierbarkeit des Cgo-Materials genutzt. Im
niederfrequenten Bereich betriigt die Polarisierbarkeit a~ 85 A3 und stellt eine wichtige cha-
rakteristische Grofe fiir den Cgo-Festkorper dar [96].

Betrachtet man die IPR-Kristalle als technische Materialien, stehen die mechanischen Eigen-
schaften zusammen mit der elektrischen und thermischen Leitfdhigkeit im makroskopischen
Sinn im Vordergrund. Die Harte der Cgo-Kristalle wurde mittels der Vickers-Methode gemessen.
Viele makroskopische Parameter beeinflussen die gemessene Hérte, den sog. Hy-Wert (Konta-
mination, Kristallgrofte, Dichte der Defekte, kristallographische Richtung, angewandte Wachs-
tumsmethode, etc.). Beispielsweise wurde in Richtung (100) Hy= 14,5 und in Richtung (111)
Hy= 17,5 gemessen [97|. Der Cgo-Festkorper gehort damit eher zu den weichen Materialien
(Hy (Gold)= 25). Fiir die fce-Cgo-Kristalle wurde ein isothermen Young—Modul von
E= 18 GPa gemessen [98]. Dieser Wert ist charakteristisch fiir isotrope vd Waals Molekular-

kristalle, d.h fiir weiche Materialien.

3.2 Polymere der IPR-Fullerene

Ein reines Material, das ausschlieflich aus kovalent vernetzten IPR-Fullerenen besteht, gehort
zu den Kohlenstoffallotropen. Im Vergleich zu den Fulleriten ist die kovalente Vernetzung der
Fullerenkéfige der entscheidende Unterschied, der fiir alle neuen Materialeigenschaften verant-
wortlich ist. In eine ersten Arbeit zu Polymere aus Fullerenen hat man die intermolekulare
Vernetzung durch Bestrahlung der Fullerite mit UV-Licht erreicht [99]. Die photoneninduzierte
[2,2]-Cycloaddition zwischen benachbarten C,-Kifigen stabilisiert dabei das Fullerenmaterial.
Man konnte den Polymerisierungsprozess auch mit verschiedenen anderen Methoden auslésen
(Elektronenbeschuss, Plasmabehandlung) [100]. Auch bei hohem Druck und erhéhter Tempe-
ratur werden Polymere aus Cgo-Molekiilen gebildet [101]. Bei der Photopolymerisierung er-
folgt die |2,2]-Cycloaddition iiber den langlebigen Triplett-Zustand (7~ 40-50 ms) [102]. Dieser
Anregungsschritt 6ffnet die Doppelbindungen an Hexagonen in benachbarten C,-Kéfigen und
generiert damit zwei C-C-Bindungen zwischen den Kéfigen (4er-Ring). Die Photopolymerisie-
rung fiihrt zu einem nicht-monodispersen Material, das aus unterschiedlichen Polymerphasen
besteht ((1) lineare Ketten in orthorhombischer Struktur, (2) tetragonale und rhombohedrale
Phasen der planaren 2D-Netzwerke, (3) 3D-benetzte Polymere [103]). Die Struktur der erzeug-
ten Polymerphase héngt sehr stark von der angewandten Polymerisierungsmethode ab [104,105].

Man strebt an, die Polymerisierungsmethoden so zu optimieren, dass eine monodisperse harte
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3.2 Polymere der IPR-Fullerene

Phase mit kontrollierbarer Bandliicke erzeugt wird (vom Isolator bis zum Metall). Diese Be-
strebung wurde zusétzlich von theoretischen Arbeiten unterstiitzt, die einer 3D-polymerisierten
Cgo-Phase eine hohe Elektronenleitfahigkeit vorhergesagt haben [106]. Bis heute hat man die
besten Resultate durch p,T-Behandlung von Fulleriten erzielt [107]. Eine hochmonodisperse
orthorhombische Polymerphase (O-2D) bekommt man bei p < 3 GPa und T~ 500 °C. Bei
noch hoheren Driicken wird eine rhombohedrale Phase gebildet (R-2D). Jeder Cgo-Kifig der
0O-2D-Phase ist 4-fach und in der R-2D-Phase sogar 6-fach koordiniert. Trotz der hohen ko-
valenten Vernetzung bleibt das Material wegen der schwachen vd Waals-Wechselwirkung der
2D-Lagen im Stapel eher weich [108]. Jedoch zeigt dieses Material eine niedrige Elektronenleit-
fahigkeit. Zuséatzlich sind die O-2D- und R-2D-Phasen metastabil. Bei Erwdrmung der Phasen
in einem Temperaturbereich von 450-510 K beobachtet man eine thermisch aktivierte Depoly-

merisierung mit Aktivierungsenergien von 194-196 kJ/mol [109].

Wenn man das Fullerit-Material jedoch unter statischen Driicken, hoher als 13 GPa und er-
héhten Temperaturen von 800-1000 K aufbewahrt, bildet sich ein 3D-Netzwerk der stark kova-
lent vernetzten Cgo-Kiéifige aus [110]. Erwartungsgeméf weist dieses Material eine extrem hohe
Hérte auf (vergleichbar zum Diamanten [111]). Das Ziel, monodisperses, leitendes und har-
tes Cgo-Polymermaterial herzustellen, wurde erst 2006 in der Gruppe von Prof. Tetsuo Irifune
realisiert [112]. Zun#ichst wurden 2D-Cgy-Polymere nach einem schon kontrollierten Verfah-
ren hergestellt {103, 113]. Im n#chsten Schritt wurden die 2D-Cgo-Polymere bei 15 GPa und
600°C (1h) in 3D-Polymere konvertiert. XRD-Spektren (X-ray diffraction spectroscopy) bewei-
sen, dass es sich tatsdchlich um Einkristalle in der orthorhombischen Struktur (Raumgrup-
pe Inmm ) handelt, allerdings zeigen sich die Cgo-Kéifige stark deformiert (cuboidal). Jeder
Kifig ist tiber die [3,3]-Cycloaddition achtfach koordiniert (siche Abb 12) und die berechne-
te Zustandsdichte im Valenzband (DOS, Density of States) der 3D-Polymerphase zeigt keine
Bandliicke (DMOL3 Solid State, Accelrys, San Diego, CA). Die DOS am Fermi-Niveau ist durch
m-Zustéinde dominiert und weist damit auf eine elektrische Leitfahigkeit o der 3D-Polymerphase
hin.

Die gemessene Temperaturabhingigkeit der elektrischen Leitfahigkeit der 3D-Polymerphase
weist auf einen VRH-Hopping Leitungsmechanismus hin (Variable Range Hopping Modell
[114, 115]). Die elektrische Leitfdhigkeit héingt jedoch sehr stark von der strukturellen Qua-
litdt der Probe ab (Dislokationen, Stérungen der Ordnung, Ausdehnung der monokristallinnen

Domdénen, etc.).

Die multifache, kovalente Vernetzung der Kifige in den unterschiedlichen 3D-Polymerphasen
verspricht eine hohe mechanische Festigkeit der Materialien. Die ersten mechanischen Versu-

che mittels Nanoindentation bescheinigen dem 3D-Polymermaterial eine Hérte Hy von 290 bis
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Abbildung 12: a) Die kristallographische Struktur der 2D-Polymerphasen, b) der 3D-
Polymerphase und c¢) Die elektrische Leitfihigkeit log(o) als Funktion der Temperatur T—4

fiir zwei 3D-Cgg-Polymerphasen, die bei unterschiedlichen Temperaturen hergestellt wurden
(Kreise 560 °C, Rechtecke 600 °C) (aus [112]).

310 GPa, die deutlich hoher ist als die Héarte der stabilen Diamantenoberflichen
(Hy(100)= 137 GPa und Hy(111)= 167 GPa). Beide Materialien wurden mit dem gleichen
Instrument getestet. Die extreme Harte wurde zusatzlich eindrucksvoll mit einem Kratzver-
such bestétigt: es wurde ein sichtbare Kratzer an einer Diamantoberfliche mit einer Spitze aus

3D-Polymermaterial erzeugt [111].

3.3 Alkalimetallfulleride

Die Reaktion zwischen Alkalimetallen A und IPR-Fullerenen C,, hat einen elementaren Cha-
rakter, der auf den Elektronentransfer zwischen den elektropositiven Alkaliatomen und den
elektronegativen C,-Kifigen zuriickgefiihrt wird. Die Dotierung einer Fulleritphase mit Alkali-

bzw. Erdalkalimetallen fiihrt zur Bildung von Fulleriden, die man dem ionisch stabilisierten
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fullerenenbasierten Festkorper zuordnen kann. Die Synthese definierter Alkalimetallfulleride ist
eher einfach. Sie erfolgt in einem geschlossenen Glassrohr, in dem Cg und das Alkalimetall
im stochiometrischen Verhéltnis bei ~ 500 K miteinander reagieren [116]. Die langfristige Ab-
scheidung beider Komponenten an einem inerten Tréger bei geeigneten Temperaturgradienten
(hot wall epitaxy) fithrt zur Bildung einer kristallographisch homogenen Phase, die mit Al-
kalimetallen gesittigt ist und die gewiinschte Stochiometrie A, Cgg aufweist [117]. Die A,Cgo-
Festkorper (A= Na, x= 2,3; A= K, x= 3) konnten auch durch die Reaktion mit Alkalimetall-
hydriden oder Alkalimetallborhydriden hergestellt werden [118|. Die Alkalimetalldotierung der
Fullerite konnte auch nasschemisch in Losungen synthetisiert werden. Beispielsweise konnten
K,Cgo und Rb,Cgo in Toluol synthetisiert werden. Es wurde auch eine schnelle und leichte Syn-
thesemethode gefunden, die ermdoglicht, die supraleitenden Alkalimetallfullerene in einer Ammo-
niaklosung in grofsen Mengen herzustellen. Nachdem der Ammoniak von der Mischung entfernt
wurde, wurde das Restprodukt bei 225-350 °C getempert. Mit dieser Methode konnten grofe
Mengen von supraleitenden A3Cgo hergestellt werden [119-121].

Die kristallographische Struktur der Fulleride wurde mittels mehrerer spektraler Methoden re-
konstruiert (NMR, IR, Raman, XRD, Neutronenstreuung, ect.). Die wichtigsten Beitriage zur

Entschliisselung der Struktur wurden aus den XRD-Messungen gewonnen.

Die molekulare Struktur der festen A,Cgo Phase (A=K, Rb, Cs, x= 1- 3) ist durch die zwischen-
molekularen freien Rdume in der dichtesten Packung der Cgo-Kifige gepréigt. Die Cgo-Kéfige
in Fulleriten bilden eine kubisch-dichteste-Packung (fce-Struktur), die einen oktaedrischen und
zwei tetraedrische Liicken bieten (siche Abb. 13). Mit steigendem Dotierungsgrad werden die-
se Liicken sukzessiv mit Metallatomen aufgefiillt. Als interkalierte Kationen stabilisieren sie
das gebildete Gitter durch die ionische Wechselwirkung mit den benachbarten Cgy-Anionen,
A+¢s Cgp%. Bei einer niederstéchiometrischen Phase ACgo (x=1) bevorzugen die Kationen die
oktaedrischen Liicken. Nach der Abkiihlung der Hochtemperaturphasen bilden sich jedoch neue
metastabile Phasen, die dann bei lingeren Lagerungszeiten in stabile, orthorombische Phasen
umgewandelt werden. Beispielsweise hat man im CsCgy-Kristall drei verschiedene metastabile
Phasen gefunden, die von der Abkiihlrate abhéingig sind: (1) unterschiedlich vernetzte Mono-
anionen, Cgg', (2) primitive kubische Phasen aus Cg-Monomeren, (3) monokline Struktur aus
Dimeren, (Cg); 2. In den A3Cgo-Fulleriden sind alle oktaedrischen Liicke mit Alkalikationen
besetzt. Es wurde gezeigt, dass die Gitterparameter von der Relation zwischen der Groke des
interkalierten Kations und der Gitterkonstante abhéngen (das gilt fiir alle Alkaliatome, Li, Na,
K, Rb, Cs, und ihre Mischungen) [122]. Man kann diese Relation und damit auch die Stabili-
tat dieser Strukturen nicht allein mit der Madelung-Energie der elektrostatischen Wechselwir-
kungen zwischen den Anionen und Kationen erkldren. In den fec-A3Cgo-Kristallen variiert die
Gitterkonstante von 13,896 A fiir die Li;RbCgo-Phase bis ca. 14,55 A fiir RbCs2Ceo [122]. Bei
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héheren Dotierungsgraden x= 4 und x= 6 wachsen die Fulleride in bet- und bee-Strukturen auf.

Die sterische Spannung im fcc-Gitter der Cgo-Fullerite, die durch die graduelle Auffiillung der
zwischenmolekularen Liicken mit den grofsen Alkalimetallatomen entsteht, wird fiir die Gitter-
umwandlung, fcc—bct(bec), verantwortlich gemacht. Fiir kleine Alkalimetallatome wie Li und
Na beobachtet man keine solche Umwandlung. Beispielsweise bleibt die Struktur der NaqCgo-

Phase der Fullerite unverindert in einer fee-Struktur [123].

Alkalimetallfulleride sind als neue Materialien wegen ihrer elektrischen Leitfahigkeit aufgefallen.
Schon sehr bald nach der Entdeckung der Fullerene hat R. C. Haddon [125] auf die metallische
Natur der Alkalimetallfulleride hingewiesen. Wenn man jedoch bedenkt, dass die Dotierung der
Fullerite zu einer Halbleiter-Metall-Umwandlung fiihren soll und gleichzeitig das resultierende
Material durch ionische Bindungen stabilisiert ist, dann erscheint die elektrische Leitfihigkeit
zunéchst ein Artefakt zu sein. Bald darauf hat man jedoch in einer eindrucksvollen Reihe von
Experimenten gezeigt, dass die A,Cgo-Fulleride auch supraleitend sein kénnen [126]. Fullerit,
als Ausgangsmaterial zur Fulleridbildung, gehért zu den Bandisolatoren, weil das h,-HOMO
voll besetzt ist und das t1,-LUMO unbesetzt bleibt. Die Dotierung des Isolators mit Alka-
liatomen fiillt das t;,-Band mit einem Elektron pro Atom auf [127|. Das ty,-Band kann bis
zu sechs Elektronen aufnehmen, d.h. in der A3Cgp-Phase wird es nur zur Hélfte gefiillt und
damit wird es metallisch, trotz der HOMO-LUMO-Bandliicke [125]. In der AgCgo-Phase ist
das ti,-Band mit sechs Elektronen ginzlich gefiillt und damit zeigt diese Phase Eigenschaf-
ten eines Isolators [128]. Man hat experimentell in der A3Cgp-Phase die Supraleitung nach-
gewiesen (z.B. fiir K3Cq ist T.= 19,3 K und fiir Cs3Cg ist T.= 38 K [116,129]). Im All-
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gemeinen wird die Supraleitung der A3Cgp-Phasen auf die Elektron-Phonon-Wechselwirkung
zuriickgefithrt. Die charakteristische T.-Temperatur wird mit dem einfachsten Modell von
Eliashberg beschrieben [130]. Dieses Modell liefert eine analytische Formel fiir die kritische Tem-
peratur, T.=F(\, u, w), die eine Funktion dreier Grofen darstellt: der gemittelten Phononen-
frequenz w, des Elektron-Phonon-Kopplungsparameters A und des Coulomb-Pseudopotential .
Die Coulomb-Wechselwirkungsenergie zwischen zwei Elektronen im Cgy in der A3Cgo-Phase be-
tragt -0,5 eV [131]. Die Plasmonenfrequenz der delokalisierten Elektronen im t1,-Band betréigt
~ 0,5 eV [132]. Die Energie der internen Schwingungen in Cgy hw < 0,2 eV und der geschétzte
A-Wert fiir die A3Cgo-Phase ist ~ 1. Man hat gezeigt, dass nur die A~ und H,-Schwingungsmoden
mit den Elektronen im t;,-Band koppeln und damit zur Supraleitung beitragen kénnen. Mit
diesen Parametern lassen sich die hohen T .-Werte der A3Cgp-Phasen in diesen Modell reprodu-

zieren.

3.4 Chemisch modifizierte Fullerene

Man findet in der Literatur eine groke Menge chemischer Modifikationen der Fullerite (siehe
z.B. Review [133]). Der Schwerpunkt in dieser Arbeit liegt jedoch auf neuen Materialien, die
durch elementare chemische Reaktionen mit Fulleriten hergestellt werden kénnen. Die Wahl der
elementaren Reaktionen fillt daher auf die Oxidation und Hydrierung als Modellreaktionen,
die zur Modifizierung der Fullerite fithren koénnen (CgO, und CgoH,). In diesem Kapitel wird
also der Stand der Forschung an diesen Feststoffen beschrieben, um eine breite Basis fiir eigene

Forschungsarbeiten zu schaffen.
A. Hydrierung

Die ersten Versuche zur Hydrierung der Cgo-Fullerene wurden mit der Birch-Hiickel-Reduktion
mit Lithium in einer NH3-Losung in Anwesenheit von BuOH durchgefiihrt [134]. Diese Me-
thode ist zum Standardsyntheseverfahren bei der Herstellung der hoch hydrierten Fullerene
geworden. Die Hauptprodukte dieser Reaktion sind CgoHgs und CgoHsg. Hydrofullerene CgoH,,
mit n > 36 konnten nicht mit dem etabliertem Birch-Verfahren synthetisiert werden. Erst mit
dem Benkeser-Verfahren war es moglich, héhere Hydrofullerene CgoH,, (n>36) zu synthetisie-
ren |135]. Hoher hydrierten Cgo-Kéfige konnte man erst durch Behandlung der aus dem Birch-
Verfahren erzeugten CgoHgg-Kéfige mit Li in Ethylendiamine herstellen (CgoH,, mit n=38, 40,
42 und 44) [136]. Den maximalen Hydrierungsgrad (n= 55) hat man mit Hilfe des Metallkata-
lysators (Rubidium) auf Aktivkohle unter Toluol-Riickfluss erreicht [137]. In diesem Verfahren
lasst sich der Hydrierungsgrad gezielt durch die Reaktionstemperatur und den Wasserstoffpar-
tialdruck einstellen [138|.
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Die geringhydrierten Fullerene, CgoHy und CgoHy, lassen sich leicht durch die Reaktion von
BHj in THF (Tetrahydrofuran) und anschliefender Aufarbeitung synthetisieren. Bei Cyq fiihrt
dieses Verfahren zur Bildung der C;oHs- und C;oH4-Molekiile, wobei die Addition der Wasser-
stoffatome bevorzugt an der Polregion des ellipsoidalen Cr-Kiéfigs stattfindet [139]. In allen
Verfahren werden die gewiinschten, hydrierten Produkte aus der Lésung mittels HPLC sepa-
riert, von Losungsmittel befreit und bilden damit eine reine monodisperse CgoH,-Phase (poly-
kristallines Pulver). Bei einem festgelegten n-Wert beinhaltet das resultierende Material jedoch
unterschiedliche Isomere der CgoH,,-Molekiile. Beispielsweise kann das stabile CgoHzg-Molekiil
bis zu 6x10'* verschiedene Isomere bilden [140], wobei laut DFT-Rechnungen die T-, T'-,
D34, Sg- und C3-Kifige die stabilsten sind [141]. NMR-Messungen, unterstiitzt durch DFT-
Rechnungen, konnten die Isomerenzusammensetzung der CgoHsg-Phase nicht eindeutig identi-
fizieren [142], allerdings hingt diese Zusammensetzung von der eingesetzten Herstellungsme-
thode ab (Birch vs. Riichardt). Das monodisperse Material (CgoHsg bzw. CgoHyg) wird bei
Lagerung an Luft und bei Bestrahlung mit Licht abgebaut [143|. Diese Prozesse verdndern die
thermodynamischen Eigenschaften des Materials signifikant. Das CgoHgg-Material sublimiert
im Temperaturbereich 580-680 K mit einer Sublimationsenthalpie von 162 kJ/mol [144]. Die
zahlreichen unterschiedlichen fliichtigen molekularen Fragmente, CgoH,, n < 36, deuten auf
eine starke, thermisch aktivierte Dehydrierung des Materials iiber die Ho-Emission hin. Bei ho-
hen Sublimationstemperaturen beobachtet man auch Cgy- und CgoHis-Kéfige, die auf intensive

Zerfallskanile hinweisen.

Man kann die elementare Reaktion, von Fulleriten mit H,, als Modellsystem fiir die Was-
serstoffspeicherung betrachten. Diese Reaktion soll Fullerite als stabile Festkorper in Hydri-
de umwandeln. Eine solche Umwandlung scheint attraktiv zu sein, weil die maximale Spei-
cherkapazitit der festen Fullerite 7,7 Gew.% betrigt (wenn jedes C-Atom ein H Atom bin-
det). Die Auflosung der H,-Molekiile im Gitter der Fullerite soll in zwei Stadien erfolgen:
(1) Zunéchst besetzen Wasserstoffmolekiile die zwischenmolekularen Plitze im fec- bzw. bee-
Gitter des Fullerits (bei der Séttigung zweier H-Atome pro Cg in der fece-Struktur und sechs
H-Atome in der bee-Struktur, formal CgoHs und CgoHg), (2) Nach der Sittigung der freien
Plétze konnen weitere Wasserstoffmolekiile nur durch Bildung einer chemischen C-H-Bindung
an das Material gebunden werden. Das erste Stadium erreicht man sehr leicht durch Abkiihlen
der Probe unter Wasserstoffatmosphére bei hohen Driicken (~ 100 MPa). Die Wasserstoff-
molekiile, die in diesem Stadium physisorptiv gebunden waren, entweichen aus dem Festkorper
schon bei Raumtemperatur [145]. Die Wasserstoffiibernahme im zweiten Stadium verlangt, dass
die Ho-Molekiile dissoziiert werden. Man versucht also mit verschiedenen Methoden, atomaren
Wasserstoff zu erzeugen und in das Fullerite-Gitter zu transportieren. Der Versuch, das zweite

Stadium mittels der thermisch induzierten Hs-Dissoziation direkt aus der Gasphase zu errei-
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chen, ist nicht gelungen [145|. Man versucht, den atomaren Wasserstoff mit anderen Methoden
zu generieren: unter anderem durch Beimischung von Metallkatalysatoren (Ru, Pd [146]), durch
den Einsatz von Wasserstofftragern als Promotor (z.B. CoHsl [147]), durch elektrochemische
Hydrogenierung in KOH [148]| . Jedoch konnte keine keine ideale Methode gefunden werden.
In den meisten Fillen ist die Hydrierung von mehreren Nebenprozessen begleitet und verlduft
nur eingeschriankt. Eine reversible Speicherung ist bisher noch nicht gelungen: Der gespeicherte
Wasserstoff kann dann nur durch starke Erwarmung des hydrierten Fullerit-Materials zuriick-
gewonnen werden. Die thermisch aktivierte Hyo-Emission wird von mehreren Zerfallsprozessen
des hydrierten Gitters begleitet (Fragmentierung und Kollaps der Cgo-Kéfige, Polymerisierung,

u.a.).

Ein wichtiger Schritt in der Reduzierung der Nebenprozesse bei der Hydrierung von Fulleriten
war, die Prozedur unter Ultrahochvakuum mit atomarem Wasserstoff aus der Gasphase durch-
zufithren. In diesem Modellsystem wurden mogliche Nebenprozesse erfolgreich unterdriickt, da
man im System ausschlieRlich Fulleritfestkorper und H-Atome zur Verfiigung hat [149]. Das
Endprodukt dieser Reaktion ist eine ~ 2 MLE dicke Schicht, die aus vernetzten Hydrofullere-
nen CgoH, besteht. Eine weitere Hydrierung scheint kinetisch gehindert zu sein, da diese Schicht
verhindert, dass weitere Bereiche im Inneren des Fullerites in ein hydriertes Material umgewan-
delt werden. Die Schicht bleibt auch an Luft unverdndert. Eine solche Eigenschaft kann nur
ein geschlossener Film haben, in dem Cgo-Kéfige stark miteinander vernetzt sind. Die HREEL-
Spektren dieser Phase zeigen neben den bekannten C-H-Schwingungen (2900 cm~! [150]) auch
ein breites Band im Bereich 1000-1700 cm™~! [150], das in Schwingungsspektren des molekula-
ren Pulvers von CgyH, nicht vorhanden war. H-NMR-Messungen an solchen Schutzschichten
haben zwei verschiedene Bindungen mit beteiligten H-Atomen identifiziert: (1) H-Atome als
exohedrale Terminierung der Cgo-Kifige, die als starke Bindung an einem bestimmten C-Atom
lokalisiert ist: C-H , (2) und ein H-Atom, das zwischen zwei benachbarten Cgo-Kéfigen po-
sitioniert ist und mit beiden eine Bindung eingeht, -C..H..C-. Der zweite Zustand ist in der
Chemie eher ungewohnlich. Diese Filme zeigen jedoch eine wesentlich héhere thermische Stabi-
litét als Fullerite [26]. Aus den spektroskopischen Daten konnte man die Sublimationsenthalpie
von 2,15 eV /Kifig ableiten (fiir Cgo-Fullerite 1,67 eV /Kifig). Die Sublimation einer solchen
Schicht erfolgt explosionsartig in einem sehr engen Temperaturbereich von ca. 30 K. Das Ma-
terial sublimiert iiber eine starke Emission von Cgo-Kéfigen, begleitet von einer schwachen
Emission der kleinen Hydride, CgoH, x < 36, mit leicht betonten Komponenten: x= 6, 18,
24-26. Dieses Verhalten unterstiitzt das Konzept einer Schutzschicht, die den Cgo-Festkorper
abschlieft. Das Material zeigt eine Austrittsarbeit von ~ 3,8 eV (deutlich niedriger als die
Austrittsarbeit der Fullerite von 4,75 €V) und keinen eindeutig H-spezifischen Zustand im Va-
lenzband. Das Valenzband ist durch die Zustandsdichte der Fullerite gepragt. Die Frage der
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lateralen Vernetzung der Cgo-Kiéfige kann eindeutig erst durch weitere Untersuchungen geklért

werden.

Die Bildung der Hydride ist thermisch aktiviert. Wenn man Fullerite bei erhohten Tempera-
turen einem atomaren Wasserstofffluss exponiert, zeigt der entstandene hydrierte Festkorper
eine andere Zustandsdichte im Valenzbereich, sowie ein anderes Sublimationsverhalten. Die
entstandenen Hydride, als mit H-Atomen terminierte und voneinander getrennte Cgo-Kéfige,
sind durch einen klaren Zustand bei E,~ 2,5 ¢V im Valenzband vertreten. Das Massenspek-
trum der fliichtigen Produkte zeigt jetzt auch die bekannten Hydride, CgoHszg und CgoHyy, als
starkste Komponenten, die von einer schwachen Cgo-Emission begleitet werden. Es gibt in der
Literatur keine Berichte zu weiteren Eigenschaften der atomar hydrierten Fullerite (elektrische

Leitfahigkeit, mechanische Hérte, optische Absorption, etc.).
B. Oxidation

Ohne eine gezielte Aktivierung reagieren Fullerene und Fullerite nicht mit molekularem Sau-
erstoff [151]. Bei Raumtemperatur findet keine Reaktion zwischen molekularem Sauerstoff und
Ceo statt. Erst bei tiefen Temperaturen ist eine schwache Physisorption von Sauerstoffmo-
lekiilen am Cgo-Kéfig moglich (Ep~ 190 meV, Desorptionstemperatur ~ 50 K) [152]. Oxide
entstehen jedoch als Nebenprodukte bei der entladungsbasierten Cgo-Synthese (CgoO,, und
C700,, im Krétschmer-Verfahren) [153]. Eine andere effiziente Methode Cgo-Oxide zu erzeu-
gen, basiert auf der Verbrennung von Kohlenwasserstoffen in Sauerstoffatmosphére [154, 155].
CgoO kann durch eine lichtinduzierte Oxidation der Cgo-Kéfige in mit sauerstoffgesittigtem
Benzol erzeugt werden [156]. Es hat sich jedoch herausgestellt, dass diese Reaktion nur zur
Bildung der [6,6]-Epoxide fithrt [157]. Eine hiufig genutzte Methode Oxide und Ozonide her-
zustellen, basiert auf einer Reaktion der Ozonmolekiile mit Cgp-Kéfigen in Losung. Die Re-
aktion verlduft schnell, jedoch muss der Ozonfluss sehr genau kontrolliert werden, um eine
Abscheidung von verschiedenen unloslichen Kohlenstoffphasen zu vermeiden [158]. Ein Nach-
teil der Methode besteht im langsamen lichtinduzierten Zerfall der Ozonide zu Oxiden iiber
die Os-Emission. Man verwendet diese Technologie erfolgreich auch mit anderen Oxidantien
(Dioxirane, Cytochrome, Chloropoeroxybenzoesiaure und andere). Die Multimeroxide, [Cgo|20,,
(insbesondere Cj200), konnten sowohl iiber eine Festkorperreaktion wie auch in der Losung her-
gestellt werden [159]. Meistens wird die Oxidation iiber die Reaktion der Cgy-Kifige (neutral
bzw. ionisch) mit verschiedenen Oxidantien in der Gasphase durchgefiihrt [160,161]. Eine detail-
lierte Beschreibung der Herstellungsmethoden der Cgy-Oxide findet man in den hier genannten
Review-Artikel [162].

Alle Methoden liefern oxidiertes Material, das im n#chsten Schritt mit geeignetem Losungs-

mittel gelost und mittels HPLC in ein monodisperses Material in Losung oder als Feststoff
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3.4 Chemisch modifizierte Fullerene

Abbildung 14: Drei Beispiele der molekularen Struktur von a) CgO [6,6]-(Epoxy), b) CgO3
(Ozonid), ¢) CgoO [5,6]-Annulen. Sauerstoffatome sind rot markiert.

umgewandelt wird. Das primére Ziel der Forschung an solchen Substanzen lag in der Bestim-
mung der Struktur der molekularen Bausteine, [Cgol,,O,,. Diese Aufgabe wurde durch Kom-
bination der DFT-Rechnungen mit XRD-, IR-, NMR- und Raman-Spektroskopien erfolgreich
realisiert |162,163]. Zu den stabilsten Oxiden gehoren CgyO (Epoxide und Annulene), CgoOq
(Diepoxide), CgoO3, Ci200 und Cy900s. Drei Beispiele der etablierten Strukturen sind in
Abbildung 14 gezeigt.

Andererseits hat keine der Oxidationsmethoden bisher stabile CgoO, mit x > 9 kreiert [164];
theoretische Rechnungen haben jedoch stabile Kéfige bis zu CggO39 vorhergesagt [165]. Diese

Diskrepanz findet in der Literatur keine Erklarung.

CeoO als Festkorper verhélt sich nicht wesentlich anders als Cgp-Fullerite [166]. Bei Raumtem-
peratur wichst der Kristall in fce-Struktur auf (a= 14,185 A). Beim Abkiihlen beobachtet man
eine Umwandlung in die sc-Struktur (T ~ 278 K) analog zu der Umwandlung im Cgp-Festkorper.
Bei sehr niedrigen Temperaturen (T < 20 K) besteht praktisch kein struktureller Unterschied
zwischen den kristallographischen Gitter von Cgg und CgoO. Die CgoO-Feststoffe sind iiber
450 K nicht stabil [167]. Man hat diese Instabilitit genutzt, um homogene Polymerphasen zu
erstellen. Die Polymerisierung erfolgt iiber Bildung eines Furan-Ringes, der zwei benachbarte
Cgo-Kéfige miteinander verbindet [168] (sieche Abb. 15).

Durch dreitsigiges Tempern des CgoO-Pulvers in 107% Torr Oy-Atmosphire bei 250 °C erreicht
man eine vollstdndige Polymerisierung des Materials und der Kristall weist die fce-Struktur
mit einer Gitterkonstante von 9,97 A auf. Es ist auch gelungen einwandige Kohlenstoffnanorsh-
ren mit CgoO-Molekiilen zu fiillen und anschliefend in Nanoreaktoren zur polymerisieren [169].
Als Produkt ist ein stabiles neues Nanomaterial entstanden, das interessante mechanische und
elektronische Eigenschaften verspricht [170]. Beispielsweise soll bei kleinsten Nanordhren das

Young-Modul der 1D-Polymere bis zu 1,5 TPa steigen (Der Wert sinkt dann mit grofer wer-
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3 Fullerenmaterialien

Abbildung 15: Schematische Darstellung des 1D-CgoO-Polymers. Die Kette der Monomere
ist durch Furan-Ringe stabilisiert.

dendem Durchmesser der SWCNT). Man erwartet, dass die CgoO-Polymere als 1D-Halbleiter

eine variable Bandliicke von 0-0,6 eV zeigen werden.

Eine Umwandlung der Cgg-Festkorper in einen neuen Feststoff, der aus Oxiden besteht wurde
unter UHV-Bedingungen durch direkte Exponierung der Fullerit-Schichten zu Ozon erreicht
[171]. Anhand XPS- und UPS-Messungen hat man postuliert, dass das entstandene Material
ein Netzwerk aus 3D-polymerisierten Oxiden darstellt. Das Material zerfillt génzlich bei 800 K.
Man vermutet, dass das Material nach der thermischen Behandlung eine hochoxidierte amorphe
Kohlenstoffphase darstellt.
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4 Experimenteller Aufbau und spektroskopische
Methoden

4.1 Experimentelle Konzepte zur Herstellung und Charakterisierung

neuer Materialien

Das wichtigste Ziel dieser Arbeit lag in der Herstellung und Charakterisierung neuer Materia-
lien, die aus massenselektierten Kohlenstoffclustern bestehen sollen. Um mogliche Verdnderung
der einzelnen Cluster auf dem Weg vom Herstellungsort bis zum Material zu eliminieren, muss
das Verfahren im Ultrahochvakuum durchgefiihrt werden. Die Apparatur soll eine saubere Her-
stellung, chemische Modifizierung wie auch kontaminationsfreie Charakterisierung der Clus-
termaterialien ermoglichen. Dieses Konzept zwingt uns, das System so zu gestalten, dass alle
notwendigen Operationen in situ unter UHV durchgefiihrt werden konnen. Die Herstellung der
Clusterionen erfolgt in zwei vakuumkompatiblen Clusterquellen: Die Kohlenstoffcluster werden
mittels Elektronenstofionisation der IPR-Fullerene erzeugt. In der zweiten Clusterquelle werden
Metallclusterionen vorwiegend durch den Beschuss einer Metall-Oberfliche mit Edelgasionen
erzeugt (Sputterverfahren). Die Massenselektion der gewiinschten Ionen wird in zwei Schritten
durchgefiihrt: Zunéchst werden nur die positivgeladenen Ionen elektrostatisch von dem Teil-
chenstrahl rdumlich getrennt und anschliefsend durch ein Massenfilter geleitet, in dem die lonen
mit unerwiinschten Massen aus dem priméiren Strahl so ausgelenkt werden, dass nur die Ionen
mit der gewiinschten Masse auf der Probe landen konnen. Beide Quellen bleiben {iber das glei-
che Massenselektionsmodul mit der Depositionskammer verbunden. Die Probe wichst durch die
Landung der massenselektierten Tonen auf einer inerten Oberfliche in der Depositionskammer.
Bei der Charakterisierung der physikalischen und chemischen Eigenschaften neuer Materialien
lag der Schwerpunkt auf den elektronischen, thermischen und Schwingungseigenschaften. Folg-
lich sollte das System mit UPS/XPS, TDS, MSTDS, LEED, IRAS und Raman-Spektroskopie
ausgestattet werden. Aus geometrischen Griinden mussten alle spektralen Sonden in eine gro-
fsere, separate Analysenkammer verlagert werden. Bei der Modifizierung der Materialien sollten
zundchst die elementaren Reaktionen der Festkérper mit atomaren Edukten, wie O, H und Al-
kalimetallatomen untersucht bzw. durchgefiihrt werden (unter Partialdriicken p <107® mbar).
Diese Aufgabe kann nur in einer getrennten UHV-Kammer sauber und schnell realisiert werden.
Folglich besteht das Hauptsystem aus drei temporéir voneinander trennbaren UHV-Kammern,
in denen alle geplanten Operationen an der Probe durchgefiihrt werden kénnen. Die Probe wird
mittels eines UHV-Manipulators an die gewiinschten Stellen in allen drei Kammern des Systems
positioniert ohne das Vakuum brechen zu miissen. Um die Proben schnell in die Vakuumkam-

mer zu transferieren, wurde das System mit einer Schleuse ausgestattet. Diese ermoglicht auch
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4 Experimenteller Aufbau und spektroskopische Methoden

die Ankopplung eines Vakuumkoffers und damit den sauberen Probentransport zu weiteren Va-
kuumanlagen, die mit anderen spektroskopischen Instrumenten ausgestattet sind (ANKA, 4K-
STM, etc.). Die Oberflachentopographie der erzeugten Materialien wurde routineméfig ex situ

an Luft mit einem Rasterkraftmikroskop untersucht.

4.2 Aufbau der UHV-Apparatur

Abbildung 16 zeigt die schematische Darstellung der Apparatur [Probenschleuse (A), Priapa-
rationskammer (B), Analysekammer (C), Depositionskammer (D), Elektronenstofsionisierungs-
quelle (FQ) und Magnetronsputterquelle (MSQ)|. Die Proben aus massenselektierten Clustern
werden in der Depositionskammer hergestellt. Die Charakterisierung der Materialeigenschaften
wird in der mittleren Kammer C durchgefiihrt. Die Préparation der Substrate und die chemische
Modifizierung der deponierten Materialien finden in Kammer A statt. Die Depositionskammer
D ist mit den beiden Clusterquellen (FQ) und (MSQ) durch eine gemeinsame Ionenfithrung

verbunden.

4.2.1 Probenhalter

Die Clustermaterialien wachsen auf verschiedenen Substraten auf (HOPG, Au-Kristall, etc.).
Die gewidhlten Substrate werden auf einem mobilen Probenhalter befestigt. Je nachdem, wel-
che experimentellen Anforderungen gestellt werden, kommen verschiedene Probenhalter zum
Einsatz (siche Abb. 17). Die Grundversion des Probenhalters besteht aus zwei Kupferblocken,
die 16 mm lang sind, eine konische Vertiefung haben und durch eine Keramikplatte voneinan-
der isoliert sind. Um die Probe ndher an die Ionenoptik zu bringen, wurden auf diese Kup-
ferblocke 20 mm lange und 6 mm breite Kupferquader montiert. In diesen Kupferblécken
befinden sich zwei 2 mm dicke und 25 mm lange Molybdéinstibe, die mit einer 0,15 mm
dicken Tantalfolie umwickelt sind. Das Substrat wird durch eine Tantalfolie eingefasst und
an zwei 0,25 mm dicken Wolframdrahten befestigt, die zwischen den beiden Stdben aufge-
spannt sind. Die Substrate werden mittels einer Widerstandsheizung geheizt (Wolframdrite
mit gutem Wirmekontakt zum Substrat). Die Probe kann so mit konstanter Heizrate bis zu
1200 K geheizt werden. Sie kann auch mit einer Fliissigstickstoffkiihlung durch den Draht-
Probe-Kontakt auf ca. 150 K abgekiihlt werden. Die Messung der Probentemperatur erfolgt
durch ein Thermoelement (K-Type), welches auf der Riickseite der Probe direkten Kontakt

zum Substrat hat.
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4.2 Aufbau der UHV-Apparatur

Abbildung 16: Schematische Darstellung der Depositionsapparatur im 3D-Modell. Die De-
positionsapparatur besteht aus drei Ebenen: Auf der obersten Ebene befinden sich eine Pro-
benschleusekammer (A) und eine Priperationskammer (B), auf der mittleren Ebene befindet
sich eine Analysekammer (C) und auf der untere Ebene befindet sich eine Depositionskam-
mer (D), die wiederum mit zwei Quellen verbunden ist; Elektronenstofionisations- (FQ)- und
Magnetronsputter-(MSQ)-Quelle. Blaue Markierungen simulieren die jeweiligen Fenster und an
der roten gestrichelten Linie werden die Kammern durch Ventile getrennt.
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4 Experimenteller Aufbau und spektroskopische Methoden

Molybdanstab  Thermoelement

rd

lsolierung /

____-—-"
Kupferblocken

Abbildung 17: Schematische Darstellung des Probenhalters.

4.2.2 Probenschleuse

Um den Probentausch innerhalb weniger Minuten zu ermdglichen, wurde eine mit einer Turbo-
molekularpumpe ausgestattete Schleuse aufgebaut. Das System erlaubt die Proben rasch von
der Atmosphérenseite in den UHV-Bereich zu bringen (Bereich A in Abb. 16). Der Probenhalter
ist auf einem Gewinde an der Transferstangenspitze montiert und kann durch das Offnen des
Ventils, das zwischen der Probenschleuse und der Priparationskammer steht, in diese hinein
gebracht werden. Durch diesen Aufbau erfolgt der Probentransfer sehr sicher und einfach unter
UHV-Bedingungen. An die Probenschleuse kann fiir externe Messungen eine Probentransfer-

einheit (siche Kapitel 4.2.6) angebracht werden.

4.2.3 Praparationskammer

Die Substrate, die fiir die Deposition verwendet werden, miissen zunéchst in der Praparations-
kammer gereinigt werden. Nachdem die Probe von der Schleusenkammer in die Praparations-
kammer transferiert wurde, wird das Ventil zur Schleuse wieder geschlossen und die Probe
befindet sich allein in der Préparationskammer (Bereich B in Abb. 16). Mittels einer magnet-
gelagerten Turbomolekularpumpe (Mag 340 M, Fa. Leybold) wird in der Priparationskammer
ein Basisdruck von 5x1071° mbar erreicht. Um den Einfluss der angewandten Reinigungspro-
zeduren auf die Reinheit der Analysekammer zu eliminieren, ist die Préparationskammer von
der Analysekammer mit einem Plattenventil trennbar. Die Proben werden durch Reinigen der
Oberflichen in der Préparationskammer fiir die danach folgende Deposition vorbereitet. Eine
der am hiufigsten verwendeten Oberflichenreinigungsmethoden ist das Heizen der Oberflichen
bis zu 1000-1200 K. Diese Methode ist z.B. fiir frisch abgezogenes HOPG sehr gut geeignet, um
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4.2 Aufbau der UHV-Apparatur

die Oberfliche von Kontaminationen zu befreien. Eine andere Reinigungsmethode der Oberfla-
chen ist der Ionenbeschuss (Sputtern). Hierbei wird ein hochenergetischer Ar*-Strahl erzeugt
(100 eV< Egi, <2 keV) und auf die Oberfliche fokussiert. Um entstandene Defekte auszuhei-
len und damit eine glatte Oberfliche zu erhalten, muss der Kristall nach einem Sputterzyklus
mehrfach geheizt werden. Diese Methode ist besonders fiir die Reinigung der Metallsubstrate
geeignet, (hier Au(111) und Pt(111)) (Details siehe Kap. 4.3.1).

In der Priaparationskammer werden neben der Kristallreinigung auch die elementaren Reak-
tionen mit den erzeugten Materialien durchgefiihrt. Mit einer Mikrowellenentladungsquelle
(Gen2, Tectra) kann in der Praparationskammer atomarer Sauerstoff, Wasserstoff und Deu-
terium erzeugt und die entsprechenden thermische Atomstrahlen auf die Oberflichen fokussiert
werden. Zuséatzlich zum konventionellen Pumpsystem wird hier auch eine Titansublimations-
pumpe verwendet, um Sauerstoff und Wasserstoff nach Gebrauch der Mikrowellenentladungs-
quelle schneller abzupumpen. Des Weiteren ist eine Knudsenzelle angebracht, um pulverférmi-
ge Fullerene oder polyaromatische Kohlenwasserstoffe (polyaromatic hydrocarbons, PAHs) zu
sublimieren. Das Pulver wird in ein 25 mm langes Glasrohr mit einem Offnungsdurchmesser
von ca. 1 mm gefiillt und mit einem isolierten 0,2 mm Wolfram-Draht geheizt. Die Knud-
senzelle ist auf eine 100 mm Linearverschiebeeinheit montiert und mit einer Metallkappe mit
einem Offnungsdurchmesser von 3 mm, die mit einem Shutter ausgestattet ist, bedeckt. Die
Sublimationstemperatur wird mittels eines Thermoelements (K-Type) am Glasrohr kontrol-

liert.

Ein Manipulator, der auf dem oberen Flansch der Praparationskammer montiert ist, ermoglicht
eine vertikale Probenverschiebung bis zu 100 cm, eine horizontale Verschiebung in x- und y-
Richtung von 50 mm und die Drehung der Probe um 360°. Der Manipulator ist so konstruiert,
dass die Probe durch elektrischen Leitungen geheizt werden kann. Weitere elektrische Kontakte
erlauben den Ionenstrom wahrend der Ionendeposition zu messen und gleichzeitig konnen durch
das Anlegen einer Gegenspannung die landenden Ionen auf eine gewiinschte kinetische Energie

abgebremst werden.

4.2.4 Analysekammer

Die Charakterisierung der hergestellten Fullerenfilme mit TDS, UPS, XPS und
Raman-Spektroskopie wird in der Analysekammer (Bereich C in Abb. 16) durchgefiihrt. Zwei
Quadrupolmassenfilter mit Elektronenstofionisator und Ionendetektor (EXTREL) werden zur
Untersuchung der thermischen Desorption der neuen Materialien verwendet (TDS, Thermische

Desorptionsspektroskopie, siehe Kap. 4.4.1). Der erste Quadrupolmassenfilter kommt fiir den
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4 Experimenteller Aufbau und spektroskopische Methoden

Massenbereich (m/z) von 10 bis zu 4000 amu zur Anwendung. Fiir die kleineren Massenbe-
reiche (m/z) bis zu 300 amu wird ein zweites Quadrupolmassenspektrometer (Thermo VG)

verwendet.

In der Analysenkammer konnen die elektronischen Eigenschaften der Fullerenfilme untersucht
werden (siehe Kap. 4.4.2). Als Photonenquelle wurden eine UV-Lampe und eine Rontgenquelle
verwendet. Zur Analyse der Energieverteilung der emittierten Elektronen wird ein hemisphéri-
scher Energieanalysator verwendet. Die Photonenquellen stehen in einem Winkel von 45° zum
Energieanalysator. Diese Kombination ermoglicht, die energetische Struktur des Valenzbandes
und der Rumpfzustinde der neuen Feststoffe zu untersuchen (DOS, Bindungsenergie, Chemi-

sche Verschiebung, Tonisationspotential, Austrittsarbeit, usw.).

Zusitzlich konnen auch die Schwingungseigenschaften der Fullerenfilme in situ mit einem Ra-

manspektrometer charakterisiert werden (fiir Details siehe Kap. 4.4.3).

4.2.5 Depositionskammer

Um verschiedene Klassen von Clusterionen zu untersuchen, wurden an die Depositionskammer
(Bereich D in Abb. 16) zwei Clusterionenquellen angebracht (FQ und MSQ in Abb. 16). Bei-
de Quellen sind jeweils mit einem Ventil von der Depositionskammer abgetrennt und kénnen
daher unabhéngig voneinander betrieben werden. Die Magnetronsputterquelle [172,173|, dient
zur Erzeugung der Metallcluster (siehe Kapitel 4.3.2). Die zweite Quelle ist eine Sublimations-
Elektronenstofkionisationgsquelle, mit der Fulleren- und PAH-Tonen erzeugt werden (siehe Ka-
pitel 4.3.2). Durch das Offnen des Ventils werden die erzeugten Clusterionen an die Umlenk-
einheit gebracht und mit einem Quadrupolmassenfilter fiir den Massenbereich (m/z) von 10 bis
4000 amu selektiert. Anschliefend wird das gewiinschte Ion auf eine wohldefinierte Oberfliche

gebracht.

Die Depositionskammer ist mit Turbomolekularpumpen ausgestattet. Der hochste Druck
herrscht in der Magnetronsputterquelle (1x10~7 mbar Basisdruck, im Betrieb 1x10™® mbar
Basisdruck). Die Restgase konnen differentiell mit einer Turbomolekularpumpe, die mit einem
Rootsblower und einer Vorpumpe gekoppelt ist, abgepumpt werden. In der Fullerenkammer
herrscht ein Druck von 1x107? mbar (1x10~" mbar Betriebsdruck). In der Depositionskam-
mer ist der Druck im Bereich von 5x1071° mbar. Dieser wird mit drei Turbomolekularpumpen
(TW 701, Mag 340 M, Fa. Leybold und Fa. Edwards) gepumpt.
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Abbildung 18: Schematische Darstellung der mobilen Probentransfereinheit [174].

4.2.6 Probentransfer

Um einen Zugang zu weiteren spektroskopischen Methoden zu bekommen, wurde ein Vakuum-
koffer fiir den sauberen Probentransfer konstruiert (siche Abb. 18). Die mobile Transfereinheit
besteht aus zwei Kammern, die durch ein Ventil voneinander trennbar sind. Eine dieser Kam-
mern ist die Transferkammer, an die eine ca. 1 Meter lange Transferstange von der Seite mon-
tiert ist. Diese ermoglicht die Annahme der Probe aus der Schleuse der Depositionsapparatur
und Einbringen in eine andere Anlage (z.B. das 4K-STM in der AG Wulfhekel am Institut fiir
Physik des KIT ). Diese Kammer wird durch eine Ionengetterpumpe (Vacon plus 55 Diode,
Varian) gepumpt, die durch eine konventionelle 9 V Autobatterie wihrend des Transports ver-
sorgt wird. Die zweite Kammer dient als Adapter. Diese wird mit einer Turbomolekularpumpe
in Kombination mit einer 6lfreien Membranpumpe betrieben. Mit der Adapterkammer kann die
mobile Transfereinheit an andere Apparaturen angeflanscht werden und es ist moglich, Proben

unter UHV-Bedingungen (10~% mbar) zu transportieren [174].

4.3 Grundlagen der Herstellung der Fullerenmaterialien
4.3.1 Substrate

Eine perfekte Oberfliache fiir die Deponierung der massenselektierten Cluster darf keine starke
Wechselwirkung mit dem deponierten Material aufweisen, d.h. sie sollte mdglichst inert sein.
Dariiber hinaus soll eine solche Oberfldche einen vernachlissighbaren Dampfdruck aufweisen und
sich mit Standardmethoden leicht reinigen lassen. Eine HOPG-Oberfliche erfiillt alle Kriterien

45



4 Experimenteller Aufbau und spektroskopische Methoden

eines geeigneten Substrates. Im Rahmen dieser Arbeit wurden neben HOPG auch Au(111) als

Substrat verwendet.
HOPG (Highly Ordered Pyrolytic Graphite)

Der Graphit-Einkristall besteht aus gestapelten Graphenschichten, die in Richtung der kristal-
lographischen c-Achse aus einer Schichtfolge ABA aufgebaut sind (siehe Abb. 19). Jedes Koh-
lenstoffatom hat vier Valenzelektronen und seine Orbitale sind sp? hybridisiert. Die Bindungs-
lange fiir diese kovalent gebundenen Kohlenstoffatome betragt 142 pm. Das vierte Elektron ist
in einem parallel zur Graphenlagen verlaufenden 7-System delokalisiert und ist fiir die elektro-
nische Leitfahigkeit verantwortlich. Die Lagen sind untereinander durch van der Waals Krifte

gebunden und weisen einen Minimalabstand von 335 pm auf.

S

10 mm

Abbildung 19: Schematische Darstellung der Graphitoberflache.

Graphit wird durch Pyrolyse von Kohlenwasserstoffen hergestellt. Der Kohlenstoff wird bei etwa
2000 °C durch thermische Zersetzung der gasférmigen Kohlenwasserstoffe an einer Substratober-
fliche schichtweise abgeschieden. Anschliefsend wird das entstandene Material durch Tempern
auf 3000 °C unter hohem Druck gepresst und HOPG synthetisiert (Moore-Verfahren) [175,176].
Dieses Verfahren ermdglicht, dass das hergestellte HOPG einen hohen kristallographischen
Orientierungsgrad besitzt. Die physikalischen Eigenschaften des HOPG sind stark richtungsab-
hangig.

In dieser Arbeit wurden hauptsichlich zwei verschiedene Qualitdten von HOPG der Firma SPI
Supplies verwendet (SPI-1 und SPI-2). Fiir die Qualitidt der verwendeten HOPG-Proben hat

die Orientierung der kristallinen Doménen eine groke Bedeutung. Im Falle der Qualitatsstufe
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SPI-1 haben die einzelnen Kristallite eine laterale Ausdehnung von 3-10 pum mit einer Mosaik-
winkelverteilung von 0,4° + 0,1°, und bei der Qualitédtsstufe SPI-2 eine laterale Ausdehnung
kleiner als 0,5 pm mit einer Mosaikwinkelverteilung von 0,8° + 0,2°. Fiir die Deposition der
Fullerenmaterialien wurden HOP G-Pléttchen mit einer Dicke von 1 mm und einer Grundflache

von 7x7mm? bzw. 10x10mm? verwendet [177].
Priaparation der HOPG-Basalflaichen

Da das HOPG aus parallel liegenden Graphenschichten besteht, ist es leicht zu spalten, z.B. kon-
nen mehrere Lagen mit einem Klebestreifen abgezogen werden. Nachdem die HOPG-Oberfliche
frisch abgezogen ist, kommt der Probenhalter mit dem Substrat in die Schleusenkammer,
um in das Vakuum transportiert zu werden. Nach dem Transfer in die Priparationskammer
kommt die Montage auf den Manipulator. Ein kurzes Aufheizen der Oberfliche auf 1200 K
entfernt kontaminierende Adsorbate (wie HyO, Oo, N, -COH). Der Desorptionsvorgang wird
so lange wiederholt bis kein Druckanstieg in der Kammer mehr festgestellt wird {178, 179].
Anschliefsend wird die Probe in die Analysekammer gebracht und ihre elektronischen Eigen-
schaften mit UPS und XPS charakterisiert. Nachdem der elektronische Test die héchste Rein-
heit signalisiert, wird die Probe zwecks Clusterdeponierung in die Depositionskammer ge-
bracht.

Au(111)

Aufer HOPG wurde in dieser Arbeit auch ein Gold-Einkristall als inertes Substrat verwendet.
Der Au(111)-Kristall hat gegeniiber HOPG den Vorteil, dass sich in der XP-Spektroskopie die
Au(111)-Oberfliche eindeutig von der Fullerenschicht unterscheidet.

Priaparation von Au(111)

Die Priaparation des Au(111)-Monokristalls ist im Vergleich zu HOPG aufwendiger. Der mecha-
nisch polierte Au(111)-Kristall (MatTecK) ist mit einer Genauigkeit von £0,15° angefertigt wor-
den. Der Reinigungsprozess findet in der Praparationskammer durch Sputtern mit Ar*-Ionen
statt. Der Fluss der Arf-Ionen an der Oberfliche (Ej;, ~ 1 kV), wurde auf 15 pA eingestellt.
Nach 45 min Sputtern wurde der Kristall fiir ca. 10 min bei 950 K unter UHV-Bedingungen
geheizt (Annealing), um die durch Sputtern das erzeugten Defekte zu beseitigen. Um eine
glatte Oberflache zu bekommen, wurde der Heizvorgang bei einem Druck von weniger als
1072 mbar mehrfach wiederholt. Die Sauberkeit der Goldoberfliche wurde durch Aufnahme der
XPS(Cys)-Komponente getestet. Die Intensitidt und die Position des UPS-Oberflichenzustandes
bei E, ~ 0,428 eV wurden als Sonde der kristallographischen Ordnung im Au-Kristall genutzt.
Die exzellente Qualitét der erzeugten Au-Oberflichen wurde mittels 4AK-STM bestétigt [180-182].
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Abbildung 20: Probenhalter fiir Au-Substrate, die a) fiir die Messungen bei der in situ Anwen-
dung in der Depositionsapparatur eingesetzt wurden und b) fiir 4 K-STM-Messungen genutzt
wurden. Hierbei wurde der Au-Kristall auf einer Omicronhalterungsplatte befestigt. Die Pro-
be wurde mittels einer Elektronenstofheizung (W-Filament) geheizt, die hinter dem Kristall
positioniert war.

4.3.2 lonenerzeugung und Adsorption

Die Adsorption der erzeugten Cluster findet in der Depositionskammer statt. Die Depositions-
kammer ist mit zwei Clusterquellen verbunden (Abb. 21). Die Fullerene und PAHs wurden in
der Elektronenstofsionisierungsquelle sublimiert, ionisiert und fragmentiert. Die Metallcluster

wurden mit der Magnetronsputterquelle erzeugt.
Fullerenquelle

Fiir die Erzeugung der n/PR-Fullerene wurde die in Abbildung 22 dargestellte Quelle verwendet.
Diese Quelle besteht aus fiinf Hauptmodulen: Ofen, Repeller, Body (Quellblock), Extraktor und
Filament. Sie ermoglicht das Ionisieren und Fragmentieren der sublimierten Fullerene, die als
Tonenstrahl die Quelle verlassen. Der Ofen ist ein Edelstahl-Hohlzylinder (Knudsenzelle) und hat
eine Austrittséffnung mit einem Durchmesser von 1 mm. Die andere Seite des Ofens kann durch
einen Schraubverschluss gedffnet und wieder verschlossen werden. Ein 60 cm langes Nickel-
Heizelement (THERMOKOAX) wird als Widerstandsheizung des Hohlzylinders eingesetzt. Die
erreichte Ofentemperatur wird durch ein Thermoelement (K-Type) kontrolliert. Die benétigte
Heizleistung ist von der Sublimationstemperatur des eingefiillten Pulvers abhéngig. Fir Cgo-
und Crp-Pulver (SES Research, Alfa Aesar, Reinheit > 99,95%) ist eine Heizleistung von 36
W (16 V- 2,24 A fiir Cg) - 38 W (16,5 V- 2,3 A fiir C7y) notwendig. Fiir PAHs wird die
Heizleistung auf 28 W reduziert, da die Sublimationstemperatur der PAHs deutlich niedriger

ist als die der Fullerene. Der Ofen ist auf eine Repellerplatte montiert. Die sublimierten Fullerene
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Abbildung 21: Schemarische Darstellung der Depositionskammer (untere Ebene in Abb. 16).

passieren einen Quellblock, der ein massiver Edelstahl-Hohlzylinder mit einer Eintrittsoffnung
von 15 mm ist. Ein Filament aus thoriertem Wolframdraht (0,3 mm Durchmesser, 1% ThO,,
Goodfellow) wurde ca. 2 mm iiber der Offnung des Quellblocks positioniert und durch Keramik
elektrisch isoliert. Durch eine Widerstandsheizung (9 V, 7A) wurde dieses Filament zum Glithen
gebracht. Die emittierten Elektronen werden mit Hilfe einer verstellbaren Potentialdifferenz
(U = 20 — 200 V) zwischen Filament und Quellblock auf die gewiinschte kinetische Energie
beschleunigt (Ej;, = eU). Durch das Variieren der Potentialdifferenz kann die Intensitét des
Tonenstrahls und die Effektivitét des Fragmentierungsprozesses beeinflusst werden [52,183]. Am
Ende des Quellblocks befindet sich eine Extraktorplatte, die die Aufgabe hat, die entstandenen
Tonen mit Hilfe der Potentialdifferenz zwischen Repeller (+20 V) und Extraktor (—20 V) aus
dem Quellblock hinauszufiihren. Mit elektrostatischen Linsen wird der Ionenfluss zu einem
Ionenstrahl geformt. Die Ionen, die den Quellblock verlassen, haben eine kinetische Energie

von ~ 34 eV. Diese Energie kann durch die Anderung der Spannungen am Repeller, Body und
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Abbildung 22: Schematische Darstellung der Fullerenquelle.

Extraktor verdndert werden. Je nach Bedarf kann die kinetische Energie der lonen von 1 eV bis

zu 200 eV variiert werden.

In der Fullerenquelle kénnen sowohl Fullerenenkationen als auch Fullerenanionen generiert wer-
den. Im Falle der Fullerenanionen miissen alle angelegten Spannungen (Repeller, Body, Ex-
traktor) umgepolt werden. Da die Intensitdt der Anionen viel kleiner ist als die der Katio-
nen, wurden zur Herstellung der Fullerenmaterialien hauptséchlich Fullerenkationen genutzt.

In Abbildung 23 sind die Fragmentierungsprodukte der Cry dargestellt.

Die Zusammensetzung, die Intensitit und die Energieverteilung des Ionenstrahls werden mittels

eines Elektrodensystems am Ende der Depositionskammer gemessen.
Magnetronsputterquelle

Die Metallcluster werden durch eine Magnetronsputter-Gasaggregationsquelle erzeugt [172,173]
(siche MSQ in Abb. 16 und Abb. 24). Das Funktionsprinzip der Quelle basiert auf Stofsen der
Edelgasionen mit einer Metallplatte (Target). Dies wird als Sputtern einer Metalloberfliche be-
zeichnet. Beim Sputtern werden Edelgasionen, meist Argonionen aus einem Plasmaprozess auf
eine Metalloberfliche beschleunigt und Metallatome herausgeschlagen. Beim Aufprall entste-
hen auch sekundére Elektronen, die zur Ionisierung weiterer Edelgasatome beitragen und damit

die Effektivitdt des Sputterprozesses steigern. Zur Erh6hung des [onisierungsgrades wird beim
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Abbildung 23: Massenspektren der Fullerenfragmente, die mittels Elektronenstobionisierung
von sublimierten Crp-Molekiilen in der Quelle erzeugt wurden (Eg;, ~ 6 €V, Upy ~ 70 eV,
Tofen ~ 400 °C).

Magnetronsputtern unter dem Metalltarget ein starker Magnet angebracht. Aufgrund ihrer ge-
ringeren Masse werden die Elektronen auf zykloiden Bahnen in diesem Magnetfeld gefangen,
und somit erhoht sich die Stofswahrscheinlichkeit mit Ar-Atomen. Kondensation der herausge-
schlagenen Metallatome fiihrt zur Bildung von Metallclustern, typischerweise sind davon ca.
50% neutral, 25% Kationen und 25% Anionen.

Eine Spannungsdifferenz von 1,2 kV wurde zwischen dem Magnetronkopf und der dariiber in
einem Abstand von ca. 0,5 mm angebrachten Kappe angelegt. Der komplette Magnetronsputter-
kopf mit angebrachter Kappe wird von einem doppelwandigen, mit fliissigem Stickstoff gefiillten
Aggregationsrohr auf ca. 100 K gekiihlt. Dieses Aggregationsrohr hat vorne eine verstellbare
Durchlassoéffnung (Iris, b). Die Liange der Aggregatioszone (d, Abstand zwischen dem Target
und der Tris) ist fiir die erzeugte Clustergrofe entscheidend. Haben die Cluster eine lange Ag-
gregationsstrecke, so ist es wahrscheinlicher, dass sie unterwegs mit weiteren Metallatomen in
Kontakt kommen und dadurch grofere Cluster bilden. Im Falle der kleineren Aggregationszone

bilden sich kleine Cluster. Neben Argon wird auch Helium in die Kammer eingelassen, um die
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Magnetronsputterquelle

Abbildung 24: Funktionsschema einer Magnetronsputterquelle [a) Magnetronkopf mit Target,
b) Iris, ¢) Skimmer und Tonenoptik, d) Aggregationszone mit He-Ar-Atmosphére (gekiihlt mit
fliissigem Stickstoff)].

Cluster durch Stofe mit Heliumatomen schneller zum Abkiihlen zu bringen. Die Temperatur
der Aggregationszone, die am Magnet angelegte Spannung und das Verhiltnis zwischen Argon
und Helium sind neben der Linge der Aggregationszone andere entscheidende Faktoren fiir die
Grofse der entstehenden Metallcluster.

In dieser Arbeit wurde die Magnetronsputterquelle auch zur Herstellung kleiner C,, (n < 9)
Cluster eingesetzt. Fiir diesen Zweck wurde ein Kohlenstofftarget (Jesker, Reinheit 99,99%,
2 Zoll Durchmesser) auf den Magnetronsputterkopf montiert. Fiir die Herstellung der Kohlen-
stoffcluster wurden die Parameter so gewé#hlt, dass bei einem He/Ar-Verhiltnis von
150 scem/350 scem, einer Aggregationstemperatur von 100 K, einen Durchmesser der Iris von
4 mm (welche auf einer Spannung von -40 V liegt) und einer Aggregationsldnge von 25 cm
eine maximale Intensitdt von Kohlenstoffanionen (von C; bis Cyg) erzeugt werden konnten.
(siche Abb. 24). Diese passieren die Iris und werden durch die Ionenoptik mit anschliefender

Massenselektion zur Probe gebracht.
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Massenselektion

Die Fulleren- bzw. Metallclusterionen werden nach der Erzeugung mittels einer Ionenoptik in
einem Strahl gebiindelt und an einer inerten Oberfliche unter sanften Landungsbedingunen
deponiert (soft landing, Egy, < 10 eV). Die Optik besteht aus mehreren elektrostatischen Lin-
sen, einem elektrostatischen Ionenumlenker (Bender) und einem Quadrupolmassenfilter (QMS)
(EXTREL, 0,88 MHz). Der Aufbau der Tonenoptik ist in Abbildung 25 dargestellt. Das QMS
ist fiir den Massenbereich von 10-4000 amu geeignet und separiert die Ionen nach ihrem Ver-
héltnis von Masse zur Ladung (m/z). Es besteht aus vier runden, parallel zueinander ange-
ordneten Stiaben (ca. 19,5 cm lang, ¢ = 9,5 mm). Eine Gleichspannung U und eine Wechsel-
spannung V' mit einer Frequenz v werden gleichzeitig an die vier Stdbe angelegt, um die Ionen
auf seine stabile Bahn innerhalb des Quadrupols zu lenken (siche Abb. 26). Die lonen fliegen
dann in Richtung z der Zentrumachse in den Massenfilter und spiiren dabei ein Potential ¢
mit

Fullerenquelle Eenlder ‘_Magnetronsputterquelle

| " Quadrupolmassenfilter

+Ug

.

lonendedektor

Abbildung 25: Schematische Darstellung der Depositionskammer mit Ionenoptik [die Tonen-
optik fiir Fullerenquelle (griin), Tonenoptik fiir die Sputterquelle (blau) und die gemeinsame
Tonenoptik (rot)].
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d(x,y,2) = [U+V cos (2mvt)] (:L’2 - y2) Jre (3)

wobei x und y die Richtung senkrecht zu z sind, U das elektrische Potential, V' die Amplitude der
RF-Spannung, v die RF-Frequenz, ry Radius der Stabe und ¢ die Zeit nach dem Eintritt des Tons
ist. Uber die partielle Ableitung der Koordinaten wird das korrespondierende elektrische Feld
bestimmt. Es ergeben sich die folgenden Bewegungsgleichungen [184].

d’z  ze

) + mr? U+ V cos (2nvt)|z =0 (4)
@+£[U—|—VCOS(2 vt)ly =0 (5)
ez mr3 Y=

d?z

Nach Gleichung 6 wird die Geschwindigkeit eines Teilchens in z-Richtung vom angelegten Po-
tential unbeeinflusst bleiben. Um eine dimensionslose Bewegungsgleichung zu erhalten, werden

hier zwei Parameter a und ¢ eingesetzt.

K + (az + 2q, cos (27))z =0 (7)

a2
Damit ergibt sich die Form der bekannten Mathieu-Differentialgleichung, wobei 7 = wvt/2,
a = 4zeU/m*v*mrd und g = 2eV z/m*v*mr] sind. Anhand der bekannten Losungen der Mathieu-
Gleichung fiir bestimmtes U, Vund v lassen sich fiir ein Ion mit einem bestimmten (m/z)- Ver-
hiltnis mogliche stabile Trajektorien zeichnen. Die maximale Abweichung der Ionen von der
Zentralachse innerhalb des Quadrupols betragt weniger als ro. Die Auftragung der Parameter a
gegen ¢ ergibt das Stabilitdtsdiagramm des Quadrupolmassenfilters (siche Abb. 27 [185,186]).

Die Arbeitsgerade schneidet den stabilen Bereich im Stabilititsdiagramm an zwei Punkten,
der oberen und unteren Grenze des Transmissionsbereichs. Die Tonen, die eine zu grofe Masse
haben, werden vom elektrischen Potential abgelenkt. Sie treffen auf einen Quadrupolstab und
werden dort entladen. Im Gegensatz dazu liegen die leichteren Ionen unterhalb des unteren
Grenzwerts und steigern ihre Oszillationsamplitude durch Resonanz mit dem angelegten RF-
Feld. Auch sie treffen auf die Quadrupolstibe und werden dort wie die zu schweren Ionen
entladen. Nur Ionen, deren Masse zwischen dem oberen und unteren Grenzwert liegt, konnen das

Quadrupolmassenfilter passieren. Um die Transmission des Quadrupolmassenfilters zu erhéhen,
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U+V cos(2mvt)

Abbildung 26: Schematische Darstellung der Schaltung eines Quadrupolmassenfilters
(unten) und Aufnahmen des verwendeten Quadrupols (oben).
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Abbildung 27: Stabilitiatsdiagramm eines Quadrupolmassenfilters [185,186].
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wird vor und hinter den vier Stédben jeweils vier durch Keramik abgetrennte 2 ¢cm lange Vor-
und Nachfilter montiert. Die Ionen werden nach Passieren des Quadrupol mit weiteren Linsen

als Ionenstrahl auf die Probe fokussiert.

Die Ionen, die die Ionenoptik verlassen, haben eine mittlere kinetische Energie von ca. 34 eV
mit einer vollen Halbwertsbreite von ~ 1 eV. Fiir eine sanfte Clusterdeposition ist es notig,
die Cluster mit geringerer kinetischen Energie auf die Oberfliche zu bringen. Die deponierten
Cluster behalten dann ihre Struktur und fragmentieren nicht durch den Aufprall auf die Ober-
fliche. Deswegen wurde fiir die Kationen an die Probe ein positives Abbremspotential angelegt.
Durch Variieren der Abbremsspannung kann die kinetische Energie der Ionen von 200 eV bis
auf ca. 1 eV reduziert werden, ohne ein wesentliches Absinken des Tonenstroms zu verursachen.
Fiir die Abscheidung der Fullerenfilme wurde die kinetische Energie der Ionen so gewéhlt, dass
sie mit 6 eV auf der Oberfléiche landen. Fiir ein C{,-Cluster bedeutet dies eine Kollisionsenergie
von weniger als ~ 0,1 eV/Atom, was eine hohere Haftwahrscheinlichkeit der Cluster zu Folge
hat.

Nach der Optimierung aller moglichen Parametern der Ionenoptik wurde der Csg-Fluss auf der
Substratoberfliche mit Hilfe eines Pikoamperemeters (Keithley) gemessen. Ein Maximum des
Css-Flusses von 3 nA wurde erreicht. Um daraus die nominelle Zahl der deponierten Csg-Kéfige
zu erreichen, wird die Einheit ,nA“ in die Teilchenzahl umgerechnet (1 nAmin — 1x107°A - 60s
— [A-s=C(Coulomb)] — 6x107® C — [1 C=6,24x10'® e|] — 3,75x10!" Teilchen). Der To-
nenstrahl hat einen Abscheidungsbereich von d= 3 mm auf der 7x7-mm HOPG-Oberfliche
(Fliche ~0,07 ¢cm?). Diese Fliche konnte sowohl mit AFM-Messungen [187] als auch durch
Deponierung makroskopischer Mengen von Fullerenen bestéitigt. Dadurch ergibt sich, dass
1,1x10'? Csg-Tonen pro Sekunde und ¢m? auf der Oberfliiche landen (F=1,1x10'% Ton s~ 'cm ™
bei Egi= 6 €V, T= 300 K). Nimmt man an, dass der Haftkoeffizient S= 1 und die laterale Dichte
der Cgo-Fullerenen in einer gesiittigten Monolage (MLE) o= 10'* Molekiile/cm? betrigt, so wird
die Schichtdicke des entstandenen Films D(MLE) einfach als ein normiertes Produkt des Flusses
und der Expositionszeit ¢ betrachtet: D = F'-t/o (MLE) [187,188].

4.3.3 Alkalimetalldotierung

Die Praparationskammer ist mit einer selbstgebauten, effusiven Alkalimetallquelle ausgestat-
tet. Das Alkalimetall Cdsium befindet sich im Inneren eines Metallfilaments als Dialkalichro-
mat (CsyCrOy4) und wird durch Heizen mit einem Reduktionsmittel (ZrAl-Legierung) reduziert,
woraufhin Césium freigegeben wird. Das hier verwendete Alkalimetallfilament (FT-Type, SAES
Getters) hat eine Lange von 12 mm und eine Dicke von 3 mm. Dieses Filament wird auf zwei Me-

tallstidbchen befestigt und durch direkten Stromfluss geheizt. Der effusive Fluss der Alkaliatome
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auf die Substratfliche ist durch eine Offnung im abschirmenden Metallbecher eingeschriinkt.
Mit einer Blende (Shutter) kann der Teilchenfluss durch die Offnung getriggert werden. Die
Casiummenge, die auf das Substrat deponiert wird, wurde durch den Vergleich der XPS-
Intensititen des Csgs-Zustandes und des Cys-Zustandes eines 10 MLE Cgo-Films bestimmt [189)].
Fiir die deponierte Menge wurde unter den experimentellen Bedingungen eine Anzahl von
2x10 Cs-Atome pro sec und cm? gefunden (RT, 6,1 A, Abstand 1 cm, 2 min pre-heating time)
(siche Abb. 28). In dieser Arbeit wurde die Dotierung der Fullerenmaterialien nach dem Ab-
schluss der Wachstumsphase durch on-top Adsorption einer bestimmten Menge Casium durch-
gefithrt. Anschliefend wurde das Material erwérmt, um die deponierte Menge homogen in die

zwischenmolekularen Rdume im Cgo-Film zu verteilen.

Alkalimetalle (A) haben eine kleine Ionisierungsenergie und wirken als Elektronendonator in
verschiedenen chemischem Reaktionen [190]. Bei vielen Materialien liegt der LUMO-Zustand
auf der Hohe des Valenzzustandes des Alkalimetalls und damit fiihrt die resonante Elektron-
ibertragung zur Bildung von Anionen, A + M—A™ + M~. Wegen dieses elementaren Schrittes
werden Alkalimetalle auch zur Bestimmung der Breite der HOMO-LUMO-Liicke bei den Ful-
lerenmaterialien eingesetzt. Leichte Dotierung des Fullerenmaterials fiihrt zur Besetzung des
niedrigsten unbesetzten Zustandes (LUMO), der in der UP-Sektroskopie als Zusatzpeak sicht-
bar ist. Der energetische Abstand zwischen den HOMO- und LUMO-Peaks wird durch die
HOMO-LUMO-Liicke definiert. Die Bandliicke der TPR- und n/PR-Fullerene (C5-Cro) wurden
im Rahmen dieser Arbeit systematisch untersucht und die gefundene Relation in Kapitel 5.1

ausfiihrlich beschrieben.

4.3.4 Deuterierung der Fullerenfilme

Durch Exponieren des Fulleritmaterials mit atomarem Wasserstoff sollen hier gezielt Feststoffe
mit neuen Eigenschaften kreiert werden. Der massenspektroskopische Nachweis unterschiedlich
deuterierter Kohlenstoffphasen ist aufgrund der groferen Masse der D-Atome leichter und effizi-
enter als bei vergleichbar hydrierten CgoH,-Phasen, insbesondere bei schwachen Intensititen der
Komponenten. Folglich wurden alle Reaktionen in dieser Arbeit mit D-Atomen durchgefiihrt,
da der Verlauf der Reaktionen fiir beide Atome identisch ist. Fiir diese Untersuchung wurde
die Priaparationskammer mit einer Mikrowellenentladungsquelle (Tectra, Gen2) ausgestattet,
die Gasmolekiile (Hy, Dy, N, Oy u.a.) dissoziiert und damit ein beachtlicher Fluss an Ato-
men erzeugt. Die optimalen Arbeitsbedingungen dieser Quelle sind ein Deuteriumpartialdruck
von 1,1x10™* mbar (Carl Roth GmbH & Co KG, Reinheit > 99%) bei einem Entladungs-
strom von 50 mA. Zu den wichtigsten Produkten der Entladung in Do-Atmosphére gehdren Do,

D3, DT, D5, D™ und D, sowohl im Grundzustand als auch in niedrig elektronisch angeregten
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Abbildung 28: Abhingigkeit der Menge an deponierten Cs-Atomen als Funktion der Exposi-
tionszeit fiir eine kalibrierte Quelle (nach 2 Minuten Vorheizung bei 6A).

Zustdnden. Die elektrisch geladenen Komponenten werden elektrostatisch aus dem Teilchen-
fluss entfernt. Das Massenspektrum der Entladungsprodukte zeigt Do und D als die einzigen
messbaren Komponenten, die die Probe erreichen kénnen. Das Verhéltnis p(D2)/p(D) variiert
mit dem Partialdruck und dem Entladungsstrom. Die Verteilung der kinetischen Energie der
dissoziativ erzeugten D-Atome wurde nicht direkt gemessen. Man geht davon aus, dass die
iiberthermischen Atome in unserem Experiment eine Grenze der kinetischen Energie von 0,3
eV nicht {iberschreiten. DF'T-Rechnungen besagen, dass ein H-Atom mit der HOPG-Oberfliche
eine Bindung eingehen kann, wenn die kinetische Energie grofer als 0,3 eV ist [191]. In un-
serem Experiment wurde keine Bindung der D-Atome mit der HOPG-Oberfliche beobach-
tet.

Der atomare Fluss der eingesetzten Quelle wurde mittels eines Massenspektrometers kalibriert.
Dazu wurde der Eingang des Massenspektrometers an die Position der Probe gesetzt. Die
Intensitdat des Messsignals der Masse 4 amu wurde durch Variation des D, Partialdrucks
gegen die Drucksonde der Vakuumkammer geeicht. Anschliefend wurde bei ein- und ausge-
schalteter Entladung die Partialdruckdifferenz der Masse 2 amu (fiir atomares Deuterium)
bestimmt. Nach dem Normieren der Werte durch die Verhéltnisse der Ionisationsquerschnit-
te von Dy und D wurde die Anzahl der Stofse mit der Substratoberfliche mit folgender Formel

berechnet:
P(mbar)

Fp = 2,64.10% NG (8)
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wobei p der Druck, T" die Temperatur und M die Masse der Molekiil ist. Unter optimalen Bedin-

gungen erreicht die Quelle einen Deuteriumatomfluss von Fp = 2,7x10' Atome/s cm?.

4.3.5 Oxidation der Fullerenfilme

Durch die Wechselwirkung mit atomarem Sauerstoff werden Fullerite in eine Oxidphase umge-
wandelt. Diese Reaktionen wurden in der Priparationskammer durchgefiihrt. Atomarer Sauer-
stoff wurde mittels der Mikrowellenentladungsquelle (Tectra Gen2, 2,45 GHz, Entladungsstrom
von 50 mA) bei einem Sauerstoffpartialdruck von 5x107° mbar (Carl Roth GmbH & Co KG,
Reinheit > 99%) erzeugt. Die O-Quelle wurde mit der gleichen Prozedur kalibriert, die man
bei der Messung des D-Flusses durchgefiihrt hat. Unter optimalen Bedingungen erreicht der
atomare Sauerstofffluss 3,6x10'3 O-Atome/s cm?. Alle Oxidationsexperimente bzw. Sauerstoff-

experimente wurden bei diesem Fluss durchgefiihrt.

4.4 Methoden zur Charakterisierung der Fullerenmaterialien
4.4.1 Thermische Desorptionsspektroskopie (TDS, MS, MSTDS)

Mit TDS wurde das Sublimationsverhalten der neuen Materialien untersucht. Diese Spektrosko-
pie ermoglicht eine Bestimmung der Wechselwirkungen der molekularen Bestandteile unterein-
ander (thermische Stabilitdt der Phasen, Bindungsenergie der Cgo-Kéfige, u.a.). Man bestimmt
die Kinetik des Desorptionsprozesses durch Messung des Partialdruckes, wahrend die Substrat-

temperatur mit einer konstanten Rate steigt.

Die thermische Desorptionsspektroskopie wurde zum ersten Mal im Jahr 1963 eingesetzt [192].
Der theoretische Hintergrund des TDS-Verfahrens wurde in der Folgenzeit ausfiihrlich unter-
sucht [193-199].

Die Desorptionsrate der adsorbierten Molekiile einer Oberfldche ldsst sich allgemein mit der

Polanyi-Wigner-Gleichung beschreiben [200]:

de

L )

Tdes =

wobei rg., die Desorptionsrate, © die relative Oberflichenbedeckung (fiir saturierte Bedeckung;:

O©= 1), t die Zeit, ky die Desorptionskonstante und n die Desorptionsordnung ist. Die Desorp-
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tionskonstante folgt im Allgemeinen der Arrhenius Gleichung:

140) = 4. cap | EHO)] -

wobei A der Vorfaktor, E,(0) die Aktivierungsenergie der Desorption, R die allgemeine Gas-
konstante und 7' die Substrattemperatur ist. Fiir eine einfache molekulare Adsorption kann
A mit der Schwingungsfrequenz v(0) des Molekiils auf dem Substrat ersetzt werden. Fiir die

Polanyi-Wigner-Gleichung ergibt sich dann:

e

T (11)

Tdes =

S(©)O" - cxp [L@] |

RT

Bei TDS-Messungen sind die Zeit und die Temperatur miteinander durch die Heizrate (8 iiber
dT'/dt = 8 verkniipft. Bei konstanter Heizrate gilt :
dT

T(t) =Ty + —t=To+pt (12)

wobei T die Anfangstemperatur ist.

In der TD-Spektroskopie wird die Desorptionsrate ry (7)) gemessen, welche sich nach den
Gleichungen aus vier Parametern rekonstruieren ldsst: n, 3, F, und v. Allerdings, sind E,
und v unbekannte Funktionen der aktuellen Bedeckung der Oberfliche, E,(©) und v(0©).
Man hat verschiedene Verfahren entwickelt, um aus der Anpassung der analytische Funkti-
on rges(7) an die experimentellen Kurven die vier Parameter zu bestimmen [201-205]. Bei
der einfachsten Annahme sind E, und v unabhingig von der Bedeckung und die Molekiile
desorbieren unabhingig voneinander (n=1). In einem solchen Fall gilt die Redhead-Gleichung
[196]:

UTmam

E. = RT 00 |In( 3

) — 3,64 (13)

Diese Gleichung verkniipft die Aktivierungsenergie der Desorption mit der Temperatur, bei
der eine maximale Desorptionsrate beobachtet wird, E, = F(T,,..). Bei bekannter Heizrate
und bekanntem Frequenzfaktor v ist das eine praktische Methode zur Bestimmung der Bin-
dungsenergie des adsorbierten Molekiils mit dem Substrat. Der Frequenzfaktor kann aus den
TST-Rechnungen ( Transition State Theory) erhalten werden. Experimentell kann man den Fre-
quenzfaktor aus der Analyse der Anderungen gewinnen, die im TD-Spektrum bei Variationen
der Heizrate bewirkt werden [206, 207].
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Eine genauere Bestimmung der Aktivierungsenergie wird durch Verwendung der Chan-Aris-
Weinberg-Methode erreicht [203]. In dieser Methode wird die Aktivierungsenergie durch
Tiaz » n und die Halbwertsbreite des TD-Peaks (FWHM) zum Ausdruck gebracht. Die so-
genannte Komplettanalyse liefert im Vergleich zu anderen Methoden einen genaueren Wert der

Aktivierungsenergie [195].

Die TD-Spektren wurden mithilfe eines Quadrupolmassenspektrometers (EXTREL) aufgenom-
men. Die Probe, die auf einem Manipulator montiert ist, wird ca. 2 cm vor dem Eingang des
Massenspektrometers platziert. (siche Abb. 29 rechts). Durch ein kleines Fenster an der Riick-
seite des Massenspektrometers ist die Probe sichtbar und kann durch Verschiebungen und
Rotation (z,vy, z,¢) optimal positioniert werden. Mittels einer Widerstandsheizung mit einer
linearen Temperaturrampe (FHI-ELAB GO74) wird die Probe von 300 K auf bis zu 1200 K
mit konstanter Heizrate geheizt. Die Heizrate kann im Bereich von 0,5 Ks™! bis zu 16 Ks™! va-
riiert werden, meist wurde 3 — 5 Ks~! gewihlt. Die desorbierten Teilchen sind beim Verlassen
der Oberfliche neutral und werden am Eingang des Spektrometers durch Elektronenstofio-
nisation ionisiert (typischerweise U= 60 V). Die ionisierten Teilchen mit dem vordefinierten
g/m-Verhiltnis kénnen den Quadrupol-Filter passieren und werden dann an einer Konver-
sionsdynode in einen Elektronenfluss konvertiert. Dieser wird im Elektronenvervielfacher ca.
10%-fach verstirkt und als Spannungsabfall am Ausgangswiderstand gemessen. Das Signal ist
proportional zu der Anzahl der Teilchen, die pro Sekunde die Substratoberfliche verlassen. Alle
Experimente wurden bei einer Auflésung R = M/AM von 60 durchgefiihrt. Durch die Verbes-
serung der Auflésung (R= 1000) ist es moglich, isotopenaufgeloste Massenspektren zu erhalten
(sieche Abb. 29 links [174]).

Bei dem Heizvorgang wird die Temperatur der Probe mittels eines Thermoelements (K-Type)
aufgezeichnet. Die Linearitat der T'(¢)-Kurven wird mit einem Speicheroszilloskop Tektronix
(TDS 2020) kontrolliert. Nach jedem Heizvorgang wurde die Temperaturrampe mittels eines
Strahlungspyrometers (Keller) kalibriert. Die Aufnahme des TD-Spektrums ist mit dem Heiz-
vorgang iiber die Zeit synchronisiert. Beispielsweise dauert bei der Cgg-Desorption von HOPG
die Probenerwiirmung von 300 - 1100 K (8 = 5 Ks™!) exakt 160 s. Beide Kurven T = f(t)
und I = f(t) lassen sich iiber die Zeit synchronisieren. Durch zeitliche Modulation der Massen-
selektion M (t) kénnen drei erweiterte Methoden der Desorptionsspektroskopie realisiert wer-

den:
MSTDS-Modus (TRMS, temperature resolved mass spectra)

In diesem Modus wird das Massenfenster am Filter mit m gleichen Schritten AM von M; bis My
durchfahren, wihrend die Probentemperatur in der Zeit von ¢; bis ¢y mit konstanter Heizrate

von T; bis Ty erhoht wird. Wahrend der gesamten Dauer des Heizvorgangs (At =ty —t;) wird
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Abbildung 29: Isotopenaufgelostes Massenspektrum von Csg (links) und ein Bild der mitt-
leren Kammer wiihren des Desorptionsvorganges (rechts). Abgeschiedene Tonendosis 6,5x10
Molekiile bei Raumtemperatur, Heizrate 5 Ks=!, Auflésung ca. R — 750. Zum Vergleich ist die
natiirliche Isotopenverteilung von Csg dargestellt (graue Balken) [174].

der gewéhlte Massenbereich (M; — M) n Mal durchgefahren. Die Aufnahme der Desorptions-
rate I(t) erfolgt ununterbrochen wihrend des gesamten Heizvorgangs. Die Zeitabliufe werden
mit einem Softwareprogramm (LabView) gesteuert. Nach dem Abschluss des Heizvorgangs wird
die gesamte I(t)-Funktion gespeichert und in eine entsprechend dimensionierte I(n,m)-Matrix
umgewandelt. Nach der Konversion der (n,m) in (T, M)-Wertepaare wird die Matrix als farb-
kodiertes (T, M)-Diagramm dargestellt. (Siehe Abb. 30, 5 MLE Cjsg auf HOPG, E;, = 6 eV,
T, = RT, 8 = 5 Ks™!). Auf diese Weise kann ein vollstéindiges Bild des Sublimationsvorgangs

erhalten werden.
MS-Modus (TIMS, temperature integrated mass spectra)

Im MS-Modus werden wihrend des Temperaturanstiegs (17;,—7) Massenspektren der sublimie-
renden Molekiile in einem bestimmten Massenbereich (M; — M) aufgenommen und gespeichert.
Dieser Zyklus wird so oft wiederholt bis die Endtemperatur des Heizvorgangs T erreicht wird.
Das Ergebnis stellt ein integriertes Massenspektrum der Teilchen, die wihrend des Heizvorgangs
desorbiert wurden, dar. Im Regelfall (8 = 5K/s) werden hier 64 Massenspektren im Massenbe-
reich 710-850 amu akkumuliert. Jeder Messvorgang dauert ca. 5 s (je nach Messbereich AM).
Ein Desorptionsspektrum, das im MS-Modus bei der Heizung eines Cgo-Films aufgenommen

wurde, ist in Abbildung 31 gezeigt.
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Abbildung 30: Sublimationsspektrum eines 5 MLE dicken Css-Films (Ey;,, ~ 6 eV, T= 300 K,

B=5Ks"1).
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Abbildung 31: Massenspektrum der Sublimation eines 5 MLE dicken Cgp-Films.
(M; = 710 amu, M; = 850 amu, Ey;, ~ 6 eV, T= 300 K, 3 =5Ks™').
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Abbildung 32: Css-TD-Spektrum eines 8 MLE dicken Csg-Films, der auf einer Au(111)-
Oberfliche deponiert wurde (Eg;, ~ 6 eV, T= 300 K, 3 = 5Ks71).

TDS-Modus (TDS, thermal desorption spectroscopy)

Das Massenspektrometer wird auf eine feste Masse eingestellt, so dass nur die Teilchen mit er-
wiinschter Masse vom Detektor des Spektrometers aufgenommen werden. Hier wird die Desorp-
tionsrate (74.5) als Funktion der Substrattemperatur aufgenommen und analysiert. Wahrend
der Aufnahme der Massenspektren wird die Probentemperatur mit dem Thermoelement ge-
messen und mit dem Speicheroszilloskop aufgezeichnet (7' = T, + ft). Eine Auftragung von
raes gegen T liefert thermische Desorptionsspektren fiir die gewiinschte Masse. (Siehe Abb. 32,
8 ML Csg auf Au(111), Eg; = 6 €V, T; = RT, 8 = 5 Ks™1).
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4.4.2 Photoelektronenspektroskopie (UPS, XPS)

Wird eine Oberfliche mit Photonen der Energie hv bestrahlt, kann man eine Elektronenemis-
sion aus dieser Oberfliche beobachten. Diese Emission wird als Photoeffekt bezeichnet. Durch
die Bestrahlung der Oberflichen durch ultraviolettes (UV)-Licht, Réntgenstrahlen (x-rays), La-
ser etc. konnen Photoelektronen mit unterschiedlicher kinetischer Energie erzeugt werden. Die
kinetische Energie der Photoelektronen héngt von der Bindungsenergie des Elektrons im Fest-
kérper und von der Photonenenergie ab. (Damit trigt die Verteilung der kinetischen Energie der
Photoelektronen Informationen iiber die elektronische Struktur des Festkorpers.) In der Photo-
elektronenspektroskopie wird durch die Messung der kinetische Energie der Photoelektronen die
interne elektronische Struktur des Materials rekonstruiert (Bandstruktur, E(k)). In der vorlie-
genden Arbeit wurden zwei spektroskopische Methoden angewandt: XPS und UPS (bzw. PES).
Die XP-Spektroskopie erlaubt die Rumpfzustinde zu analysieren. Die UP-Spektroskopie wurde

konzipiert, um das Valenzband des Festkorpers zu untersuchen.

Elektran o Elektran O
Réntzenphoton UV Photon 1\ .

S Wakuum Level :"--\. Vakuum Level
~ I (1) e _ ____________ FermiLevel I‘b _________ R ST Fermi Level

2 o0 OO

.__“ -'-
1 Y o SR 1 oo
XPS UPS

Abbildung 33: Schematische Darstellung und Funktionsprinzip der XP- und UP-
Spektroskopie.

In Abbildung 33 ist die schematische Darstellung von XPS und UPS dargestellt. Eine Photonen-
emission findet erst dann statt, wenn die Photonen mit einer Energie von hr Elektronen einer
Probe anregen und bei ausreichender kinetischer Energie des Photons die Elektronen mit einer
kinetischen Energie von Ej emittiert werden. Mit folgender Gleichung (Energieerhaltungssatz)

wird die Bindungsenergie der Elektronen berechnet:

Ek:hU—Eb—gb (14)
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Ej, ist die Bindungsenergie des Atomorbitals, aus dem die Elektronen stammen und ¢ die Aus-
trittsarbeit der Probe. Die Auftragung der Anzahl der erfassten Elektronen pro Energieintervall
(Intensitét) gegen die kinetische Energie der Elektronen ergibt das Photoelektronspektrum, wel-

ches mittels eines Energieanalysators aufgenommen wird.

In der vorliegenden Arbeit wurde als Rontgenquelle eine sogenannte Zwillingsanodenquelle
(DAR 400, Omicron Nanotechnology [208]) verwendet. Diese Quelle basiert auf einer Magnesium-
und einer Aluminiumanode. Die Magnesiumanode (Mg Ka-Linie) liefert Photonen mit einer ki-
netischen Energie von hv = 1253,6 €V. Dagegen liefert die Aluminiumanode (Al Ka-Linie) Pho-
tonen mt hr = 1486,6 eV. Da die Mg Ka-Linie etwa 5-mal intensiver als die Al Ka-Linie ist, wur-

de in dieser Arbeit ausschlieflich die Mg Ka-Anode zum Einsatz gebracht.

Um die Photoelektronenspektren des Valenzbandbereichs aufzunehmen wurde als Photonen-
quelle eine UV-Lampe (Modell UVL-HI-384, Thermo VG Scientific) verwendet [209]. Die UV-
Lampe besteht aus einer Anode, einer Kathode, einer Quarzkapillare, einer Spannungsversor-
gung und einem Gaseinlass. Bei einer angelegten Spannung von 5 kV zwischen der Anode und
der Kathode wird Helium vom Gaseinlass in die Quarzkapillare eingelassen. Bei einem ausrei-
chend hohen He-Druck und einer Anodenspannung von ca. 5 kV wird eine Entladung geziindet.
Die begleitende Photonenemission besteht aus der He-I-Linie mit einer Photonenenergie von
21,22 eV und aus der He-II-Linie (40,81 €V). In dieser Arbeit wurde die He-I-Linie
(Pxe ~ 3x107% mbar) zur Photoelektronenspektroskopie (PES) verwendet.

Zur Aufnahme eines UP- bzw. XP-Spektrums wurde die Probe ca. 3 cm vor dem Eingang des
Energieanalysators (sieche Abb. 34, Hemisphérischer Energieanalysator, EA 125, Firma Omi-
cron) gebracht. Der Energieanalysator arbeitet wie ein Energiefilter, der mit einer einstellbaren
Fensterbreite AE (Passenergie) den gesamten Bereich der kinetischen Energien scannt und da-
bei den Fluss der Photoelektronen detektiert, I(F). Nur Elektronen mit Energien innerhalb
des ausgewihlten Energiebereiches konnen durch das Energiefenster passieren und werden de-
tektiert.

Der Energieanalysator besteht aus drei Hauptkomponenten:

1. Elektrostatische Linsen
2. Hemisphérische Halbkugel und

3. Detektor

Die von der Probe emittierten Elektronen passieren erst die elektrostatischen Linsen, wo die
Elektronen auf den Eintrittsspalt der Analysatorshalbkugel fokussiert werden. Die hemisphéri-

schen Halbkugel bestehen aus vier Komponenten:
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e Eintrittsspalt (Eintrittsblende): Die Offnung dieses Spaltes kann je nach der gewiinschten
Auflésung eingestellt werden (1 mm x 12 mm, 1 mm Diameter, 2 mm Diameter, 6 mm

Diameter und 6 mm x 12 mm).

e Innere Halbkugel: In Betrieb wird an diese Halbkugel eine positive Spannung angelegt, da-
mit die Elektronen, die keine ausreichende kinetische Energie besitzen, an diese Halbkugel

angezogen werden kénnen.

e AuRere Halbkugel: An dieser Halbkugel wird eine negative Spannung angelegt, damit
die Elektronen mit hoherer kinetischen Energie von der Elektronenlaufbahn abgelenkt

werden.

e Austrittsspalt (Austrittsblende): Durch diese Spalte passieren nur die Elektronen, die sich
auf einer bestimmten Kreisbahn befinden, welche durch die Analysatorspannung einge-
stellt werden kann. Die Austrittsblende ist wie der Eintrittsspalt verstellbar:

1 mm x 10 mm, 3 mm x 10 mm und 5 mm x 11 mm (siche Abb. 34).

Durch Variieren der beiden Spalte und der Passenergie ist es moglich, eine bessere Auflésung

zu erreichen. Diese ist ndherungsweise gegeben durch:
AE = E,(d/2Ry + o?)

wobei E, die Passenergie, d die Breite der Eintrittsblende, Ry der mittlere Halbkugelradius des
Energieanalysators (hier 125 mm) und « der halbe Eintrittswinkel der Elektronen im Bogenmaf
darstellen. Die Passenergie wird durch Variieren der angelegten Spannung zwischen der inneren
und duferen Halbkugel eingestellt. Um eine konstante Energieauflésung zu erhalten, wird auch
die Passenergie konstant gehalten. Die UP-Spektren, die in dieser Arbeit vorgestellt wurden,
wurden mit einer Eintrittsoéffnung von 1 mm und einer Passenergie von 10 ¢V (50 eV fiir XPS)
erhalten. Fiir a= 3° und R= 125 mm ergibt sich eine Auflésung von 0,06 eV (0,3 eV fiir
XPS) [210].

Hinter dem Austrittsspalt befindet sich ein Elektronenverstirker (Channeltron, Verstiarkungs-
faktor ca. 10®), der messbare Pulse liefert. Das Ausgangssignal ist die Pulsrate, die proportional

zu der Intensitat der emittierten Photoelektronen ist.
Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS)

Die Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS), die auch als ESCA (FElectron Spectroscopy
for Chemical Analysis) bekannt ist, benutzt monochromatische Rontgenstrahlung und erreicht
damit tiefliegende Rumpfzustinde des untersuchten Materials. Die XP-Spektroskopie wurde
Mitte der 1960er Jahre von Kai Siegbahn und seiner Arbeitsgruppe an der Universitdt Uppsala
in Schweden entwickelt [211].
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Abbildung 34: Hemisphérischer Energieanalysator (Omicron, EA 125 [210]).

Fiir XPS werden typischerweise Mg Ka- (1253,6 e¢V) und Al Ka-Emissionen (1486,6 €V) als
Quelle der Rontgen-Strahlung eingesetzt. Zunehmend findet jedoch auch die Synchrotronstrah-
lung als attraktive Quelle mit variabler Wellenldnge breite Verwendung. Die Eindringtiefe der
Rontgen-Strahlung im Festkdrper erreicht ~ 10 ym. Dagegen betrigt die Informationstiefe die-
ser Spektroskopie lediglich 10 nm. Der Grund hierfiir ist, dass die unelastische mittlere freie
Wegliange A (IMFP, inelastic mean free path) der Photoelektronen im Festkorper sehr gering
ist. Abbildung 35 zeigt die universale IMFP-Kurve fiir Elektronen mit verschiedener kinetischer
Energie. Es ist zu sehen, dass IMFP bei niedrigen Energien (3 - 5 €V) ca. 10 nm erreicht und im
Bereich 30 - 100 eV bis auf 0,1- 0,8 nm abféllt. Erst ab 200 eV und hoher steigt die IMFP wie-
der an [212]. Diese Eigenschaft macht die XPS zu einer einzigartigen oberflichenempfindlichen
Messmethode.

Wihrend sich die maximale kinetische Energie der emittierten Photoelektronen mit der Pho-
tonenenergie variieren lisst, bleibt die Bindungsenergie der Elektronen fiir ein bestimmtes Ele-
ment in einem bestimmten chemischen Zustand unverdndert. Deswegen wird in XP-Spektren
die Intensitdt der emittierten Elektronen gegen die Bindungsenergie aufgetragen. Diese Bin-
dungsenergie wird mittels Gleichung 15 berechnet, wobei die Austrittsarbeit der Elektronen an

der Probe und dem Spektrometer identisch gesetzt wird, indem das Potential der Probe und
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Abbildung 35: Die Mittlere freie Weglidnge der Elektronen im Festkorper [212].

des Spektrometers auf Masse gelegt wird.
Eb = hv — Ek (15)

Da jedes Element eine spezifische Struktur der Rumpfzustéinde besitzt, kann die XP-Spektros-
kopie zur Elementanalyse neuer Materialien eingesetzt werden. Zuséatzlich kénnen mittels XPS
auch die relativen Konzentrationen der Elemente im Oberflichenbereich gemessen werden. Die
Intensitat der Photoelektronen, die aus einem bestimmten Rumpfniveau stammen, kann als Pro-
dukt mehrerer Faktoren dargestellt werden. Der grofte Beitrag kommt jedoch von dem Produkt
des Photonenflusses und des Wechselwirkungsquerschnittes fiir die lonisation des bestimmten
Rumpfzustandes. Diese Querschnitte sind tabelliert und hingen von der Photonenenergie hv
und der Symmetrie der Orbitale des jeweiligen Rumpfzustandes ab. In dieser Arbeit wurde die
Elementzusammensetzung der zweikomponentiegen Systeme mittels der XPS-basierten Metho-

de nach folgender Gleichung bestimmt.:
Na _ (_IA/UA> (16)
Ng Ig/op

wobei N; die Anzahl, I; die Intensitét und o; der Wechselwirkungsquerschnitt (atomic sensitivity
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factor) der Komponente i darstellen (Fiir die Tabelle der ASF siehe folgende Literaturangaben
189,213, 214]).

Ultraviolette Photoelektronenspektroskopie (UPS)

UV-Photoelektronenspektroskopie (UPS) wurde in den frithen 1960er Jahren eingefiihrt [215].
Aufgrund der relativ niedrigen Energie der UV-Strahlung (He I: 21,22 ¢V und He II: 40,81 eV)
wird sie zur Untersuchung der Valenzelektronen der Materialien verwendet. Da die Valenzelek-
tronen fiir die Bildung der chemischen Bindungen verantwortlich sind, ist die UV-Photoelektro-
nenspektroskopie besonders fiir die Untersuchung der elektronischen Struktur der adsorbierten
Molekiile an Oberflaichen geeignet. Mithilfe der UP-Spektren ist es auch moglich, Informa-
tionen iiber die Art der Adsorption (Chemisorption/Physisorption) zu gewinnen. Anders als
XPS ist UPS fiir eine quantitative Analyse ungeeignet, da bei niedrigen Photonenenergien der
photoelektrische Wirkungsquerschnitt fiir verschiedene Energien sehr unterschiedlich ist. Die
UP-Spektren liefern auch Informationen iiber die Austrittsarbeit der adsorbierten Phase. Hier-
zu wird die Energiedifferenz zwischen den Sekundérelektronen (die minimale kinetische Energie
der Elektronen, Eji; min) und der Energie der UV-Lichtquelle (die maximale kinetische Energie
der Elektronen, Eji, maz) benotigt.

¢ =hv—AF (17)

wobei (AE = Erinmar — Ekinmin) ist. Eine schematische UP-Spektrum ist in Abbildung 36
dargestellt.

4.4.3 Raman-Schwingungsspektroskopie

Die Wechselwirkung von Photonen mit Molekiilen fiihrt zu einem geringen Teil zur Streuung
der Photonen. Die elastische Streuung wird als Rayleigh-Streuung bezeichnet, hierbei kommt
es zu keiner Anderung der Photoenenenergie. Neben der Rayleigh-Streuung gibt es auch einen
anderen Streuprozess, der allerdings mit einer viel geringeren Wahrscheinlichkeit stattfindet,
die nichtelastische Stokes- und anti-Stokes-Streuung, die in Abbildung 37 skizziert ist. Diese
Streuung kommt durch die Wechselwirkung der elektromagnetischen Strahlung mit der Elek-
tronendichte der Molekiile zustande und enthélt Informationen iiber das streuende Molekiil.
Die Frequenz der Photonen dndert sich bei der Wechselwirkung mit der Probe. Diese Fre-
quenzénderung liefert Informationen iiber Schwingungs-, Rotations- und andere Ubergiinge im
Molekiil. Raman-Spektroskopie kann zur Untersuchung der festen, fliissigen und gasformigen

Phase eingesetzt werden.

Ein Raman-Spektrometer besteht aus einer Lichtquelle (Laser), einer Probe und einem De-

tektor. Da die Intensitéten der inelastischen Streuung (Raman-Streuung) im Vergleich zu den
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Abbildung 36: Schematische Darstellung eines Cgy UP-Spektrums.
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Abbildung 37: Hauptiibergiinge in der Raman-Spektroskopie.

Intensitdten der elastischen Streuung (Rayleigh-Streuung) sehr klein sind, wird im Raman-
Spektrometer meist ein Resonanzfilter verwendet, um das Signal der Rayleigh-Streuung zu blo-
ckieren. Um die Intensitit des Ramansignals zu verstiirken (~ 10%—10® [216]), wurden in dieser
Arbeit ~ UHV-kompatible =~ SERS-Proben  (Surface-Enhanced Raman  Spectroscopy,
Renishaw Diagnostics, Klarite, KLA-313) verwendet. Der Aufbau der Analysekammer ermog-
licht uns, Raman-Spektren in situ zu untersuchen. Abbildung 38 zeigt das in dieser Arbeit
verwendete Raman-Spektrometer (RXN1 Analyzer with NCO 1.3 optics, Kaiser Optical Sys-
tems, Invictus excitation laser 785 nm, 20 mW). Um Raman-Spektren in situ zu messen, wurde
an die Analysekammer ein verschiebbares Edelstahlrohr mit einem MgF,-Fenster angeflanscht.
Im Betrieb wird die Probe ca. 1 cm vor das MgFs-Fenster platziert und der Laserstrahl auf die
Probe fokussiert. Die Intensitit des Raman-Signals wird durch Drehen oder Verschieben der

Probe in z-, y- und z-Richtungen maximiert.

4.4.4 Rastersondenmikroskopie (STM, AFM)

Ein wichtiger Aspekt dieser Arbeit besteht in der Untersuchung der Oberflichentopographie
der neuen Materialien. Diese Aufgabe wurde mittels AFM- und STM-Messungen realisiert.
Beide Geréte befinden sich aufserhalb der UHV-Anlage. Folglich mussten die Fullerenmaterialien

ex situ untersucht werden.

In den frithen 1980er Jahren wurde von G. Binnig und H. Rohrer eine neue Technik zur Untersu-

chung der Oberflichenstruktur entwickelt, wodurch erstmals die Oberflachenstrukturen in ato-
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Abbildung 38: Aufnahmen des Raman-Spektrometers.

marer Auflésung wiedergegeben werden konnten [217]. Durch die schnelle Verbreiterung dieser
Methode wurde eine ganze Familie verwandter Techniken (Rastersondenmikroskopie, SPM) ent-
wickelt, die zusammen mit STM in der gleichen Kategorie eingestuft werden kénnen. Die wich-
tigsten dieser Familie sind die Rastertunnelmikroskopie (Scanning Tunneling Microscopy, STM)

und die Rasterkraftmikroskopie (Atomic Force Microscopy, AFM).
Rastertunnelmikroskopie (STM)

Die Abbildung der Oberflichenstruktur von Metallen und Halbleitern auf atomarer Skala wurde
erst mittels STM moglich. Hierbei wurde eine atomar scharfe metallische Spitze an die Probe
so angendhert, dass zwischen Spitze und Probe ein Tunnelstrom fliefsen konnte. Die Bewegung
wird mithilfe piezoelektrischer Zylinder entweder durch die Verschiebung der Spitzenposition
in x,y, 2-Richtungen oder durch die Verschiebung der Probe durchgefiihrt. Die fiir die STM-
Experimente verwendeten Spitzen werden meist aus einem metallischem Draht (W, Pt/Ir oder
Rh/Ir- Legierungen) gefertigt. STM basiert auf einem quantenmechanischen Phinomen, dem
sogenannten Tunnel-Effekt zwischen der Spitze und der Probe. Nach der Quantenmechanik
kénnen Elektronen von einem Bereich zum anderen durch eine Potentialbarriere eindringen,
was klassisch verboten ist. In erster Nidherung (kleine Tunnelspannung, freie Elektronen) gilt

fiir den Tunnelstrom:

—2(2m,¢d)*/?

. (18)

It ~ UBias : exp(

wobei [; der Tunnelstrom, U; die Biasspannung, ¢ die effektive Austrittsarbeit, m, die Masse der

Elektronen, i = h/27 das reduzierte Plancksche Wirkungsquantum und der d Tunnelabstand
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Abbildung 39: Aufnahme der AFM-Apparatur: a) Binokular, b) Messeinheit, ¢) Abdeck-
haube, d) Aktive Schwingungsdimpfung, e) Passive Schwingungsdampfung und f) AFM-
Elektronikeinheit.

ist. Der Tunnelstrom zeigt eine exponentielle Abhédngigkeit vom Tunnelabstand und spielt fiir

das Auflésungsvermégen der STM eine wichtige Rolle [218,219].

Die STM-Messungen in dieser Arbeit wurden in der Depositionsapparatur unter UHV Be-
dingungen vorbereitet und durch den Probentransfer mit einer mobilen UHV-Transfereinheit
(Vakuumkoffer, siehe Abb. 18) ins Institut fiir Physik am KIT gebracht. Anschlieflend wurde
der Vakuumkoffer an die STM-Apparatur des Arbeitskreises von Prof. Wulfhekel angeflanscht
und die Probe in die STM-Apparatur transferiert. Alle STM-Messungen wurden hier unter
UHV-Bedingungen und bei 4 K durchgefiihrt.

Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Wie oben erwdhnt wird STM zwar an Metallen oder halbleitenden Materialien angewandt,
jedoch nicht an Isolatoren, da diese nicht leitend sind. Um auch die Oberflachentopographie
von Isolatoren abzubilden, wurde im Jahre 1986 von G. Binnig, C. Quate und C. Gerber die
Rasterkraftmikroskopie (atomic force microskopie, AFM) entwickelt [217]. Im Gegensatz zur
STM werden bei der AFM nicht der Tunnelstrom, sondern die vd Waals-Krifte zwischen Spitze

und der Oberfliche gemessen.

Ein AFM besteht aus einem Cantilever mit einem Durchmesser von 10 nm (z.B. NCSIS,

p-Masch) mit einer integrierten scharfen Spitze aus Silizium oder Siliziumnitrid (SizN4) und ei-
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nem optischen Detektor. Durch Rastern der Probe mit der Spitze wird der Cantilever durch die
Wechselwirkung zwischen der Spitze und den Oberflichenatomen abgelenkt. Diese Ablenkung
der Cantilevers wird von optischen Sensoren detektiert. Die Topographie der Oberfliche kann

nach der Bearbeitung der Messdaten mit einer Software abgebildet werden.

Die Fullerenmaterialien, die im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurden, weisen eine hohe
chemische Stabilitdt an Luft auf. Die hergestellten Proben aus der Depositionsapparatur wur-
den mittels Rasterkraftmikroskopie (Autoprobe CP, Park Scientific Intruments, bzw. Auto-
probe CP2; Veeco Instruments; Siehe Abb. 39) ez situ untersucht. Detaillierte Informationen
tiber den Aufbau und die Funktionsweise des hier verwendeten AFM wurde in [187] beschrie-

ben.
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5 nlIPR-Fullerenmaterialien

5.1 Diinne C,-Filme

Zu den wichtigsten neuen Fullerenmaterialien gehoren zweifelsfrei die nIPR-Filme, die mittels
des modifizierten LECBD*-Verfahrens auf inerten HOPG-Oberflichen geziichtet wurden. In
diesem Kapitel werden die Eigenschaften der diinnen n/PR-Filme beschrieben. Es geht hier
vorrangig um die thermische Stabilitit, die Struktur des Valenzbandes und die Schwingungs-
eigenschaften der diinnen C,-Filme. Der Schwerpunkt liegt in der Abhingigkeit dieser Eigen-

schaften von der Grofse der molekularen Bausteine, d.h. von der C,,-Kéfiggrofe.
Wachstum der Fullerenmaterialien

Die Fullerenschichten wurden unter UHV-Bedingungen hergestellt und anschliefsend ez situ an
Luft mit einem Rasterkraftmikroskop (AFM), in der Regel bei Raumtemperatur, untersucht.

Alle Bilder wurden im non-contact-Modus aufgenommen.

Abbildung 40 zeigt die Oberflichentopographie der Cgp-Submonolagen auf HOPG: a) 0,1 MLE
(Ts= 300 K, Eg= 1 ¢eV) und b) 0,5 MLE (Tg= 300 K, Eo= 6 €V). Die Topographie der Ober-
fliche ist von kompakten 2D-Inseln geprigt. Alle Cgo-Inseln zeigen glatte Rinder. Die schwache
vd Waals-Kéfig-Kéfig-Wechselwirkung, E(C,-C,,)= 275 meV [87], ist fiir die Stabilitdt der In-
seln verantwortlich [220,221|. Die Wechselwirkung eines Cgo-Kéfigs mit der HOPG-Oberflache
E(C,.-S) ist vergleichbar schwach [222,223]. Im ersten Wachstumsstadium sind einige Cgo-Kéfige
an Stufenkanten und atomaren Defekten gebunden und wirken damit als Nukleationszentren
fiir weitere Kéfige. Die Aktivierungsenergie fiir die laterale Diffusion auf der Graphitoberfliche
ist sehr gering (13 meV [29]). Folglich wird schon bei Raumtemperatur eine starke Diffusi-
on der Kéfige auf der Oberfliche erwartet [224]. Aufgrund der kleinen Diffusionsbarriere und
der energetischen Relation Eyfr« E(C,-S)~ E(C,-C,,) werden kompakte 2D-Inseln mit glat-
ten Réndern gebildet. Ein mobiler Cgo-Kéfig kann an die bereits entstandene Insel nur dann
gebunden werden, wenn er eine mehrfach koordinierende Seite der Insel findet. Dieses Stabilisie-
rungskriterium fiithrt zum lateralen Inselwachstum (Erweiterung der Fliche einer Insel). Eine
weitere Deponierung fiihrt zur Bildung kleinerer Inseln auf den bereits vorhandenen grofsen
Inseln. Die zweite Schicht beginnt zu wachsen (siche Abb. 40, kleines Bild). Diese Inseln weisen
jedoch keine glatten Rander auf, sondern sind durch kleine dendritische Strukturen geprégt.
Die Aktivierungsbarriere fiir die Diffusion der Cgo-Kéfige auf der Insel ist durch die starke
Korrugation der Cgp-Unterlage deutlich erhoht (178-429 meV [225]) und wird vergleichbar mit
der Cg-HOPG-Bindungsenergie (Eg4rf ~ E(C,,-S)). Diese Relation erklart das Wachstum der
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Abbildung 40: AFM-Bilder verschiedener Cgy-Submonolagen, die auf HOPG deponiert wur-
den: a) 0,1 MLE (T,= 300 K, Eg;,= 1 ¢V) und b) 0,5 MLE (Ts= 300 K, Ej;,,= 1 eV). Die
Topographie ist durch kompakte 2D-Inseln gepriigt. Alle Cgp-Inseln zeigen glatte Rinder [226].

zweiten Lage. Die kinetische Energie der Cgo-Kéfige (a und b) Ex;, (1 €V und 6 €V) spielt nicht
die entscheidende Rolle bei der Inselbildung.

Fiir nIPR-Fullerene an Oberflichen hingegen weisen alle DFT-Rechnungen -einheitlich
auf die spontane Bildung der 3D-Aggregate hin, die kovalent stabilisiert sein sollten: (C,, (n=28,
..., 48,60)/5i(001) [227], Coo-Oligomere [228], Cs 2D-Polymere [229,230], Cop/Diamant [231]).
Man kann also erwarten, dass diese Aggregation das Wachstum der n/PR-Filme auf Oberfla-
chen dominieren wird. Die kovalenten Kéfig-Kéafig-Bindungen wirken wie eine Falle fiir einen
mobilen Kafig an der Oberfliche und unterbinden damit die Oberflichenmobilitit der Kafige.

Dendpritische Inseln konnen somit erwartet werden.

Die Topographie der n/PR Css-Filme auf HOPG-Oberflichen wurde systematisch untersucht
[33]. Die Topographie ist stark von der kinetischen Energie der Ci;-Tonen und der Ober-
flichentemperatur abhéngig. Bei niedriger Energie, Ej;,< 9 eV, wurden stark dendritische
2D-Csg-Inseln beobachtet. Diese wurden mit steigender kinetischer Energie kleiner und kom-
pakter. Die Erhohung der Oberflichentemperatur fiihrt zur Bildung weniger dendritischer In-
seln. Diese Beobachtungen konnen erklart werden, wenn man zwei Mechanismen annimmt,
die fiir den Energieverlust der Clg-Ionen verantwortlich sind: 1) die unelastische Umwandlung

der priméren kinetischen Energie Eq der aufprallenden Kéfige in kinetischer Energie der par-
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allelen Bewegung auf Terrassen E;; und 2) die Abschwichung der E;-Komponente aufgrund
der molekularen Reibung der Kifige in ihrer hyperthermischen Bewegung an der Oberfliche.
Man kann sich hier zwei Orientierungen der n/PR-Kéfige am Rand eines Aggregates vorstel-

len:

e mit der n/PR-Seite nach aufen gerichtet (reaktive Stelle B). Die freien Reaktionszentren

sind so fiir weitere Bindungen zugénglich,

e die n/PR-Seite ist mit anderen Kéfigen des Aggregates so gebunden, dass die IPR-Seite
des Kiifigs nach aufen gerichtet ist (nichtreaktive Stelle A).

Beide Orientierungen sind entscheidend fiir die Fahigkeit der Insel, weitere Kifige am Rand zu
adaptieren. Die Bindungsenergie kann man dann zwischen vier verschiedenen lokalen Bindungs-
typen (A-A, A-B, B-A und B-B) unterscheiden: Ey;,q (E(A-A) < E(A-B)= E(B-A) << E(B-B)).
Im Fall A-A ist die Kéfig-Kéafig-Wechselwirkung #dhnlich wie die vd Waals-Wechselwirkung
(E(A-A)~ 0,6 eV [232]). Die Bindungsenergie der Fille A-B oder B-A ist viel stirker als E(A-A).
Fiir die stérkste B-B-Wechselwirkung von zwei kovalent gebundenen benachbarten n/PR-Seiten
ergibt sich eine entsprechende Wechselwirkungsenergie von Ey;g ~ 1,9 eV. [232]. Csg-Inseln,
die unter SL-Bedingungen (soft landing) hergestellt wurden, sind im thermodynamischen Sinn
metastabil. Die schwachen A-A- und A-B-Verbindungen kénnen durch thermische Behandlung
in den B-B-Zustand iiberfiihrt werden. Durch Erwirmung des Systems konnen die A-A- und
A-B-Bindungen dissoziiert werden und die befreiten Kéfige finden iiber die aktivierte Oberfla-
chendiffusion die reaktiven B-Stellen am Rand einer Insel. Dort kann ein neuer B-B-Zustand
gebildet werden. Man kann also erwarten, dass durch Tempern der Oberfliche das gesamte

Adsystem in einen stabileren Zustand iiberfiihrt werden kann.

Abbildung 41 zeigt drei AFM Bilder der Umwandlung der Oberflachentopographie von RT Csg
iiber 550 K bis zu 1100 K. Die dendritischen Inseln dominieren die Oberflichentopographie
bei Raumtemperatur (a) sie werden durch das Heizen des Substrates (bei 550 K) in ein poly-
merartiges Netzwerk umgewandelt (b). Das Erhohen der Oberflichentemperatur bis zu 1000 K
fiihrt zunéichst zur Csg-Desorption und dann zu einer Umlagerung und Stabilisierung der Kifige
vorwiegend an den Stufenkanten der Oberfliche. Diese topographische Umwandlung der Be-
netzungsart unterstiitzt das vorgeschlagene 4-Zustidnde-Modell einer metastabilen Csg-Schicht
(A-A, A-B, B-A und B-B). Die molekularen Eigenschaften dieser irreversibel verbundenen Ma-

terialien werden im nfichsten Kapitel weiter beschrieben.

Abbildung 42 zeigt die Topographie einer Csg- und einer Cgg-Submonolage, die in etwa gleichen
Mengen auf der HOPG-Oberfliche deponiert wurden (Eg;,= 6 eV, T= 300 K). Im Gegensatz zu
den glatten runden Cgo(I)-Inseln, zeigen alle AFM-Bilder der nIPR-Fullerenfilme dendritische

Inselstrukturen. Diese Beobachtung des Inselwachstums in diskreten Richtungen bestitigt die
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3x3pum

Abbildung 41: AFM-Bilder einer HOPG-Oberfldche: (a) nach der Deposition von 1,5 MLE
Cig-Ton (Egin= 6 ¢V, T= 300 K), b) nach dem Tempern der Oberfliche bei 550 K fiir 120 s,
¢) nach dem Heizen der Oberfldche bis zu 1100 K [226].

Abbildung 42: AFM-Bilder von Cgs- (a) und Csg-Filmen (b) (Exi,= 6 €V, T= 300 K, jeweils
1 MLE 068 und ]_,5 MLE 058) [226]
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theoretischen Vorhersagen, dass die reaktiven nI/PR-Kafige kovalent miteinander verbunden
werden. Andere nIPR-Fullerene (Cs50-Cgg) zeigen ein vergleichbares Wachstum {iber die Bildung
der dendritischen Inseln. Das Wachstum der n/PR-Lagen an HOPG erfolgt in drei nacheinander
folgenden Stadien:

1. Bildung kleiner Aggregate (Keime) an reaktiven Defekten der Oberfliche (Stufenkanten,

atomare Defekte im Graphennetzwerk, Doménengrenzen),
2. laterales Wachstum dendritischer 2D-Inseln auf der Basalfléche,

3. Bildung pyramidenférmiger 3D-Strukturen noch vor der Benetzung der ersten Monolage.

Aufgrund der Tatsache, dass Csg-, Css- und Cgg-Kiéfige unterschiedlich viele reaktive Stellen ha-
ben (siehe ndchster Abschnitt), ist zu erwarten, dass verschiedene Strukturmotive in der Topo-
graphie dieser n/PR-Filme auftreten. Auf der mesoskopischen Langenskala (<5 pm) wurden je-

doch keine markanten Unterschiede der dendritischen Inseln aufgelost.
Thermische Stabilitdt der nIPR-Fullerenfilme

Die Topographiebilder der n/PR—Schichten haben gezeigt, dass das Wachstum durch dendriti-
sche C,-Aggregate geprégt ist. Es stellte sich nun die Frage, ob die festen n/PR-Filme sublimie-
ren (vergleichbar mit der Sublimation der Cgp-Filme). Dazu wurden systematisch TD-Spektren
von unterschiedlichen C,-Filmen aufgenommen [226|. Abbildung 43 zeigt eine Serie von TD-
Spektren von unterschiedlich dicken Cgg- (a) und Csg-Filmen (b). Abbildung 43a zeigt vier
TD-Spektren, die wiahrend der Sublimation der unterschiedlich dicken Cgg—Filme aufgenom-
men wurden (eine Schichtdicke von 0,4 MLE bis zu 5 MLE, schwarze Kurven). Als Referenz
wurde auch eine TD-Messung am vergleichbaren C; als dem néchsten IPR-Film durchgefiihrt
(Schichtdicke ~ 2 MLE, graue Kurve). Im Vergleich zu Cyy (T,, ~ 585 K) liegt das Desorptions-
maximum in den Cgg-TD-Spektren bei wesentlich hoheren Temperaturen: T,,(Cgg)= 750-820 K.
Folglich zeigt der nIPR-Film eine hohere thermische Stabilitét, als der IPR-Crp-Film. Bei einer
vergleichbaren Filmdicke von Cgg und Crq sind die TD-Spektren von Cgg mindestens zweimal
breiter, als die von Cry (6w(Cgs) ~ 115 K und éw(Cyp) ~ 55 K). Diese Verbreiterung deutet
auf ein breites Spektrum der unterschiedlich gebundenen Cgg-Kéfige hin. Gemék der einfachen
Redhead-Analyse ist die Aktivierungsenergie fiir die Desorption proportional zu der Tempe-
ratur, bei der eine maximale Desorptionsrate (T,,) beobachtet wird [196]. Fiir einen 5 MLE
dicken Cgg-Film bekommt man nach Redhead eine Aktivierungsenergie fiir die Desorption von
2,1 eV pro Kifig.

Abbildung 43b zeigt eine Serie von Csg-TD-Spektren, die bei unterschiedlich dicken n/PR-Csg-
Filmen aufgenommen wurden (von 0,5 MLE bis zu 16 MLE). Im Vergleich zu Cgs-TD-Spektren
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Abbildung 43: Thermische Desorptionsspektren (TDS): a) TDS eines 2 MLE dicken Cro-
Filmes im Gegensatz zu Cgg-Filmen (T= 300 K, E;;,,= 6 €V, 8 ~ 5 Ks™!, Dosis der Cgg von
~ 0,4 bis 5 MLE), das kleine Bild zeigt mogliche Kéfigverkniipfungen, die zur Verschiebung
von T,—Tp fithren, b) TDS eines 1,6 MLE dicken Cgo-Filmes im Gegensatz zu Csg-Filmen
(T= 300 K, Eg;p= 6 ¢V, 8~ 5 Ks™!, Css—Dosis von ~ 0,5 bis 16 MLE) [226].

zeigen die Cyg-TD-Spektren Desorptionsmaxima bei héheren Temperaturen (schwarze Kur-
ve). Im Gegensatz dazu zeigen vergleichbar dicke Cgo-Filme ein Desorptionsmaximum (graue
Kurve) bei viel niedrigeren Temperaturen (T,, ~ 575 K). Aus der Redhead-Analyse erhilt
man folgende Werte fiir die Aktivierungsenergie fiir die Desorption: Ege5(Csg) ~ 2,35 €V und
E4es(Ceo) ~ 1,63 V. Der zweite auffillige Unterschied zwischen den Cgg- und Csg-TD-Spektren
ist die Breite des Desorptionspeaks. Css-TD-Spektren sind deutlich breiter, als die von Cgg
(0w(Csg) ~ 180 K und dw(Cgs) ~ 115 K). Zum Vergleich zeigen die Cgo- und C7o-TD-Spektren
wesentlich schmalere Breiten (0w(Cgp) ~ 35 K und éw(Cry) ~ 55 K). Diese Breiten geben die
Vielfalt moglicher kovalenter Bindungen eines repriasentativen Kéfigs im Material wieder. Die-
se Zahl skaliert mit der Zahl der n/PR-Reaktionszentren am C,-Kifig. Laut DFT-Rechnung
ist der stabilste Csg-Kéfig mit drei solchen Zentren ausgestattet, wobei der Cgg-Kéfig nur
2 nIPR-Stellen hat.

Die hohe thermische Stabilitdt der n/PR-Csg- und nIPR-Cgg-Filme ist im Einklang mit den
theoretischen Vorhersagen, die man fiir hochkohésive Cy-, C34- und Cso-Festkdrper gemacht
hat [38]. Die energetischen Relationen: Eg.s(Ces) < Eges(Csg) und dw(Ces) < dw(Csg) miis-

sen also auf die Molekularstruktur der n/PR-Bausteine der Materialien zuriickgefiihrt werden.
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Man kann nadherungsweise die Sublimationsenergie mit der gesamten Bindungsenergie eines
reprasentativen Kéafigs gleichsetzen. Die Bildungsenergie eines Aggregats, das aus N Kéfigen
besteht, kann folgendermafen errechnet werden: E ~ k E(A-A)+1 E(A-B)+m E(B-B), wobei
N =k +1+mist (k] und m, die Anzahl der Kifige mit A-A, A-B und B-B-Bindungen).
Die mittlere Koordinationszahl m eines C,,-Kifigs kann als Produkt der Zahl der n/PR-Zentren
am Kéfig m* und die Zahl der moglichen Orientierungen (k, 1, m) der Kéfige berechnet wer-
den, wenn man die kristallographische Struktur des Materials kennt. Die n/PR-Festkorper sind
eher poros mit einer lokalen Periodizitdt, die durch die Verteilung der Reaktionszentren am
einzelnen Kifig geprigt ist. Deshalb kann man lediglich nur eine Proportionalitit zwischen
der mittleren Koordinationszahl m und der Desorptionsenergie F4.s vermuten. Die maximale
Koordinationszahl im B-B-Zustand der Csg-Kéfige ist m*= 3, die mittlere Koordinationszahl
im Material wird sicherlich kleiner sein (m<m*), d.h. manche Reaktionszentren werden nicht
kovalent benetzt. Wenn man die deutlich schwicheren Zustinde, A-A und A-B vernachléssigen
kann, so bleibt E4s ~ mE(B — B). Damit kann das wichtigste Resultat der TD-Messungen:
Edes(Co0) < Eges(Cos) < Eges(Csg) mit der Zahl der Reaktionszentren am Baustein des Materials
erklirt werden (0 < 2 < 3) (siehe Abb. 45).

Abbildung 44 zeigt eine Serie von C,-TD-Spektren, die bei der Sublimation verschiedener
~ 20 MLE dicker C,-Filme (Cgs, Cgg, Cgs und Cgo) aufgenommen wurden (T= 300 K,
Ejin= 6 €V). Im Vergleich zum dicken Cq(Ds)-Film weisen alle n/PR-Filme viel héhere Sub-
limationstemperaturen auf. Die entsprechenden Desorptionsmaxima T, liegen zwischen 775 K
und 825 K und weisen eine klare Kéafiggrofenabhangigkeit auf. Alle TD-Spektren zeigen einen
offensichtlich breiteren Desorptionspeak, als der fiir C;-TDS gemessene. Interessanterweise
sind Cgq-TD-Spektren etwa doppelt so breit, wie die anderen und bestehen aus zwei Gauk-

Komponenten, die auf die Existenz von zwei unterscheidbaren Isomeren hindeuten.

Analog zu der Cgo-Cgs-TDS-Serie zeigen auch die TDS-Messungen von nIPR-Csy-Csg dhnliche
thermische Eigenschaften und Kifiggrofenabhingigkeiten |28, 29|, wobei die Desorptionsmaxi-
ma T, dieser kleinen n/PR-Fullerene im Bereich von 815 K fiir Csg bis 950 K fiir Csq liegen.
Eine andere Ahnlichkeit zur TDS von Cgo-Cgs-Fullerenen ist die Breite des Desorptionspeaks.
Es besteht die Peakbreite von 0w(Csg) ~ 210 K fiir Cso. Je kleiner der Kéfig ist, desto breiter

werden demnach die Desorptionspeaks.

Abbildung 45 fasst die Kéfiggrofenabhingigkeit der mittleren Desorptionsenergie fiir alle TDS
Messungen zusammen. Es gilt, je kleiner der nIPR-Kifig (als Baustein des Materials),
desto hoher ist die Desorptionsenergie der Kifige aus diesem Material (Eges(n)~a/R,,). Fiir Cso-
Filme betragt demnach die Desorptionsenergie 2,6 eV und fiir Cgg-Filme, die aus groferen Kafi-

gen bestehen, liegt der Wert bei ~ 21 eV. Wie erwartet, weisen die einzigen
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Abbildung 44: TD-Spektren verschiedener massenselektierter C,-Filme (n= 70, 68, 66, 64
und 62) (T= 300 K, Eg;,= 6 eV, 3 ~ 5 Ks™!, Filmdicke ~ 20 MLE, die Intensitit der C7-TDS
wurde durch 4 dividiert) [226].

signifikanten Abweichungen von diesem Trend nur die vdWaals stabilisierten IPR-Filme auf.
Dank der DFT-Rechnungen kennen wir bereits die Molekularstruktur der stabilsten C,-Kafige
und damit auch die Zahl der reaktiven Stellen am Kifig (m*(Cgs)= 2 - m*(Cso)= 6). Nimmt
man an, dass das LECBD*-geziichtete Material aus den stabilsten Kéfigen besteht, wird die
Funktion Egs(n) auf die Zahl der Reaktionszentren (benachbarte Pentagone) am jeweiligen
Kifig und damit auf die mittleren Koordinationszahlen zuriickgefiihrt. Die experimentellen
Eges-Werte wurden pro kovalenter Bindung zwischen zwei Reaktionszentren in benachbarten
Kifigen umgerechnet (e(n)=Eg(n)/m*). Damit erhélt man die mittlere Dissoziationsener-
gie eines C,-C,-Dimers. Die dadurch entstandene Relation kann man mit folgender Funktion
rekonstruieren £(n)= -1,47+ 0,038n (in e¢V). Die errechneten Werte der Dissoziationsenergie
einer kovalenten 2AP-2AP-Bindung zwischen isolierten Dimeren (E(Cs= Cso )= 2,61 €V,
E(Css= Css)= 1,93 eV [232|) sind deutlich hoher als die entsprechenden e(n) Werte. Dieser Ver-
gleich kann erneut auf die Relation zwischen der mittleren und maximalen Koordinationszahl

zuriickgefithrt werden, m<m®*. Diese wird nachvollziehbar, wenn man die mit dem LECBD*-

83



5 nIPR-Fullerenmaterialien

2,6 - Il m=5.5

2.4+

2,2 -
' +— m=2

2,04

1,8 +A

1.6 - m=

Desorptionsenergie / eV
w

1.4

50 52 54 56 58 60 62 64 66 68 70
C

n

Abbildung 45: Abhingigkeit der Desorptionsenergie von der Anzahl der Kohlenstoffatome,
die den elementaren Baustein der monodispersen Filme bilden bzw. von der Grofe des Kifigs
(T= 300 K, Ep;,= 6 ¢V, 8 ~5 Ks™!, Filmdicke ~ 20 MLE) [226].

Verfahren einhergehenden moglichen sterischen und kinetischen Hinderungen in die Diskussion

miteinbezieht.
Elektronische Struktur der n/PR-Filme in Abhingigkeit von der Kiéfiggrofse

Die elektronische Struktur der n/PR-Filme wurde mittels UPS (21,2 eV) und XPS (1253,6 eV)

untersucht.

In Abbildung 46 wird die Valenzbandstruktur (VB) der Cgs- und Csg-Filme mit der VB-Struktur
der IPR—Filme verglichen. Wihrend das VB des C;—Films im HOMO-Bereich fiinf verschie-
dene Komponenten aufweist, zeigt das VB von Cgg im HOMO-Bereich ein breites Dublett, das
ca. ~ 0,3 eV unter dem Fermi-Niveau liegt (siche Abb. 46a). Wihrend das HOMO-Band vom
Cgo-Film aus einem bekannten Dublett besteht, das mit zwei scharfen, fast Gaufs--Komponenten
gefittet werden kann, zeigt das HOMO-Band der Csg-Filme drei unterscheidbare Komponenten,
die in Ep Richtung um ~ 0,5 eV verschoben sind (siehe Abb. 46b). Die offensichtlichen Mo-
difikationen des VB der nIPR-Filme werden auf die nIPR-Stellen im C,-Kéfig zuriickgefiihrt,
weil diese in den Referenzkéfigen nicht vorkommen. Zusétzlich haben die DFT-Rechnungen
die markante Triplett-Struktur im HOMO-Band der Css-Filme nahezu perfekt rekonstruiert
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Abbildung 46: Ein Vergleich der VB-DOS-Strukturen, die mittels UPS fiir /PR- und nIPR-

Filme gemessen wurden. Das UP-Spektrum a) eines Cro-Films vs eines Cgg-Films und b) eines

Cgo-Films vs eines Csg-Films. Alle Filme wurden unter exakt den gleichen Bedingungen erzeugt
und spektroskopiert (T= 300 K, Ey;,= 6 eV, A= 8 MLE, hv = 21,2 V) [226].

(am Beispiel der Csg-Oligomere [31]). Daher wird die Triplett-Struktur im HOMO-Band als
ein Marker der 2AP-Stellen verstanden. Diese Zuordnung wird durch weitere UP-Spektren der
Cs6-, Cs4-, Cso- und Cso-Filme unterstiitzt (siehe Abb. 47). Die offensichtliche Abhéngigkeit der
Struktur des HOMO-Bandes von der Kéfiggrofe (n) wird mit den Unterschieden in der lokalen
Struktur des 2AP-Motivs erklart. Mit kleineren n-Werten steigt der mittlere pyramidale Win-
kel und damit auch die sterische Spannung. Die letztere ist verantwortlich fiir die verdnderten
C-C-Bindungslangen und Bindungswinkel zwischen den Atomen, die an dem 2AP-Motiv betei-
ligt sind. Man kann demnach die HOMO-DOS Profile in der Cgy—Cs3—Cs6—...-Familie mit

den lokalen Verdnderungen an den 2AP-Stellen erkléren.

Die Familie der n/PR-Filme, die durch die Fragmentierung des C,o-Mutterkéfigs entstanden ist
(Ces, Cg6, Cgs und Cgo), zeigt signifikant unterschiedliche HOMO-DOS Strukturen.

Wiéhrend das HOMO-Band eines C,-Films aus der |Cgl,-Familie mit nur drei Gauf-Kompo-
nenten (v,n und p) angepasst werden kann, werden fiir eine Rekonstruktion des HOMO-Bandes
eines C,-Materials aus der [Cr|,-Familie mindestens vier Gauk-Komponenten («, /3, und §)
benotigt (siche Abb. 47). Die HOMO-DOS Struktur variiert mit n. Wie bei der [Cgp|,,-Familie
wird diese Abhéngigkeit durch lokale Verdnderung des 2AP-Motivs erklart. Mit fallendem n
wichst die sterische Spannung und somit wird die Molekularstruktur des Reaktionszentrums

verdndert.
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Offensichtlich gilt auch in der |Cygl,-Familie, dass die elektronische Struktur der n/PR-Filme
stark von der Grofe der Bausteine abhéngt. Es gibt keine gemeinsame Struktur in dem
HOMO-Band der beiden [Cgl,- und [Cro|,-Familien. Stattdessen kann man die unterschiedli-
chen HOMO-DOS Profile als ein Kriterium der Zugehorigkeit eines Films zu einer der beiden

Familien nutzen.
Ionisationspotential (IP)

Das Ionisationspotential (IP) eines Materials kann durch die Austrittsarbeit (¢) des Films und
durch die Bindungsenergie des hichstbesetzten Orbitals [E,(HOMO)]| iiber folgende Relation
IP = E,(HOMO)+¢ berechnet werden. Die Austrittsarbeit wird aus dem UP-Spektrum nach
der Formel ¢ = hv — AE abgeleitet [Photonenenergie (hv), die Breite des Spektrums (AE)].
Diese Verfahren sind einfach und definieren exakt das Vakuum- und das Fermi-Niveau. Bei
allen Filmen, die auf HOPG deponiert wurden, ist der Nullpunkt der Bindungsenergie auf das
Fermi-Niveau der HOPG-Oberflichen gelegt. Die Austrittsarbeit der diinnen C,,-Filme variiert
nur leicht mit der Grofe der C,-Kiéfige (von 4,7 eV bis zu 4,8 V). Demnach liegt die Austritts-
arbeit der n/PR-Filme bei 4,75 + 0,06 ¢V und fiir IPR-Fullerene bei 4,60 £ 0,06 ¢V (Cg) und
4,70 + 0,06 eV (Crp). Um die genaue Position des HOMO-Zustandes zu bestimmen, wurde
das Profil des HOMO-Zustandes mit einer Gauf-Funktion gefittet und die energetische Lage
des Maximums als E,(HOMO) festgelegt. Abbildung 48 zeigt die resultierenden IP-Werte fiir
48 < n < 70 (schwarze Quadrate). Zum Vergleich sind auch die IP-Werte aus DFT- Rechnungen
(B3LYP/6-31 G Niveau) fiir die stabilsten C,,-Kéfige dargestellt (offene Kreise) [65,232,233].
Die grauen Kreise illustrieren die experimentellen Daten, die in der Gasphase fiir isolierte C,,-

Kéfige gemessen wurden |234].

Es ist deutlich zu sehen, dass die experimentellen IP-Werte gut mit den DFT-IP-Werten kor-
relieren. Das Ionisationspotential fiir C,,-Festkorper wurde nicht berechnet. Man kann also die
Auswirkung der lokalen Architektur der C,,-C,-Netzwerke bzw. der mittleren Koordinations-
zahl auf die [IP-Werte noch nicht diskutieren. Die Korrelation zwischen den IP-Werten, die man
fiir isolierte C,-Monomere berechnet hat, und den experimentellen, die man fiir C,-Festkorper
gemessen hat, beeindruckt und wirft neue Fragen auf. Aufgrund der DFT-Rechnungen geht man
davon aus, dass die experimentelle IP(n)-Abhéngigkeit mit der lokalen Struktur der n/PR-Stelle
erklart werden kann. Bei dieser Annahme kommt man zu der Feststellung, dass der Festkorper
C,-Kifige beinhaltet, die noch freie Reaktionszentren (2AP) haben (m<m*). Zusétzlich kann
man den quasi vd Waals A-B-Zustand als einen ansehen, der die lokale Struktur einer 2AP-Stelle

nur unwesentlich modifizieren kann.

86



5.1 Diinne C,,-Filme

ol Cro

L
LLE
04 =

0.2+ LER

DOS / willk. Einheiten
DOS / willk. Einheiten

L]

L]

0.6+

0.3+

0.3+

014

08 <

03

L2

0.8

0.8+

0.3 <

0.2

a0

a8

L)

1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
Bindungsenergie/ eV Bindungsenergie / eV

m
I
o

Abbildung 47: Der HOMO-Bereich des Valenzbandes von Filmen aus der [Crol,- (links)
und |Cgo|,-Familie (rechts). Die gemessenen Spektren sind familienspezifisch: Wahrend jedes
HOMO-Band der |Crl,,-Familie mit vier Gauk-Funktionen («, 3,7 und 6) rekonstruiert werden
konnte, reichten drei Gauk-Funktionen aus, um jedes Spektrum der [Cgol,-Familie fitten zu
konnen, (v,n und p) [226].
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Abbildung 48: Die Abhéngigkeit des lonisationspotentials der n/PR-Filme von der Gréfe der
einzelnen Bausteine der Filme, d.h. von der Anzahl der Kohlenstoffatome, die einen C,-Kafig
bilden. Die IP-Werte: aus dem Experiment mit C,-Filmen (schwarze Quadrate), nach DFT-
(offene Kreise) [65,226,232,233] und aus dem Gasphasenexperiment mit isolierten C,,-Kéfigen
(graue Kreise) [234].

HOMO-LUMO-Bandliicke

Die Bandliicken (A) zwischen HOMO- und LUMO-Zustédnden der nIPR-C,,-Filme kénnen mit-
tels UP-Spektroskopie gemessen werden, wenn der zunichst leere LUMO-Zustand mit Extra-
elektronen besetzt wird. Beispielsweise wird durch eine leichte Dotierung der C,-Filme mit
Alkalimetallen der Elektronentransfer von einem elektropositiven Atom zum benachbarten elek-
tronegativen C,-Kafig induziert und damit ein C,-Anion gebildet. Bei den Dotierungen miis-
sen zwei Anforderungen erfiillt werden: 1) die Tonisierungsenergie der Alkaliatome soll kleiner,
als die Bindungsenergie des LUMO-Zustands sein [E; < E,(LUMO) beziiglich des Vakuum-
Niveaus| und 2) die relative Konzentration der dotierten Atome sollte so niedrig sein, dass
vermieden wird, dass die Bildung von stochiometrischen Fulleriden durch periodisch geordnete
Kationen stabilisiert wird. Deswegen wurden kleine Mengen von Cs-Atomen (~ 2x10' ¢cm™2)
auf dicke C,-Filme exponiert und anschliefsend der komplett besetzte Valenzbandbereich mit-
tels UPS aufgenommen. Abbildung 49 zeigt zwei repriasentative Beispiele fiir die Modifikatio-
nen von Cs-dotiertem Cry und Cgg (oben Cro und unten Cgg). Um diese Spektren zu inter-

pretieren, wurde die energetische Lage des neu besetzten LUMO-Zustandes durch Einpassen
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Abbildung 49: HOMO-LUMO-Bereich des Valenzbandes der Cro- und Cgg-Filme (links und
rechts) vor und nach der leichten Dotierung mit Cs-Atomen (entsprechend oberes und unteres
Spektrum). Der energetische Abstand zwischen den besetzten HOMO- und LUMO-Zusténden
definiert die Bandliicke: A (Cro )~ 2,05 ¢V und A (Cgs)~ 1,9 eV [226].

mit Gauk-Komponenten bestimmt. Die schraffierten Gauf-Profile in Abbildung 49 zeigen den
entsprechenden LUMO-Zustand. Als einfaches Maf fiir die Breite der Bandliicke (A) wurde die
Energiedifferenz zwischen den Maxima der HOMO-Komponente und der neubesetzten LUMO-
Komponente angenommen. Abbildung 50 fasst alle experimentell gefundenen A-Werte von Cyg

bis Cry zusammen.

Die IPR-Filme Cgy und Cyy zeigen, der hohen Stabilitit und der Symmetrie entsprechend,
sehr breite Bandliicken (A(Cgo)~ 1,95 eV und A (Cqo)= 2,05-2,15 €V) [31]. Die neuen nIPR-
Filme zeigen deutlich kleinere A-Werte (A, ;pr = 0,8-1,7 €V). In dieser nIPR-Reihe stellen die
Cso—Filme mit einem A-Wert von 1,7 eV eine Ausnahme dar. Dies bedeutet, dass im Einklang
mit den DFT-Rechnungen die beteiligten Cs;o-Kéfige eine hohe molekulare Symmetrie besitzen
(B3LYP/6-31 G* Niveau).
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Abbildung 50: Ex-
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te HOMO-LUMO-
Bandliicke  A(n)  als
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(schwarze Quadrate).
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cke) 66,226, 235|.

Die A-Werte wurden bis heute nicht fiir C,-Festkorper berechnet. Momentan kann man die

Festkorperdaten nur mit denen vergleichen, die fiir isolierte C,,-Monomere im Vakuum bzw. mit
DFT berechnet wurden. Diese sind fiir Fullerene von Cyg bis C7g in Abbildung 50 dargestellt. Die

Werte der Monomere korrelieren gut mit den Festkdrperdaten, sind aber systematisch niedriger.

Die mittlere Versetzung liegt bei ~ 0,34 eV. Diese kommt wahrscheinlich durch die Uberschuss-

ladungen an Kéfigen in isolierten Gasphasen-C,, zustande.

Als Fazit lasst sich sagen, dass alle nIPR-C,-Filme zu der Gruppe der breitbandigen Halb-

leiter gehoren. Damit sind sie die ersten monodispersen Kohlenstoffmaterialien mit einstellba-

rer Bandliicke. Man kann daher erwarten, dass sich auch die Lichtabsorption damit gestalten

lasst.
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Abbildung 51: XP-Spektren dicker Cgo- und Csg-Filme. Die Filme wurden auf einem n-
dotierten Si-Wafern deponiert, um den Beitrag des Substrates zum Cy,-Signal ausschlielen zu
konnen (Eg;, ~ 6 ¢V, T= 300 K, 8 MLE) [226].

Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS)

Es ist dufserst interessant, die chemische Verschiebung der C;,-Zustinde in den neuen nIPR-
Filmen zu bestimmen und auf dieser Basis die wahren zwischenmolekularen Bindungen besser
zu charakterisieren (z.B. -2AP—2AP-). Die elementare Frage nach dem Einfluss der wachsenden
Kriimmung der kleinen Fullerene auf die chemische Verschiebung stand hier im Vordergrund.
Abbildung 51 zeigt zwei C1,-XPS-Messungen an 8 MLE-dicken Cgg- und Csg-Filmen, die an
einer SiOy-Oberflache geziichtet wurden (Ey;, ~ 6 eV, T= 300 K).

Das Cgo-Material zeigt einen schmalen Cy,-Peak (FWHM von 1,6 eV, E, ~ 2851 €V) und einen
breiten shake-up-Satellitenpeak in Richtung der hoheren Bindungsenergien. Wihrend der erste
Peak durch eine Gaulk-Komponente angepasst werden konnte, mussten fiir die Rekonstruktion

des breiten Satellitenpeaks zwei Gaufk-Komponenten (5 ~ 286,4 eV und y~ 289,5 eV) eingesetzt
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werden. Im Gegensatz zu den Cgo-Filmen sind die XP-Spektren von Csg viel breiter (~ 3,1 eV)
und in Richtung hoherer Bindungsenergien um ca. ~ 0,55 eV verschoben. Der C;s-Zustand
des Css-Films konnte im Gegensatz zum Cgo-Film mit zwei Gau-Komponenten (« und f3)
gefittet werden. Diese zwei Komponenten haben ungefdhr die gleiche Intensitdt und sind um
1,2 eV voneinander getrennt. Komponente (3 ist bei 286,3 eV positioniert und erscheint nicht
im Cgo-XP-Spektrum. Diese Komponente kann man also als spektroskopischen Marker der Csg-
Filme betrachten. Die gemessene chemische Verschiebung (6= 1,2 V) ist beeindruckend grofs
und kann auf die erh6hte Kriimmung der Csg-Kifige zuriickgefithrt werden (verglichen mit der

Kriimmung in einem Cgo-Kéfig).

Interessanterweise findet man vergleichbare 6-Werte fiir einige amorphe Kohlenstofffilme [236].
Diese Korrelation erlaubt, die S-Komponente der sp?-Hybridisierung zuzuordnen, d.h der Kiifig-
Kifig-Bindung, die eine Offnung der Doppelbindung an der 2AP-Stelle bewirkt.

Vibronische Eigenschaften

Wie schon in anderen Abschnitten erwahnt, ist nicht sicher, welche Isomere mit dem LECBD*-
Verfahren hergestellt werden. Die davor diskutierten Ubereinstimmungen mit den DFT berech-
neten stabilsten, isolierten C,,-Kéfigen deuten natiirlich darauf hin, dass es sich hier um Baustei-
ne der n/PR-Materialien handelt, die aus Oligomeren der stabilsten C,-Monomere bestehen.
Allerdings basieren die vorher vorgestellten Ergebnisse auf XPS, UPS und TDS-Messungen,
die nicht empfindlich genug auf die unterschiedlichen Symmetrien der Bestandteile reagieren.
Die Analyse der symmetriebedingten molekularen Schwingungen mittels Raman-Spektroskopie
sollte helfen, die Frage der dominierenden Isomere in den C,,-Filmen zu entschliisseln. Aus Inten-
sitdtsgriinden wurden zwei Messreihen vorbereitet: (1) kleine Mengen von C,-Material (Submo-
nolagen) wurden auf dem Ramanverstirkenden strukturierten Au-Substrat (SERS) deponiert
und untersucht, (2) auf dem inerten HOPG-Substrat konnten messbare Raman-Intensitéiten
erst bei groken Materialmengen erreicht werden (~ 500 nm Dicke). Bei der ersten Methode hat
man die Chance, einzelne, voneinander getrennte Kéfige zu detektieren. Das Problem besteht
in der starken C, /Au-Bindung, die in der Lage ist, die Symmetrie der einzelnen Kéfige zu ver-
andern. Zusétzlich wird durch diese Wechselwirkung die Entartung der Schwingungszustande
aufgehoben und damit eine Vielzahl neuer Moden generiert, die moglicherweise die Interpreta-
tion der Daten deutlich erschwert. Bei der zweiten Methode bildet man das Bulkmaterial ab,
d.h. man erfasst damit die C,-Oligomere, bei denen anstelle der einzelnen Schwingungsmoden

der isolierten Monomere ganze Schwingungsbanden vorliegen.

In Abbildung 52 ist eine Serie der Raman-Spektren der Csg-, Css-, Cgo-, Cgo-Submonolagen
dargestellt, die auf SERS-Substrat bei Raumtemperatur deponiert wurden. Als Referenz wird
auch ein Raman-Spektrum einer dicken Cro-Schicht gezeigt (deponiert auf HOPG). Bei dieser
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Abbildung 52: Raman-Spektren dicker Csp-, Css-, Cgo-, Cgo- und Cro-Filme
(Filmdicke > 7 MLE, Substrat: SERS aufer C;y (HOPG), Ej;,,— 6 eV , T= 300 K; alle
Spektren wurden auf die gleiche Intensitat der H,(1)-Mode normiert).

Darstellung der nIPR-Filme sind Représentanten sowohl der [Cgol,.- als auch der [Cro],,-Familie
dabei. Die Auswertung der Spektren beginnen wir mit dem bereits bekannten Raman-Spektrum
der TPR-Cgg Filme. Der Cgo-Film auf SERS-Substrat zeigt hier drei starke Schwingungsmoden
(in cm™'): H,(268), A, (492) und A,(1468) und viele schwache Schwingungsmoden
(in em™! ): 432, 568, 709, 772, 1100, 1250, 1422 und 1563. Alle aufgelisteten Linien stimmen

mit den entsprechenden Literaturwerten sehr gut iiberein [237].

In der [Cgol,-Familie der nIPR-Filme, von Csg bis Csg, verschwinden die starken charakteris-
tischen Cgo-Schwingungsmoden: A,(493 cm™!) und A,(1468 cm™!). Die starken H,-Moden der
Ceo-Filme, H,(268 cm™!) und H, (771 cm™1), sind beide sichtbar in den Spektren der Css- und
Cso-Filme. Die moderate Cgo-Hy(1563 ¢cm™') Mode weist bei beiden Czp-und Cjs-Filmen eine
deutliche Verschiebung auf. Diese ist ca. zweimal grofer beim Cso-, als beim Csg-Material. Ohne
jegliche Analogie zu den bekannten Cgo-Moden zeigen alle Filme der [Cggl,-Familie vier breite
charakteristische Banden: A(220-340 cm™!), B(600-800 cm~!), C(950-1250 cm™!) und D(1350-
1480 cm™!). Alle vier Banden weisen sehr grofe Ahnlichkeit mit den bekannten Raman-Banden
auf, die in den Spektren der Cgp-Polymere gefunden wurden [238]. Alle Polymere, die durch

hohen Druck und erhéhte Temperatur erzeugt wurden (O-, R-, und T-Phasen), wie auch zahlrei-
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5 nIPR-Fullerenmaterialien

che lichtinduzierte Cgp-Polymere, weisen unterschiedlich strukturierte A-, B-, C- und D-Banden
auf [239,240]. Der Ubergang vom Cgo-Fullerit zum Polymer ist mit einer deutlichen Verschie-
bung bzw. mit einer Intensititsverringerung der A,;(1468cm™')-Mode verbunden [238]. Gleich-
zeitig iiberleben die H, (268 cm™')- und H, (771 cm~')-Moden als verbreitete Bestandteile der A-
und B-Banden. Alle Trends findet man in den n/PR-Filmen der [Cg|,-Familie wieder. Die A -
Mode zeigt eine deutliche Verschiebung und Verbreiterung: Cgo(1468 cm™!), Csg (~ 1442 cm™1)
und Cjo(~ 1405cm™) (siehe rote Markierungen). Die moderate H,(8)-Mode (1563cm™!) wird
wie in Cgo-Polymeren leicht verstirkt und verschoben: Cgo(~ 1563 cm™'), Csg(1549 cm™') und
Cso (~ 1532 cm™1).

Die gleichen Erkenntnisse kénnen gewonnen werden, wenn man die Raman-Spektren der be-
kannten Cro-Polymerphasen [241] mit den hier gemessenen Spektren der n/PR-Filme aus der

[Cro]-Familie vergleicht.

Es gibt einen signifikanten Unterschied zwischen den IPR-Polymeren und den n/PR-Filmen:
Bei den n/PR-Polymeren ist die B-Bande deutlich stérker, als die A- und D-Banden in den
IPR-Polymeren. Zusitzlich ist die Intensititsverteilung der Peaks innerhalb der A-; B- und
D-Banden signifikant unterschiedlich. Diese Eigenschaften kénnen als der Raman-Marker der
n/PR-Materialien gelten.

Aus dem Vergleich der Raman-Spektren der n/PR-Filme der |Cgo|,-Familie mit den bekannten
Spektren der unterschiedlichen Cgp-Polymere kann man also schliefen, dass das n/PR-Material
aus Oligomeren besteht, die wie bei der [2,2]-Cycloaddition kovalent stabilisiert sind. Folglich
kann man das Konzept der Bildung der C,,-Polymere als den fundamentalen Mechanismus anse-
hen, der eine entscheidende Rolle bei dem LECBD*-Wachstumsverfahren spielt.

Im nichsten Experiment soll mittels der Raman-Spektroskopie gekliart werden, aus welchen
Isomeren das Csg-Material besteht. Nach DFT-Rechnungen erwartet man zwei stabile Isome-
re, Cs3(Cs) und Csg(Cs,), die energetisch kaum voneinander unterscheidbar sind. Im Depo-
sitionsexperiment werden die Csg-Kéfige durch den Elektronenbeschuss der Cgo-Fullerene als
Folge einer Ionisations-, Aufwarmungs- und Fragmentierungskaskade erzeugt. Man konnte sich
vorstellen, dass man durch die Erhohung der kinetischen Energie der Elektronen, die fiir die
Autheizung und Fragmentierung zustandig sind, die Cgo-Kéfige hoher anregen und damit neue
Css-Isomere erzeugen kann. Drei vergleichbar dicke Csg-Filme wurden geziichtet. Diese Filme
unterscheiden sich durch die kinetische Energie der Elektronen Ey;, .. voneinander, bei der
die Cgo—Css Konversion durchgefiihrt wurde. Abbildung 53 zeigt drei Raman-Spektren die-
ser Filme (Ej;p, . = 43, 56 und 100 eV). Das Ergebnis ist enttduschend: alle drei Spektren sind
identisch. Die stérksten, fiir Csg charakteristischen Banden sind unabhéingig von Ej;,, o1 [A(220-
340 cm ™), B(600-800 cm™!) und C(1350-1480 cm™!)]. Man kann also lediglich feststellen, dass
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Abbildung 53: Raman-Spektren von Csg-Filmen, die bei drei unterschiedlichen Werten der
kinetischen Energie der ionisierenden Elektronen, E;, . geziichtet wurden (T= 300 K, Css-
Dosis > 20 MLE, Substrat: SERS; alle Spektren wurden auf die gleiche Intensitat der Hy(4)-
Mode normiert).

im untersuchten Energiebereich (40-100 e¢V), unabhéngig von Eg;, .., die gleiche Kaskade der
elementaren Prozesse aktiviert wird und die resultierende Zusammensetzung der hergestellten
Isomere unverindert bleibt. Wahrscheinlich kann die wahre Aktivierungsenergie zur Bildung
eines hoheren Csg-Isomers nicht iiberwunden werden. Die Stofe mit den schnellen Elektronen
(~ 100 eV) sind nicht in der Lage, die Temperatur von ~ 4000 K zu erzeugen, um in einem
Ceo-Kifig die Stone- Wales-Umwandlung zu erzwingen bevor der Fragmentierungsakt vollzogen
wird, Cgot+e—Cgo*—Csg*+-Co.

Man hat mit dem LECBD-Verfahren auch neue Materialien aus n/PR-Cgy hergestellt |31]. Die
n/PR-Cgo-Kifige wurden durch stufenweise Fragmentierung der Cryp-Kéfige erzeugt. In einer
solchen Kaskade werden die Cro-Kéfige und ihre Fragmente sehr hoch aufgeheizt, so dass man in
dem heifen Zwischenprodukt, Cgo*, die Stone- Wales-Transformation aktiviert und damit nIPR-
Ceo-Kifige erzeugt. Dieser Erfolg hat die Idee generiert, neue Csg-Isomere iiber die C;p—Csxg-

Kaskade zu erzeugen. Zwei Csg-Filme wurden geziichtet: der erste auf dem traditionellen Weg
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Abbildung 54: Raman-Spektren (SERS) eines dicken Csg-Films (35 MLE, Eg;,— 6 eV,
T= 300 K, blau) und eines diinnen Csg*-Films (1 MLE, E;;,= 6 eV, T= 300 K, rot; alle
Spektren wurden auf die gleiche Intensitit der H,(4)-Mode normiert).

Ceo—Cs3+Co und der zweite auf dem langen Weg: (Crg)
C7O—>CGS+CQ%C@G—FC’Q%...—>C60+CQ—>C58*+CQ

Abbildung 54 zeigt die entsprechenden Raman-Spektren. Die Spektren sind nahe zu identisch.
Man findet nur sehr kleine Unterschiede zwischen den Spektren. Diese reichen jedoch nicht aus,

um die Existenz neuer Csg-Isomere zu beweisen.

Es galt zu untersuchen, ob die starke Wechselwirkung der reaktiven Css-Kifige mit der struk-
turierten Oberfliche die molekularen Schwingungen der adsorbierten Kéfige entsprechend stark
verdndert. Um diese Aufgabe l6sen zu konnen, wurden zwei Csg-Filme vorbereitet: ein dicker
Film auf der inerten HOPG-Oberflache und ein diinner Film auf dem Raman-Signal verstar-
kenden SERS-Substrat. Abbildung 55 zeigt die entsprechenden Raman-Spektren, Css/SERS
(rote Kurve) und Cs3/HOPG (schwarze Kurve). Aufier einem scharfen Peak bei 1581 cm™! (G-
Mode von HOPG) [242] beobachtet man keine signifikanten Unterschiede. Ab einer Filmdicke
grofer als 2 MLE zeigen die SERS-Spektren gar keinen Unterschied im Vergleich zum Raman-
Spektrum einer 20 MLE dicken Schicht auf HOPG. Die Bildung der kovalent stabilisierten Csg-
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Abbildung 55: Raman-Spektren zweier Csg-Filme auf zwei unterschiedlichen Oberflichen:
SERS (rot) und HOPG (schwarz) (Egi,= 6 eV, T= 300 K, Css-Dosis > 20 MLE; alle Spektren
wurden auf die gleiche Intensitét der H,(4)-Mode normiert).

Oligomere auf der SERS Oberfliche wird also nur unwesentlich durch das Substrat beeinflusst

und bleibt auch auf einer Au-Oberfliche der dominierende Prozess.

5.2 Chemische Modifikationen der n/PR-Fullerenfilme

In diesem Abschnitt geht es um eine chemisch induzierte Umwandlung der n/PR-Fullerenma-
terialien in neue Feststoffe. In den folgenden drei Unterkapiteln werden die Herstellung und die
Eigenschaften der chemisch modifizierten n/PR-Materialien beschrieben. Die nIPR-Materialien,
die mittels der UHV-kompatiblen LECBD*-Methode erzeugt wurden, [C,], sollen in Folge eini-
ger elementarer Reaktionen modifiziert werden (Addition von H(D), O und Cs). Der Fokus liegt
auf den Csg-Filmen, |Cssl, die hier als typische Représentanten der nIPR-Fullerenmaterialien
betrachtet werden. Ab sofort steht [Csg] fiir ein Material, das unter UHV-Bedingungen mit-
tels des LECBD*-Verfahrens hergestellt wurde. Bei dem Feststoff, der durch Exponierung des
[Css] zum atomaren Deuterium entstanden ist, [CssD,|, geht es vorwiegend um seine thermi-
sche Stabilitdt und die elektronische Struktur. Bei den Materialien, die durch die Exponierung

des [Css] zu Cs-Atomen entstanden sind, [Cs,Cssl, geht es zunéchst um die Relation zwischen
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5 nIPR-Fullerenmaterialien

der Herstellungsmethode und den resultierenden elektronischen und thermischen Eigenschaf-

ten.

5.2.1 Deuterofullerene

Unsere fritheren Arbeiten an CsgD,-Filmen haben gezeigt, dass der Endzustand der Deuterierung
eines Cys-Films stark von den experimentellen Bedingungen abhéngt (Css-Schichtdicke, Pro-
bentemperatur, Fluss der D-Atome). Man konnte iiberzeugend zeigen, dass die starken ko-
valenten Cyg-Css-Bindungen durch die Deuterierung gebrochen werden [29]. Das Endprodukt
der deuterierten Schicht soll aus vollstindig terminierten CsgD,* bestehen. Unklar bleibt, ob
die Fragmentierung der Css-Oligomere bei der Deuterierung oder nach anschliefendem Hei-
zen passiert. Der Fokus lag hier in den Eigenschaften der deuterierten Schicht. Das Mate-
rial jedoch iibersteht die Heizungsprozedur. Die Eigenschaften eines solchen Materials wur-
den nicht untersucht. In dieser Arbeit wurde dieses Thema aufgenommen. Zunichst wurde
der Bereich der experimentellen Parameter gefunden, in dem reproduzierbar stabile [CssD,]-
Materialien hergestellt werden konnten. Die Fiahigkeit eines Verfahrens, das Deuterium im
[Css] zu speichern, wurde mittels der MSTDS-Methode gemessen und analysiert. In dieser
Methode werden alle fliichtigen Komponenten des [CssD,|-Materials wihrend der Sublima-
tion detektiert und als Funktion der Substrattemperatur aufgetragen und anschliefend im
(T, M)-Sublimationsdiagramm analysiert. Basierend auf diesen Spektren kann man die Spei-
cherkapazitdt und die Mechanismen der D-Aufnahme studieren (siche Kap. 4.4.MSTDS). Im
ersten Experiment wurden feste, 2,5 MLE dicke |Csg|-Filme bei unterschiedlichen Temperatu-
ren der gleichen D-Dosis ausgesetzt (konstante D-Dosis: 2x10'® D/cm?). Die Wahl der diin-
nen Schichten (2,5 MLE), wurde durch die beabsichtigte Reduzierung der méglichen kineti-
schen Hinderung in der Deuterierung motiviert (jeder Csg-Kéfig soll fiir ein kommendes D-
Atom erreichbar bleiben). In diesem Verfahren wird jeder Csg-Kéfig nominell einer Dosis von
~ 80 D-Atomen ausgesetzt. Abbildung 56a zeigt MSTDS-Messungen an [CssD,|-Materialien,
die bei unterschiedlichen Substrattemperaturen erzeugt wurden. Das Spektrum von unbehan-
deltem [Csg] (i) weist nur einen 8 amu-breiten Desorptionsbereich auf, der bei 696 +2 amu
positioniert ist. Das Material sublimiert in einem ca. 250 K-breiten Bereich mit einem Sublima-
tionsmaximum bei ~ 820 £10 K (siche Kap. 5.1. TDS von Csg). Spektrum (ii) illustriert die
Folgen der RT-Deuterierung des |Csg]-Materials. Der Sublimationspeak der reinen Csg-Kifige
ist ginzlich verschwunden. Stattdessen erstreckt sich ein breites Sublimationsband der CsgD,-
Molekiile im Temperaturbereich von 550 K bis 820 K. Die Sublimation aus diesem Material
beginnt schon bei ~ 550 K mit der Emission der CssD3s1,-Molekiile (x ~ 6) (Komponente «).

Bei hoheren Temperaturen wird sie fortgesetzt, wobei der Schwerpunkt der molekularen Subli-
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mation sich zu leichteren Deuterofullerenen verschiebt und sich bei CsgDag,-Molekiilen (z ~ 5)
einpendelt (Komponente (). Die Sublimation ist bei ca. 830 K beendet. Mit steigender Hydrie-
rungstemperatur wird die niedriger deuterierte Komponente 3 geschwécht (Spektren iii, iv
und v). Bei der Deuterierung des Materials bei 550 K sublimiert nur die a-Komponente, d.h.
CssD32+,-Molekiile (x ~ 6) verlassen die Probe. Im Temperaturbereich 300-1100 K ist « die
einzige Komponente, die die Probe verldsst. Die Aufnahmefihigkeit des [Csg]-Materials wéchst
mit der Substrattemperatur an (die Intensitat der sublimierenden Deuterofullerene steigt mit
T). Diese Relation kann nicht als ein Hinweis fiir die thermische Aktivierung der D-Addition
verstanden werden, sondern durch eine Temperaturerhéhung wird der Transport der D-Atome

durch die protektive Schicht zum [Csg]-Bulkmaterial aktiviert.

Abbildung 56b zeigt die Projektion der MSTD-Intensitéiten auf die Massenachse fiir die Mate-
rialien, die bei vier unterschiedlichen Temperaturen deuteriert wurden. Die Spektren illustrieren
die Anderung der molekularen Bestandteile der Sublimation mit der Deuterierungstemperatur.
Die Intensitit der Deuterofullerene wichst und der Schwerpunkt der Sublimation verschiebt
sich von CsgDog4,- zu den CsgDsoq,-Molekiilen mit der Deuterierungstemperatur. Bei 550 K
konkurriert die Bildung der Deuterofullerene mit der Desorption, folglich sinkt die Intensitét

der CsgD3s4,-Emission.

Wenn man das Endstadium der Deuterierung als eine vollstdndige Konversion des [Csg]-Materials
in CssD3sou,-Molekiile betrachtet, ist der maximale Haftkoeffizient (Reaktionswahrscheinlich-
keit) kleiner als ~ 0,4.

Die Sublimationstemperatur des [Css|-Materials ist wesentlich héher als die Temperatur, bei
der das [CssD,|-Material sublimiert. Der Effekt signalisiert eine signifikante Destabilisierung der
Deuterofullerene im Vergleich zum reinen [Cys]-Material. Die steigende Addition der D-Atome
schwacht bzw. 16st die intermolekularen, kovalenten Bindungen zwischen den Csg-Kéfigen auf.
Die einzelnen Csg-Kifige werden mit D-Atomen terminiert (bevorzugt an 2AP-Stellen) und bei
einem bestimmten Deuterierungsgrad werden die Oligomere in terminierte Monomere zerlegt.
Diese konnen dann nur mit Dispersionskriften stabilisiert werden. Die Botschaft dieser Mes-
sung kann somit wie folgt formuliert werden: Die Deuterierung des [Css]-Materials reduziert
die thermische Stabilitit des Materials. Bei den gewéhlten Deuterierungsparametern konnte
man eine vollstindige Konversion der Csg-Kéfige in CsgDsg-Deuterofullerene erreichen. Der
Verlauf der Reaktion und der Endzustand héngen beide von der Dicke des |Css|-Materials
ab.

Abbildung 57 zeigt ein MSTD-Spektrum eines 10 MLE dicken Csg-Films nach der Deuterierung
(Ts= 500 K, D-Dosis= 8x10'® D/cm?). Das Spektrum illustriert die kontinuierliche molekulare

Sublimation im Temperaturbereich von 550 K bis ca. 1000 K. Im Massenspektrum erkennt man
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Abbildung 56: (T ,M)-Diagramme, die wihrend der Sublimation unterschiedliche deuterierter
dicker Csg-Filme aufgenommen wurden. Die Filme wurden bei vier unterschiedlichen Tempera-
turen zum atomaren Deuterium exponiert: 300 K, 400 K, 500 K und 550 K (Deuterium-Dosis:
8x10'6 D/em?, Filmdicke: 2,5 MLE). Als Referenz ist auch ein (T,M)-Diagramm eines reinen
[Css]-Films gezeigt (oberstes Diagramm). Die Projektionen der Sublimationsintensititen auf
die Masse-Achse sind im rechten Sektor als Funktion der Reaktionstemperatur dargestellt.
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drei Komponenten: Csg, C53Dg und CsgD39. Die Sublimation beginnt, wie bei diinnen Filmen,
mit der Emission von CsgDsgs,-Molekiilen. Diese Deuterofullerene machen ca. 70% der gesam-
ten Sublimation aus. Bei hoheren Temperaturen verschiebt sich der molekulare Schwerpunkt
zu weniger deuterierten Kéfigen hin (CssD,<32). Im Temperaturbereich von 810-830 K ist die
Cs3Dg Komponente dominierend (~ 20% der gesamten Sublimationsintensitéit). Bei hoheren
Temperaturen, in Analogie zum reinen |Csg]-Material, wird eine erkennbare Emission der rei-
nen Csg-Kéfige beobachtet (~ 5% der Sublimationsanteile). Diese Emission signalisiert, dass die
Deuterierung nicht vollstdndig ist. Eine Verdopplung der D-Dosis bei unverdnderten anderen
Parametern konnte das Ergebnis nicht verbessern. Die letzten zwei Experimente erlauben, die
Verteilung der D-Atome im [Csg]-Material zu rekonstruieren. Man muss davon ausgehen, dass,
wie bei der Sublimation der Feststoffe iiblich, auch in unserem System diese mit dem Zerfall
der duferen Materiallagen beginnt. Abbildung 58 zeigt das Ergebnis: Einige dufsere Lagen des
[Css]-Materials wurden vollstindig in die CsgDso-Phase konvertiert. Diese Lage erschwert die
Diffusion der D-Atome in die tieferen Bereiche des Materials. Folglich ist das erzeugte Material

in z-Richtung sehr inhomogen.

Die MSTD-Messungen suggerieren, dass die Sublimation vorwiegend iiber die Emission der un-
terschiedlichen CsgD,-Molekiile und Csg—Kéfige verlduft. Man kann sich jedoch vorstellen, dass
Heizen zum Zerfall der Kéfige fiithrt. Somit miisste auch dieser Prozess eine Emission kleinerer
Fragmente der CssD,-Molekiile zur Folge haben. Es konnte jedoch keine erhéhte Emission von
Cy, CD, CyDs ete. im Sublimationsspektrum festgestellt werden. Allerdings war der Heizvor-
gang von einer steigenden Do-Emission begleitet. Diese strukturlose Emission stieg exponentiell
mit der Temperatur an und wurde bei T > 800 K die stirkste Komponente der Sublimation.
Mit dem vorhandenen Detektor war es nicht mdoglich, den Beitrag des Hintergrundes zu der Ds-
Emission zu bestimmen. Trotz der Unsicherheit kann man die Do-Emission als Folge der rekom-
binativen Verdriangung des Deuteriums aus dem Bereich der benachbarten Kéfige postulieren.

Ein plausibles Verdrangungsschema wére CssD + CssD— Dy + (-C55=Css-).

Die elektronische Struktur des Valenzbandes VB-DOS der [CssD,|-Materialien wurde mittels
UP-Spektroskopie untersucht und in Abbildung 59 dargestellt. Das VB-DOS-Spektrum des
unbehandelten [Csg|-Materials (10 MLE dick) zeigt drei Komponenten v, 7 und g im HOMO-
Bereich (siehe auch Kap. 5.1. UPS von Csg). Die DFT-Rechnungen konnten dieses Band nur
dann rekonstruieren, wenn man kovalent stabilisierte Csg-Oligomere als die dominierenden Be-
standteile des [Csg]-Materials zulésst. Verschiedene 7-Zusténde tragen zu der spektralen Bande
bei, jedoch konnte die n-Komponente den Reaktionszentren (2AP bzw. 2AP-2AP) zugeord-
net werden [28]. Die tiefer liegenden HOMO-Zustande (Ey~ 5,5 eV und Ey~ 7,4 eV) im UP-
Spektrum des [Csg]-Materials konnten, analog zu den Cgo-Spektren, den IPR-Flichen in den

Css-Kiéfigen zugeordnet werden. Die Deuterierung des Materials bei einer Oberflichentempera-
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Abbildung 57: MSTD-Spektrum eines 10 MLE dicken Csg-Films nach der Deuterierung
(Ts= 500 K, D-Dosis= 8x10'® D/cm?). Die drei Komponenten Csg, CssDg und CsgD3y sind
deutlich unterscheidbar.

tur Tg von 500 K reduziert die Peakintensitaten gleichméafig, jedoch wichst parallel zu dieser
Schwichung ein neuer Peak bei Ey;~ 3,45 + 0,05 eV. Bei der Sattigung der dufersten Lagen
mit den CgsgD394,-Deuterofullerenen sind keine Spuren des Css-HOMO-Bandes mehr zu sehen.
Dieser Effekt signalisiert, dass im Probenbereich von ~ 2 MLE (von der Informationstiefe der
UP(21,2 eV)-Spektroskopie) alle nIPR-Stellen an Csg-Kifigen mit D-Atomen terminiert sind.
Der D-charakteristische Peak bei E,= 3,45 eV wird in Analogie zu der Deuterierung der Cgq-
Filme den —C-D Bindungen zugeschrieben. Eine Unterscheidung der —C-D-Bindungen, die zu
den IPR- bzw. nIPR-Motiven gehéren, konnte noch nicht realisiert werden. Die Austrittsarbeit
(¢) sinkt kontinuierlich mit dem Fortschritt der Deuterierung, von 4,8 eV bei reinem [Csgl-
Material bis auf 3,5 eV bei der Sittigung der Reaktion. Ein solcher Effekt deutet auf eine
polare Struktur der terminierenden CszgzD,-Deuterofullerene hin. Die spektralen Modifikatio-
nen bleiben unbeeinflusst durch Variationen des Hydrierungsverfahrens (im Temperaturbereich
<550 K und D-Dosis < 10'® D/cm?).
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Abbildung 58: Mdogliche Dichteverteilung der Deuteriumatome in einem 10 MLE dicken Csg-
Material (blaue Kurve). Die rote Kurve zeigt die Verteilung der nicht-deuterierten Csg-Kifige
im Bulkmaterial. Jedes Quadrat markiert eine Monolage der Csg-Schicht (insgesamt 10 MLE).

In den bislang beschriebenen Experimenten mit der Deuterierung des [Css]-Materials lag der
Schwerpunkt in der Sublimation als Maf fiir die thermische Stabilitit der erzeugten [CssD,|-
Phase. Beim Heizen der dicken [CssD,|-Phasen kann nicht das ganze Material desorbiert werden.
Wihrend des Heizens steht die Sublimation in der Konkurrenz mit einer komplexen, thermisch
aktivierten Umwandlung des nichtsublimierbaren [Csg|-Bulkmaterials. Das Material, das das
Heizen (bis ~ 1100K) iiberstanden hat, weist erneut eine Austrittsarbeit von 4,7 eV auf, die
man als charakteristisch fiir n/PR-Fullerene einordnen kann. Nach der Desorption zeigt sich im
HOMO-Bereich ein neuer breiter Peak, zentriert bei E,~ 2,45 V. Gleichzeitig bekommt der an-
fanglich leere Bereich am Fermi-Niveau eine signifikante Zustandsdichte, die auf die Leitfahigkeit
des neuen Materials hindeutet. Man konnte unterstellen, dass das neue Hochtemperaturmate-
rial HT-|Csg] einfach aus geplatzten (kollabierten) nIPR-Kifigen besteht. Ein solches Material
miisste Eigenschaften des amorphen Kohlenstoffmaterials aufweisen. Ein Vergleich mit den UP-
Spektren des amorphen Kohlenstoffs iiberzeugt uns, dass das HT-|Csg|-Material keine amorphe
Phase darstellt. Man kann hier postulieren, dass das HT-[Csg|-Material aus Polymeren der

fusionierten Csg-Monomere besteht.

Die dramatische Anderung der elektronischen Eigenschaften, die nach der Sublimation des
[CssD,|-Materials beobachtet werden konnte, wurde ebenfalls mittels der XP(1253,6 eV)-Spek-

troskopie untersucht.
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Abbildung 59: VB-DOS eines 10 MLE dicken Csg-Films. Reiner Csg-Film (schwarze Kurve),
deuterierter RT-|Csg|-Film (rote Kurve) und HT-[CsgD,|-Film nach Tempern auf 1100 K (griine
Kurve).

Abbildung 60 zeigt den C;s-Rumpfzustand, der bei reinem [Csg)-Film (10 MLE, schwarze Kur-
ve), bei einem [CsgD,|-Film (Ts= 500 K, D-Dosis= 1x10'7, rote Kurve) und bei dem neuen
HT-[Css|-Material (griine Kurve) gemessen wurde. Der Cis-Zustand des [Csgl-Films kann mit
einer ca. 1,6 eV breiten Komponente beschrieben werden, die bei E; = 285,6 eV zentriert ist. Er-
staunlicherweise fiihrt eine aufwendige Behandlung des |Csg|-Materials mit atomarem Deuteri-
um zu keiner signifikanten Anderung im Cy,-Zustand. Eine deutliche Verdnderung im C;,-Band
wurde allerdings nach der Konversion des [CssD,|-Films in das neue HT-|Cjsg|-Material festge-
stellt. Das Zentrum des C;4-Peaks verschiebt sich um 0,1 eV zu héheren Bindungsenergien und
eine neue Komponente v, zentriert bei ca. 286,9 eV, signalisiert eine wesentliche Modifizierung
der Kohlenstoffkiifige. Der C;,-Zustand der reinen [Csg]-Phase konnte mit zwei Komponenten
rekonstruiert werden: die erste (a: E,= 285,3 eV) spiegelt die IPR-Motive wieder und die zweite
(B: Ep= 286 eV) die nIPR-Motive in Css-Kéfigen. Das Cy,-Band des HT-[Csg]-Materials konnte

mit drei Gauk-Komponenten rekonstruiert werden: o + 3 4 . Die chemische Verschiebung o
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Abbildung 60: XP-C,-Spektren eines 10 MLE dicken Css-Films (schwarze Kurve), nach der
RT-Deuterierung (rote Kurve) und nach der Desorption als HT-[CssD,| nach Tempern auf
1100 K (griine Kurve, welche mit drei Gauk-Komponenten (o, ,7) angepasst wurde).

der  Komponente ist kleiner, als die der y-Komponente (a-Komponente = 0). Komponente 3
steht fiir Kohlenstoffatome, die sich an den Reaktionszentren beteiligen. Man kann sich vorstel-
len, dass das Heizen der |CssD,|-Phase zur Verdringung der D-Atome und damit zur Fusion
der benachbarten Csg-Kéfige fiihrt. Ein plausibler Losungsweg wire, wenn an der zweifachen
2AP-2AP-Bindung Defekte in beiden Kéfigen entstehen wiirden. C-Atome, die diese Defek-
te terminieren, bilden mehrere —C-C-Bindungen zwischen den Kafigen. Die v~-Komponente im

Cis-Zustand spiegelt den Beitrag dieser Atome wieder.

5.2.2 Cs,Css-Fulleride
In Analogie zu den durch ihre Supraleitung beriihmt gewordenen Alkali-Cgo-Fulleriden [116,

129], ist es von fundamentaler Bedeutung, die n/PR-Fullerene mit Alkalimetallen zu dotie-

ren, um gut definierte stochiometrische Phasen zu bilden und diese zu charakterisieren. Man

105



5 nIPR-Fullerenmaterialien

kann sich vorstellen, dass wie bei den Cgg-Fulleriden, die beigemischten Alkalimetallatome die
zwischenmolekularen Rdume im 3D-Netzwerk der Csg-Oligomere besetzen werden. Allerdings,
anders als bei Cgo-Fulleriden, entsteht hier die Frage: Wie ist der Einfluss der Alkalimetalle auf
den Zustand der Reaktionszentren (2AP, und -2AP-2AP-)? Man hat zunéchst am Beispiel der
Phasen, die aus amorphem Kohlenstoff bestehen, den Einfluss der Alkaliatome auf die Stabilitét
der Phasen untersucht. Die Graphitisierung des amorphen Kohlenstoffs beobachtet man erst
bei Temperaturen im Bereich ~ 1500 K [243]. Im dotierten Kohlenstoffmaterial findet dieser
Prozess schon bei ~ 325 K statt [244]. Der Effekt ist wirklich beeindruckend. Die elementaren
Mechanismen der Graphitisierung konnten jedoch wegen der Vielzahl der méglichen Prozesse
im stark anisotropen Material nicht identifiziert werden. Die Alkalimetalldotierung des [Csg]-
Materials wurde in dieser Arbeit als Modellsystem gewéhlt, um gezielt die Relation zwischen der
Dotierung und der thermischen Stabilisierung des Materials zu kliren. Der Schwerpunkt liegt
hier in der Charakterisierung der elektronischen Eigenschaften und der thermischen Stabilitdt
der [Cs,Css]-Phasen.

Thermische Stabilitidt des [Cs,Css]-Materials

Zunichst wird hier das Sublimationsverhalten der [Cs,Css|-Filme beschrieben. Um eine breite
Referenz fiir die hier beobachteten Prozesse zu schaffen, wurden vergleichbar dicke [Cs,Cgol-
Materialien (IPR-Fulleride) unter exakt gleichen experimentellen Bedingungen untersucht. Ab-
bildung 61 zeigt zwei (M,T)-Sublimationsdiagramme: das von einem reinen 15 MLE dicken
[Ceo]-Film (i) und das von einem vergleichbar dicken [Cs,Cgo|-Fullerid (ii). Die Sublimation
der beiden Materialien erfolgt (im gewihlten Massenbereich) iiber die Cgo-Emission. Wih-
rend das reine [Cgo]-Material einen starken Sublimationspeak bei T,~ 580 K aufweist, sub-
limiert das gesittigte [Cs,Cgol-Fullerid iiber einen starken Peak der Cgo-Desorption bei T~
970 K (y-Peak) in Ubereinstimmung mit [25]. Durch die Anwendung der Redhead-Gleichung
wird fiir die Cgo- Sublimation aus dem vdWaals stabilisierten [Cgo]-Material (i) die Sublima-
tionsenthalpie von 1,58 eV abgeleitet (in Ubereinstimmung mit Literaturdaten [245]). Fiir die
thermische Zersetzung der [Cs,sCgo|-Phase wird aus den Daten die Desorptionsenergie von
~ 2,4 eV abgeleitet [25]. Die enorme Peakverschiebung spiegelt die Stabilisierung der [Cs,Cgol-
Phase durch die ionischen Bindungen zwischen positiven Cs-Kationen und Cgo- Anionen wieder
[25]. Im eigentlichen Experiment mit dem n/PR-Material wurden (M, T)-Diagramme von einem
reinen 15 MLE dicken [Csg|-Film und von einem vergleichbaren |[Cs,Csg|-Fullerid
(D= 15 MLE, Cs-Dosis= 3x10'® Cs/cm?) aufgenommen, (iii) und (iv). Das (M, T)-Diagramm
der reinen |Csg]-Phase bestitigt vollstindig die fritheren TD-basierten Untersuchungen [27,28].
Aufgrund der quasikovalenten n/PR-Kéfig-Kafig-Bindungen weisen n/PR-Cjsg-Filme eine hohe-
re thermische Stabilitidt (Egs~ 2,3 €V), als IPR-Cgo-Filme auf [27,28,196]. Bei den dotierten

Cs,Css-Filmen wurde eine Desorptionsenergie von 3,19 eV aus den (T,M)-Diagrammen ab-
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Abbildung 61: Vergleich der (T,M)-Diagramme, die fiir dicke Cgo- und Csg-Filme vor und
nach der Cs-Dotierung aufgenommen wurden, (entsprechend i—ii und iii—iv) [246].

geleitet. Wahrend die Sublimation des reinen [Csg|-Films ausschlieflich iiber eine starke Csg-
Desorption bei T~ 800 K erfolgt, tauchen im Sublimationsspektrum des [Cs,Csgs]-Materials
drei Peaks auf, die iiberraschenderweise die Emission der Csg-, Csg- und Cgo-Molekiile signa-
lisieren. Man erwartet keine Emission der Csg- und Cgo-Molekiile von einem monodispersen
[Css]-Material, da die LECBD*-Methode diese Komponenten aus dem Strahl der deponier-
ten Ionen ausschlieftt. Das Csg-Signal kann durch Fragmentierung der primaren Csg-Kafige
am heifen Filament im Massenspektrometer erklirt werden (Csg + W(T)—Css + Co + W).
Die Cgp-Emission bleibt jedoch ein Rétsel, das in dieser Arbeit gelost werden sollte. Dieser
Peak deutet auf eine Cs3—Cg9p Umwandlung hin, die katalytisch durch die in der Csg-Matrix
gespeicherten Alkali-Ionen aktiviert wird. Abbildung 62a zeigt zwei integrierte Massenspek-

tren der Molekiile, die aus dem [Css]- und einem |Cs,Css|-Material sublimiert wurden. Bei der
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Sublimation aus dem |Cs,Csg]-Material stellt die Cgo-Komponente der Emission den stérks-
ten Beitrag dar. Offensichtlich findet wihrend des Heizens eine durch Alkalimetall induzierte
Css—Cgo Konversion statt. Die Konversionsrate wichst mit dem Dotierungsgrad x des [Cs,Csg)-
Materials [246].
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Abbildung 62: a) Massenspektren der Sublimation von Csg- und Cs,Csg-Material und b) Csg-,
Cse-, und Cgo-Desorptionsspektren erhalten durch die Projektion der (T,M)-Diagramme, die
wihrend der Sublimation von reinen und dotierten Csg-Filmen aufgenommen wurden [246].

Die Emission der Cgg-Molekiile beginnt bei ca. 850 K und endet bei 1200 K. Die Emission der
Css-Kifige wird im Temperaturintervall 1000-1200 K detektiert. Abbildung 62b zeigt die Csg-
und Cgo-TD Spektren, die beim Heizen des reinen [Csg|- und eines vergleichbaren [Cs,Csgl-

Materials aufgenommen wurden. Das ionisch stabilisierte Material ist thermisch deutlich sta-
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Abbildung 63: Cg-, Css- und Cs-TD-Spektren eines Cs,Css-Films [246].

biler, als das reine |Csg]-Material. Beide Komponenten, Csg und Cgg, desorbieren bei deutlich

hoheren Temperaturen.

Die Cgo-Emission wird nicht von der Cs-Desorption begleitet, wie man bei der Annahme, beide
Komponenten wiirden gleichzeitig in Folge des gleichen Prozess desorbieren (siehe Abb. 63),
erwarten konnte. Es konnte nur eine leichte Korrelation zwischen der Desorption der Cs—Atome
und der Csg-Kifige festgestellt werden. Zu der Cs-Desorptionsrate tragen zwei Prozesse bei:
Desorption verbunden mit der Fragmentierung der Cs,Css-Molekiile (Cs und Csg) und die Diffu-
sion der Cs-Atome aus dem HOPG-Substrat an die Oberfliche gefolgt von der Cs-Desorption.

Abbildung 64a zeigt integrierte Massenspektren (IMS), die wihrend des Heizvorgangs der
5 MLE dicken [Csg]-Filme, aufgenommen wurden. Die Filme unterscheiden sich dem Dotie-
rungsgrad voneinander. Mit steigendem Dotierungsgrad x dndert sich das Intensitédtsverhéltnis
zwischen der Cgo- und der Csg-Komponente n=I(C{,)/I1(Cd). Die gleiche Relation wurde auch
beim 15 MLE dicken |Csg]-Film beobachtet (siche Abb. 64b). Fiir den 5 MLE dicken |Csg)-Film
steigt die Konversionsrate 7 von ~ 0,1 bei reinen [Csg]-Material bis zu 2 fiir den hochdotierten
[Cs,Css]-Film. Dotiert man zwei unterschiedlich dicke [Csg]-Filme unter gleichen Bedingungen
mit der gleichen Menge der Cs-Atome, so wird der mittlere Dotierungsgrad x beim dicken
Film deutlich kleiner, als beim diinnen Film. Folglich werden unterschiedliche n Werte erwartet

(sieche Abb. 64b). Analysiert man wiederum die Abhéngigkeit der Konversionsrate n von der
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Dicke des [Css]-Materials, hingt das Ergebnis deutlich von der Cs-Menge, die deponiert wurde,
ab. Man kann in der einfachsten Naherung die Konversionsrate n als Produkt der Csg-Menge
N und des Dotierungsgrades x darstellen n~ Nx. Folglich wird fiir eine bestimmte Cs-Dosis
ein Maximum der Konversionsrate fiir eine bestimmte Filmdicke erwartet. Abbildung 64c il-
lustriert diese Abhéngigkeit fiir zwei Cs-Dosen: 5,1x10 und 5,1x10'® Cs/cm?. Man findet ein
Maximum der Konversionsrate in beiden Féllen, jedoch wird diese Relation durch den Verlust
der Cs-Atome im Suboberflichenbereich des HOPG-Substrates stark beeinflusst. Die wichtigs-
te Auswirkung der steigenden Dotierung ist eine Verstarkung der Stabilitat des resultierenden
Fullerid-Materials durch die rdumliche Dichte der ionischen Bindungen. Folglich ist zu erwarten,
dass der steigende Dotierungsgrad x im |Cs,Csg|-Material fiir zwei Effekte verantwortlich wird:
(1) Die gesamte Intensitit der emittierten Csg-Kiifige muss mit x sinken. (2) Die Temperatur
der Csg-Desorption steigt zu héheren Temperaturen mit steigenden x Werten. Abbildung 64d
zeigt die Csg-TD Spektren, die beide Trends illustrieren.

Um die absolute Sublimationsausbeute der Cs,Css Filme zu berechnen, wurden die relativen
MSTDS-Intensitaten I(Cgo), I(Css) und I(Csg) in absolute Teilchenzahlen umgerechnet. Diese
Kalibrierung wurde durch den Intensitdten-Vergleich mit der Cgo-Sublimation aus Filmen mit
kalibrierter Schichtdicke erreicht (bei identischen Einstellungen des Heizens und der Detektion).
Nach einem Heizvorgang des Referenzsystems, Cgo/HOPG, werden alle deponierten Cgo-Kifige
von der Oberfliche entfernt (~ 700 K). Somit kann nach der Kalibrierung die Summe der In-
tensitaten [I(Csg)+1(Css)+1(Ceo)| der gesamten Menge der sublimierten Molekiile gleichgesetzt
und daraus die Sublimationsausbeute d berechnet werden. Hierzu wurde angenommen, dass alle
sublimierenden neutralen Kéfige ionisiert und die daraus resultierenden Ionen mit der gleichen
Wahrscheinlichkeit detektiert werden. In Abbildung 65 wird die Abhéngigkeit der Sublimations-
ausbeute ¢ von der Cs-Dosis fiir zwei unterschiedlich dicke Cgg-Filme (5 MLE und 15 MLE)
dargestellt. Die steigende Dotierung reduziert die Menge der sublimierten Molekiile (Cs,Csg
wird stabiler). Wahrend des Heizvorgangs der Cs,Css-Materialien wird ein beachtlicher Teil
des deponierten Materials nicht desorbiert. Bei dicken Cs,Csg-Filmen ist der relative Anteil der
sublimierten Molekiile kleiner, als in den diinnen Filmen. Dieser Effekt kann auf die Oberfla-
chenrauheit zuriickgefiihrt werden. Die Sublimation findet an der Oberfldche statt und diese ist

bei diinnen Filmen stirker korrugiert.

Wie bereits erwdhnt, skaliert die Konversionsrate mit dem Dotierungsgrad. Das Erhohen des
Dotierungsgrades x verstirkt deutlich das Intensitéitsverhiltnis n=I(Cgo)/I(Csg) von 0,048 fiir
einen reinen Csg-Film bis zu 3,8 fiir einen vollstindig gesittigten Cs:Csg-Film (siehe MSTDS
in Abb. 66, 10 MLE-dicker Cs,Css-Film, nominell x~ 110). Unter diesen Bedingungen ist die
gesamte Sublimationsausbeute ~7%, d.h. ca. 4,5% der deponierten Csg-Molekiile konnen als

Cgo-Molekiile desorbiert werden. Unter unseren experimentellen Bedingungen stellt dieser Wert
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Abbildung 64: a) Integrierte Massenspektren (IMS) zur Sublimation der Cs,Css-Filme. Die
vergleichbar dicken Cs,Css-Filme (~ 5 MLE) wurden jeweils mit unterschiedlichen Cs-Mengen
dotiert, (b) Konversionsausbeute (Css—Cgo) n= 1(Cgy)/I(C), als Funktion der Cs-Dosis fiir
zwei unterschiedliche Csg-Filmdicken: 5 MLE (Quadrate) und 15 MLE (Kreise). (¢) Konversi-
onsausbeute 1 als Funktion der Csg-Filmdicke fiir zwei unterschiedliche Cs-Dosen: 5,1x10'* und
5,1x10' Cs/cm?. (d) Css-TD-Spektren in Abhiingigkeit von der Cs-Dosis [246].
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Abbildung 65: Die Sublimationsausbeute ¢ als Funktion der Cs-Dosis fiir zwei unterschiedliche
Css-Filmdicken, 6 = [[(Cs6)+ I(Css)+ 1(Cgo)]/1(Css*). I(Css*): die Menge der deponierten Csg-
Kiéfige [246].

den Grenzwert der erreichbaren Konvertierungsrate dar.

Die Dotierung der Csg-Filme durch Aufdampfen einer bestimmten Cs-Menge auf die Festkor-
peroberfliche fiihrt zu Dichtegradienten, d.h. die obersten Lagen sind stirker, als tiefer lie-
gende Schichten dotiert. Im néichsten Experiment soll gepriift werden, wie die Konversionsrate
n von der Verteilung der dotierenden Cs-Atome im Bulkmaterial abhidngt. Um die Frage zu
beantworten, wurden zwei Cs,Csgs-Filme hergestellt: (1) ein 10 MLE dicker Csg-Film wurde
mit 1,53x10'% Cs-Atomen dotiert (nominell x~ 15), (2) ein Sandwich aus vier Schichten, die
genau wie die einfache Schicht (1) erzeugt und aufeinander aufgetragen wurden. Abbildung
67 zeigt das resultierende (M,T)-Diagramm des Sandwiches (links), sowie das entsprechende
IM-Spektrum (rechts). Die resultierende Konversionsrate im Film (2) von n= 2,9 ist mehr als
zweifach hoher, als die des Films (1) (n~ 1,2). Der Vergleich kann nicht eindeutig interpre-
tiert werden, weil mehrere Prozesse den 7n-Wert beeinflussen kénnen. Beispielsweise bewirkt
das Erhitzen der Probe bei der Aufnahme der Sublimationsdiagramme eine starke Diffusion

der dotierenden Atome und glittet damit die vorhandenen Dichtegradienten [247]. Man kann
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Abbildung 66: Sublimationsdiagramm (T,M) und dazugehoriges IM-Spektrum eines hochdo-

tierten Cs,Csg-Films (nominelle Cs-Dosis x~ 110). Die C53—Cgo Konversionsausbeute erreicht
ein Maximum [246].

allerdings feststellen, dass eine homogenere Verteilung auf dem Multilagenfilm die Konversions-
rate 7 steigert. Vermutlich ist auch der Sublimationsprozess nicht nur auf die dufersten Lagen

begeschrinkt.

Die TD-Messungen der sublimierenden Molekiile sind nicht in der Lage, die molekulare Struktur
der emittierten Cgo-Molekiile zu entschliisseln. Man kann jedoch davon ausgehen, dass es sich
um Cg (1) handelt, die als die stabilsten Kohlenstoffkéifige gelten und als solche die Oberflache
verlassen konnen. Ein Beitrag der weniger stabilen nIPR-Cgp-Kifige zu dieser Emission kann
jedoch nicht ausgeschlossen werden [31]]. Man kann sich auch andere Molekiile vorstellen, die
die Masse 720 amu haben und zu dem Cgp-Signal beitragen (C,/Css, defektierte Cgo™*, und
andere). Solche Konstrukte sind als reaktiv bekannt und bilden starke kovalente Bindungen
mit ihrer Umgebung. Die Wahrscheinlichkeit, dass diese das Material verlassen kénnen, wird

als gering eingestuft.
Aufgrund dieser Messungen wird folgendes Modell der C53—Cgo Konversion vorgeschlagen:

e Die Besetzung der Zwischengitterplitze in der festen [Csgl]-Phase wird durch den spon-
tanen Elektronentransfer von Csg, zum elektronegativen Csg-Geriist begleitet. Die Cs™-
Ionen lagern sich auch in der Ndhe der -n/PR-n/PR-Bindung an, womit diese deutlich
geschwécht wird. Die Ionenanlagerung an anderen Stellen fiihrt zur Starkung des neuen

[Cs, Css-|-Feststoffes durch die stabilisierende ionische Cs”CgS‘;—Wechselwirkung.
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Abbildung 67: Sublimationsdiagramm (T,M) und dazugehériges IM-Spektrum eines dotier-
ten Schichtmaterials, Cs,Csg. Der Film besteht aus vier dotierten Schichten, die jeweils mit
1,53x10'% Cs-Atomen dotiert sind. Cgp-Emission dominiert das Sublimationsspektrum [246].

e Durch eine Erhohung der Temperatur wird die CsT-aktivierte Fragmentierung eines Kéfigs
an der 2AP-Stelle ansetzen. Das freigewordene Co-Dimer wird von benachbarten Csg
aufgenommen: Cy + Cs3 — Cgp und in die stabile Struktur eines Cgo-Kéfigs eingebaut.
Diese Kaskade sollte zur Bildung von vergleichbaren Mengen an Csg und Cgq fithren. Die
Desorption der reaktiven Cs4-Kéfige ist jedoch aufgrund der starken kovalenten Bindungen
mit benachbarten Csg-Kéfigen sehr unwahrscheinlich (als nIPR bzw. als defekter Kifig).
Bei allen Experimenten wurde I(Csg) <<I(Cgo) beobachtet.

Die elektronische Struktur der [Cs,C;s]-Filme

Abbildung 68a zeigt die Modifikationen des Valenzbandes bei steigender Cs-Dotierung ei-
nes [Csg|-Films. Das VB-HOMO Band des reinen [Cjs|]-Materials besteht aus einem Triplett:
a(1,8 V), B(2,3 eV) und (3,2 eV). Das HOMO-I-Band beinhaltet zwei intensive Peaks,
1(6,2 V) und v(8 eV), die denen der Cgo-Filme sehr dhnlich sind [25]. Schon bei einer leich-
ten Dotierung wird das HOMO-Band deutlich verdndert: A*(1,1 eV), a*(2,2 ¢V) und 7*(3,8 eV)
und gleichzeitig wichst ein neuer Peak A* bei Ey~ 0,5 eV. Dieser Peak signalisiert die steigende
Besetzung des Css-LUMO Zustandes |27,28]. Beim Dotieren dieser Filme werden (6,2 V) und
v(8 eV) Zusténde nur leicht verschoben (u* und v*). Die Prisenz der Cs-Atome wird direkt
durch Csgp-Zusténde (E,= 12,1 eV und 13,8 eV) und auch durch den schwachen Auger-Peak bei
9,7 €V signalisiert, [247]. Bei einem Uberschuss der Cs-Atome an der Oberfliiche (x~ 110) wird
das HOMO-Band génzlich durch das metallische Csgs-Band ersetzt und weitere Bereiche des
Spektrums sind durch Css, und KVV-Auger dominiert. An der linken Seite der Messreihe sind
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Abbildung 68: (a) VB-UP-Spektren eines 200 MLE dicken Csg-Films als Funktion der Cs-
Dosis (x,n). Im Falle x~ 0 sind die Komponenten «, 3,7, und v dominierend. Nach der
Dotierung mit Cs-Atomen werden Auger Peak und Css,-Zusténde sichtbar und bei x~ 110
dominieren diese das Spektrum vollsténdig, (b) VB-UP-Spektren eines 200 MLE dicken Cs, Csg-
Films (3,3x10'" Cs/cm?), nachdem die Probe bis 800 K und 1050 K geheizt wurde. Die UP-
Spektren wurden erst dann aufgenommen, nachdem das Substrat auf RT abgekiihlt wurde [246].

die mittleren Werte des Dotierungsgrades x aufgelistet und an der rechten sind die dem jewei-
ligen Film entsprechenden Css—Cgy Konvertierungsraten n angegeben. Man sieht hier erneut

die Relation 7(x).

Das oberste Spektrum in Abbildung 68b zeigt die VB-DOS (Zustandsdichte im Valenzband) fiir
einen fast saturierten [CsCsg|-Film. Der 200 MLE dicke [Csg]-Film wurde bei Raumtemperatur
mit 3,3x10'7 Cs-Atomen dotiert (Dotierungsgrad, x ~ 5,5). Der Heizvorgang (bis zu 800 K) mo-
difiziert das HOMO-Band der [Cs,Csg|-Phase signifikant. Der besetzte LUMO-Zustand A* ist
geschwécht und nur noch als eine Schulter sichtbar. Die Intensitdt des Cssp,-Dubletts ist reduziert
(bezogen auf p- und v-Bénde) und der Auger-Peak verschwunden. Die Austrittsarbeit ¢ steigt
von ~ 2,1 eV auf 3,4 eV an. Diese Anderungen signalisieren, dass die metallischen Cs-Bereiche
von der obersten Filmschicht mit dem Heizungsvorgang entfernt worden sind. Als Ergebnis

wird der nominelle Dotierungsgrad durch den Heizvorgang wesentlich verringert. Durch Erhit-
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zen der Probe bis auf 1050 K werden wesentliche Anderungen im VB-DOS deutlich sichtbar.
Parallel zum Heizvorgang wird die Css- und Cgp-Emission abgeschlossen. Die urspriinglichen
Bestandteile des HOMO-Bands, A\*, a* und ~*, sind nicht mehr unterscheidbar. Stattdessen
wird ein breites Band bei 2,8 eV beobachtet. Dariiber hinaus weisen die p- und v-Bander eine
ausgepragte Verschiebung von ~ 1 eV auf. Das noch intensivere Cszp,-Dublett zeigt die gleiche
Verschiebung. Insgesamt deuten diese Verdinderungen auf erhebliche strukturelle Anderungen
hin, die der Fusion der benachbarten Kéfige zugeordnet werden kénnen (siehe Kap. 6.3). Das
Material weist nach dem Heizvorgang bis zu 1050 K eine nicht verschwindende Zustandsdichte

am Fermi-Niveau auf.

Eine bei Raumtemperatur stabile n/PR-Fullerid-Phase, Cs,Csg, wurde durch Dotierung der
[Css]-Filme mit Cs-Atomen erzeugt. Die Dotierung erhéht die thermische Stabilitét des [Cssl-
Materials. Der thermisch induzierte Zerfall des [Cs,Csg|-Festkorpers findet im Temperaturbe-
reich T > 850 K iiber der Emission der Csg- und Cgo-Kiéfige statt. Die Cgo-Emission spiegelt den
OsT-aktivierten Transfer eines Co-Dimers vom einen zum anderen Partner einer zwischenmole-
kularen -2AP-2AP- Bindung wieder. Die thermisch aktivierte Css—Cgo Konversion skaliert mit
dem Dotierungsgrad. Hoch und homogen dotierte |Csg|-Filme weisen grofe Konversionsraten
auf. Bei den saturierten [Cs,Csg|-Filmen erreicht der Cgo-Anteil bis zu 4,5% der deponierten
Css-Menge. Der Heizvorgang, der die Csg- und Cgo-Emission bewirkt, verdndert die elektroni-
sche Struktur des VB-HOMO-Bandes.

5.3 n/PR-Materialien in makroskopischen Mengen

In den bisherigen Untersuchungen der n/PR-Filme lag der Fokus auf den fliichtigen Reakti-
onsprodukten, die als ein Mak der dufieren thermischen Stabilitdt bzw. der thermischen Zer-
setzung der n/PR-Filme eingesetzt wurden. Die innere thermische Stabilitdt bzw. thermische
Umwandlung des Materials konnte nicht mit der erwiinschten Klarheit untersucht werden, da
die Materialmengen, die einen Heizvorgang iiberstehen, nicht ausreichend waren, um die Ei-
genschaften des neuen Hochtemperaturmaterials ohne den Einfluss des Substrates bestimmen
zu konnen. Aus dieser Erkenntnis heraus wurde die Erzeugung dicker makroskopischer nIPR-
Materialschichten zu einer der wichtigsten Aufgaben dieser Arbeit. Durch Verbesserung der
Konstruktion der Quelle, wie auch der Ionenfiihrung konnten die Clg-Stréme um den Fak-
tor 10 erhoht werden. Folglich konnten makroskopische Mengen des Csg-Materials hergestellt
werden (Schichtdicken bis zu 2 pm). Nach einem Heizvorgang, d.h. nachdem die Sublimation
aus dem Material abgeschlossen ist (1000-1100 K), zeigen die verbliebenen Materialmengen

Eigenschaften, die vom Substrat nicht mehr beeinflusst werden. Die Materialmengen erlauben
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jetzt auch, die mechanischen Eigenschaften des thermisch behandelten Materials mittels Na-
noindentation zu messen. Die Auswirkung der thermischen Behandlung auf die elektronischen,
vibronischen und mechanischen Eigenschaften der [Csg|-Filme werden im folgenden Kapitel
beschrieben. Von besonderem Interesse sind hier die thermisch aktivierten Umwandlungen im
[Css]-Material.

5.3.1 [Css]-Volumenmaterial

Temperaturabhiingigkeit der Oberflichentopographie:

Zur Hlustration der Auswirkung der thermischen Behandlung auf die Topographie der [Css)-
Filme wurden AFM-Bilder eines 1,5 MLE diinnen Csg-Films aufgenommen [187] (siche Abb. 69).
Aufgrund der bekanntlich schwachen Cs5s-HOPG-Wechselwirkung kann man erwarten, dass die
thermisch induzierten Umwandlungen allein durch die laterale Wechselwirkung der Csg-Kéafige
bestimmt werden. Aus diesem Grund wurde beschlossen, die Deponierung auf HOPG durch-
zufiihren. Dendritische 2D-Inseln dominieren die Topographie der hergestellten Schicht (siehe
Abb. 69a). Nach dem Heizen der Probe (ca. 5 min bei 550 K, T < T, Desorptionstempe-
ratur) zeigt sich an der Oberfliche eine Umwandlung in Polymernetzwerke (siche Abb. 69b).
Das Heizen der Oberfliche bis zu 1100 K fiihrt zur Desorption des groften Teils des Csg-Films.
Jedoch iiberstehen einige Css-Kifige diesen Heizvorgang und bleiben als Polymerketten an den
Stufenkanten des Substrats (siche Abb. 69¢). Die thermisch induzierten Uberginge, die in den
AFM-Bildern dargestellt wurden (a—b und b—c¢), kénnen durch die molekulare Zusammen-

setzung der Inseln erklart werden.

Eine 2D-Insel ergibt sich aus vielen soft-landing-Freignissen. Zunichst ist die Orientierung
der Kifige in einer Insel génzlich zuféllig. Infolge der Oberflachendiffusion wird diese jedoch
stark anisotrop, da die reaktiven Kéfigseiten als bindende Fallen fiir die mobilen Kéfige wir-
ken. Die (A)-Seite eines Csg-Kifigs besteht aus nicht-reaktiven IPR-Strukturmotiven. Auf
der zweiten Seite (B) befinden sich reaktive n/PR-Strukturmotive. Diese molekulare Struktur
priagt die Inselstruktur. Man muss drei topologisch unterschiedliche elementare Kéfig-Kafig-
Konfigurationen beriicksichtigen: (1) A-A: Beide Kifige sind mit ihren A-Seiten zueinander
gerichtet und diese Orientierung erlaubt lediglich, die schwachen vdWaals Bindungen auszubil-
den. (vergleichbar mit Cgo-Cgy Wechselwirkungen), (2) A-B: Ein Kéfig ist mit der n/PR-Seite an
der TPR-Seite des benachbarten Kiifigs verbunden, (3) B-B: Beide benachbarte Kafige sind iiber
die n/PR-Seite miteinander iiber starke kovalente C-C-Bindungen verbunden. Ein Beispiel der
moglichen Konfiguration ist schematisch in Abbildung 69d gezeigt. Die entsprechenden Kifig-
Kéfig-Bindungen erfiillen folgende Energierelation: E(B—B) >> E(A—B) >> E(A—A), wobei

117



5 nIPR-Fullerenmaterialien

Abbildung 69: AFM-Bilder eines 1,5 MLE dicken Csg-Films auf HOPG-Substrat: a) nach
der Deposition (Eg;,= 6 eV, T= 300 K), b) nach dem Tempern (5 min, bei 550 K, c¢) nach
vollstandiger Desorption (Substrat wurde bis 1100 K geheizt). Die unteren Schemata (d, e)
zeigen ein Cyg-Aggregat, das aus statistisch verteilten Bindungszustédnden (A-A, A-B und B-B)
besteht: vor (d) und nach (e) der Probenheizung. (A zeigt die IPR-Seite eines Csg-Kifigs und
B nIPR-Seite eines Csg-Kéfigs). Das System ist nach dem Tempern durch kovalent stabilisierte
Oligomere dominiert (B-B-Zustand).

E(B—DB) ~24¢eVist |27 und E(A—A) ~ 0,3 eV [221]. Jede der unter unseren experimentellen

Bedingungen hergestellten 2D-Inseln stellt eine Uberlagerung aller drei Konfigurationen dar.

Das Erhohen der Substrattemperatur bis zu 550 K (T < Ts) fithrt zur Dissoziation der A-A-
und A-B-Bindungen und damit werden die frei gewordenen Kifige mobil. Diese Kéfige kénnen
mit ihrer B-Seite mit einem anderen Kéfig, der den Inselrand mit einer freien B-Seite terminiert,
eine neue kovalente B-B-Bindung bilden. In dieser Hinsicht stellt die thermisch aktivierte Ober-
flichenmobilitdt den Schliisselprozess dar. Die Gesamtenergie einer 2D-Insel kann wie folgt be-
rechnet werden, Fj,s = kE(A — A) +IE(A — B) + mE(B — B), (k,l, m-Anzahl der A-A, A-B

und B-B Bindungen in der Insel). Die Erwiarmung reduziert die Anzahl der schwach gebundenen
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Kifige, k + [, und maximiert gleichzeitig die Anzahl der kovalent verkniipften Kéfige m. Somit
werden die zunéchst dichtgepackten Aggregate in gerichtete Polymerketten umgewandelt, die
dann zur Ausbildung von Netzwerken fiihren kénnen. Bei Temperaturen T ~ T, oder hoher,
beginnen einige weniger koordinierte Kéfige zu desorbieren. Das ,Schmelzen® einer 2D-Insel
beginnt mit den niederkoordinierten Kéfigen am Rande der Insel. Die wichtigste Erkenntnis
der 2D-Experimente ist die, dass einige Teile des Kohlenstoffmaterials den Desorptionsvorgang
iiberstehen. Man beobachtet diesen Effekt vorwiegend an Defekten und Stufenkanten. Eine
plausible Erklarung dafiir ist, dass die Stufenkanten als ein System reaktiver unterkoordinierter
Kohlenstoffatome die Csg-Aggregate mehrfach kovalent binden kénnen. Man kann sich vorstel-
len, dass bei noch héheren Temperaturen die kovalent gebundenen Monomere zu fusionieren be-
ginnen. Dieses Konzept wird durch die Versuche zur Fusion der Cgp-Polymere unterstiitzt [103].
In der Literatur wurden mehrere experimentelle Faktoren (z.B. die Ladung auf dem Kéfig)
angegeben, welche die Aktivierungsbarriere fiir die Bildung der neuen C-C-Bindungen deutlich

reduzieren [248|.

Es entsteht nun die Frage, wie sich dicke |Csg|-Materialien verhalten. Wir haben gezeigt, dass
die Sublimation einige der dufersten Lagen des Materials betrifft. Wie grof ist der Anteil
des Materials, das die Heizprozedur iibersteht? Um diese Frage zu beantworten, wurde eine
Messungsreihe durchgefiihrt, in der die Relation zwischen den Schichtdicken vor und nach der
Sublimation bestimmt wurde. Abbildung 70 zeigt ein Beispiel: Das (M, T)-Diagramm iiber-
zeugt, dass ein 200 MLE dickes |Csg]-Material {iber die Csg-, Css- und Cgo-Emission subli-

miert.

Die TD-Intensitaten wurden durch den Vergleich von der Cgp-Desorption aus einer bekann-
ten dicken Cgo-Schicht mit der absoluten Zahl der sublimierten Kéfige erhalten (1 MLE~ 10
Ceo-Kéfige /cm?). Anhand dieser Kalibrierung war es moglich, erstens die Sublimationsausbeute
p=Nes/Naeposit und zweitens die Czg-Menge nach dem Heizvorgang n=1-Nges/Ngeposit Zu be-
stimmen. N ist die Anzahl der desorbierten Kéfige, Ngcposie die Anzahl der auf der Oberfliche
deponierten Kéfige. Abbildung 70 (rechts) zeigt den Anteil des verbleibenden Materials in Re-
lation zur Schichtdicke des deponierten Materials. Das Ergebnis ist offensichtlich: Der Anteil
des verbleibenden Csg-Materials nach der Sublimation nimmt mit steigender Filmdicke zu. Mit
zunehmender Schichtdicke sinkt der Relativanteil der Sublimation. Bei dem 200 MLE dicken
Film erreicht der Sublimationsverlust < 5%. Die Csg-Kifige, die im Volumen eingeschlossen

sind, nehmen an der Sublimation nicht teil.

Motiviert durch die 2D-AFM-Bilder bei geringer Bedeckung (siehe Abb. 69) wurden auch AFM-

Untersuchungen der inneren thermischen Stabilitit dicker n/PR-Filme durchgefiihrt.
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Abbildung 70: Das linke obere Bild zeigt ein typisches (T,M)-Diagramm ,aufgenommen bei
der Sublimation eines 200 MLE dicken Csg-Films, (Eg;,= 6 €V, T= 300 K). Das untere Bild zeigt
die Projektion des(T,M)-Diagramms auf die Masseachse. Dieses Spektrum zeigt drei fliichtige
Komponenten des Desorptionsvorganges: die Csg-, Css- und Cgo-Emission. Die rechte Grafik

zeigt die relative Materialmenge, die den Desorptionsprozess iiberlebt als Funktion der Schicht-
dicke des deponierten Materials (8= 5 Ks™!, T~ 1100 K) [246].

Die AFM-Bilder in Abbildung 71 veranschaulichen die Modifikationen der Oberflichentopog-
raphie verschiedener 8 MLE dicker [Css]-Filme, die durch Tempern und Desorption induziert
wurden. Diese Filme setzen sich aus dicht gepackten 3D-Inseln mit einer maximalen Hohe bis zu
~ 6 nm und einer mittleren Breite von 80 bis 200 nm zusammen (a). Die Oberflichentopographie
andert sich deutlich durch den Tempervorgang: Die Oberfliche wird flach mit einer Standard-
abweichung der mittleren Héhe von nur 0,5 nm (b). Die maximale Tiefe der Graben, die be-
nachbarte Inseldoménen trennt, betrigt ~ 2 nm. Nach Beenden des Desorptionsvorgangs wird
die Oberfliche wieder rau (c¢). Trotzdem bleibt die maximale Hohe der Doménen unter 4 nm.
Dieser Effekt zeigt deutlich, dass die schwach gebundenen Kéfige von der duflersten Schicht ent-
fernt wurden. Die Kéfige, die schwach gebunden im Volumen des Materials eingeschlossen sind,

weisen eine begrenzte Mobilitdt auf und aufgrund der kovalent stabilisierten Deckschichtstruk-
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Abbildung 71: AFM-Bilder zeigen die Modifikationen der Oberflaichentopographie eines
8 MLE dicken Css-Films a) nach der Abscheidung (Eg;,= 6 eV, T= 300 K), b) nach Tem-
pern bei 550 K und ¢) nach dem Heizen der Probe auf1100 K; 1x1 pm-grofe Ausschnitte der
jeweiligen Bilder sind in der mittleren Reihe gezeigt. Die unterste Reihe zeigt die reprisentativen
Hohenprofile.

tur konnen die schwach gebundenen Kifige nicht aus dem Volumen des Materials desorbiert
werden. Die entscheidenden molekularen Prozesse stehen in Verbindung mit der thermischen
Behandlung und konnen versuchsweise aus den Umlagerungen in 2D-Systeme abgeleitet wer-
den (siehe Abb. 69). Die durch Tempern induzierte Abflachung ergibt sich aus der thermisch
aktivierten Beweglichkeit der unterkoordinierten Kéfige, meist A-A und A-B. Diese fiihrt zur
Entstehung neuer kovalenter Bindungen, B-B, und folglich zu einer erheblichen Verdichtung

des Materials.

Im Allgemeinen erh6ht diese aktivierte Kafigmobilitdt die Koordinationszahl fiir alle beteiligten
Kéfige. Zwar wird die Gesamtporositat reduziert, das resultierende Material bleibt jedoch auf

der nm-Langenskala amorph. Auf der anderen Seite scheint es und plausibel, dass die Kéfi-
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ge, die durch A-B-Bindungen stabilisiert sind und im Bulkmaterial eingeschlossen bleiben, in
einen neuen Zustand, B*-B* umgewandelt werden konnen. Dieser Prozess fithrt zur Erhéhung
des Anteils von kovalent gebundenen Kéfigen, m; k- E(A— A)+1- E(A— B)+m-E(B — B),

nach dem Tempern wird k ~ [ << m.
Elektronische Eigenschaften der [Csg]-Materialien

Die Untersuchungen der Oberflichentopographie und die TD-Messungen haben gezeigt, dass
das Heizen des [Css]-Materials zwei parallellaufende Prozesse auslost: die Sublimation und die
thermisch induzierte Strukturumwandlung. Es bleibt die Frage, wie sich die zwei Prozesse auf
die elektronischen Eigenschaften des [Cyg|-Materials auswirken. Die induzierten Modifikationen
der VB-DOS-Profile wurden mittels UPS(21,2 eV) untersucht.

Abbildung 72 zeigt zwei UP-Spektren eines 200 MLE dicken |Csg|-Materials vor und nach der
thermischen Behandlung (jeweils oben und unten). Im Folgenden werden beide Materialien
als RT-|Csg| und HT-[Cjss] bezeichnet. Das Valenzband des RT-[Cjs]-Materials weist drei Bén-
der auf: Das HOMO-Band, das durch drei gut unterscheidbare Komponenten gefittet werden
kann, (1,8 V), 5(2,6 €V) und (3,2 V), und zwei starke Banden p und o, die jeweils bei
5,6 eV und 7,4 eV zentriert sind. Die mittlere Komponente des HOMO-Tripletts, 3, wurde
den kovalenten Bindungen zwischen den n/PR-Stellen zugeordnet. Die Bander 4 und o sind
den Cgp-Béanden sehr dhnlich und werden daher als Signaturen der IPR-Strukturmotive ge-

nutzt.

Die Austrittsarbeit (¢) der Filme wichst mit der Schichtdicke und stabilisiert sich auf dem Ni-
veau von 4,9 eV fiir Filme dicker als 6 MLE. Aus den UP-Spektren der RT-|Csg]-Phase wurde
neben dem Oberflachenionisationspotential IP auch die HOMO-LUMO-Bandliicke A abgelei-
tet (IP~ 6,6 eV und A ~ 1,2 eV). Es stellte sich heraus, dass unabhingig von der Filmdicke,
die RT-[C5s] -Filme zu den breitbandigen Halbleitern gehoren. Bei sehr dicken Filmen dndert
sich die Bandliicke nicht mehr (A~ 1,2 eV). Das UP-Spektrum des HT-[Csg] -Materials zeigt
deutliche Verdnderungen in der Struktur des Valenzbandes. Das HOMO-Band des HT-[Csg-
Materials besteht aus vier unterscheidbaren Komponenten, o*(1,7 €V), 8*(2,3 eV), v*(3,1 eV)
und 0*(~ 0,9 eV), wobei die ersten drei Komponenten den signifikant modifizierten a—, 3—
und y-Komponenten des RT-[Css]-Materials zugeordnet werden kénnen. Der vierte Peak, §*,
stellt eindeutig eine neue Komponente dar. 6* liegt am néichsten zum Fermi-Niveau und signa-
lisiert erhebliche Verdnderungen in der elektronischen Struktur. Bei den starken Komponenten
1 und o beobachtet man eine signifikante Verbreiterung und Verschiebung der Maxima Ay und
Ao von ~ 0,3 eV. Dies bedeutet, dass die Csg-Kafige den Heizprozess als intakt geschlossene
Aggregate iiberleben. Die neue Komponente 0* verschiebt sich in Richtung niedriger Bindungs-

energien und ist damit verantwortlich fiir eine erhebliche Senkung des lonisationspotentials
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Abbildung 72: Das obere Bild zeigt ein UP-Spektum eines 200 MLE dicken RT-[Csg]-Materials
(schwarz). Als Referenz ist auch ein UP-Spektrum eines vergleichbar dicken RT-[Cgol-Films
dazugefiigt (graue Kurve). Wihrend das HOMO-Band des Cgo-Materials aus einem Dublett
besteht, zeigt das RT-[Csg]-Material drei deutliche Komponenten (a, 8 und ). Das untere Bild
zeigt ein UP-Spektrum des 200 MLE dicken HT-|[Csg]-Materials. Das HOMO-Band der ther-
misch behandelten Probe wurde mit vier Gauf-Komponenten gefittet (6%, o*, 5* und v*). Wih-
rend die a*—, f*— und y*-Komponenten den «, § und y-Komponenten des RT-[Csg]-Materials
zugeordnet werden, stellt Peak 6* einen neuen elektronischen Marker des HT-|Csg]-Materials

dar.
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im HT-[Css]-Material (IP= 5,8 eV). Die Austrittsarbeit des HT-|Csg|-Materials unterschei-
det sich nur geringfiigig von dem Wert, der fiir RT-|Csg|-Filme gefunden wurde (¢~ 4,8 eV).
Dagegen schlieft der neue Peak 0* die Bandliicke im HT-[Csg]-Material. Fiir das schwach Cs-
dotierte HT-|Csg|-Material wurde die maximale Bandliicke von A ~ 0,2 eV abgeleitet. Eine
vergleichbare Reduzierung der A-Werte wurde auch fiir kovalent verkniipfte Cgo-Polymere be-
obachtet, (A < 0,1 eV [249]). Die entsprechende Fullerit-Polymer-Umwandlung wird durch eine
ausgeprigte Verringerung des Widerstandes begleitet (von 10%-10'* bis auf 1-10 Qcm [105]).
Somit fithrt der Heizvorgang in den |Cgo|-Materialien zu einer deutlichen Verengung der Band-
liicke und erheblichen Anderungen des HOMO-Bandes [106]. Die Modifikationen des HOMO-
Bandes konnen in Beziehung zur thermisch induzierten Sattigung der n/PR-Reaktionszentren
gesetzt werden. Die neue Komponente 0* zeigt den leitenden Charakter des Materials. In Ana-
logie zu der Polymerisation von Fulleriten [250] scheinen zwei mogliche Szenarien plausibel zu

sein:

e Durch den Heizvorgang werden die schwach gebundenen (A-A)- und (A-B)-Bindungen in

die stark lokalisierten kovalenten (B-B)-Bindungen konvertiert.

e Die kovalenten Bindungen, die durch benachbarte nIPR-Seiten der RT-Csg-Kifige stabi-
lisiert sind, werden thermisch umgewandelt, was wiederum zur Fusion der benachbarten
Kifige fiihrt.

Das letztere Szenario scheint plausibel zu sein, insbesondere wenn man sich an die Experimente
der Fusion der Cgyp-Dimere erinnert (in Kap. 6.3.). Es hat sich gezeigt, dass die Wechselwir-
kung der Cgo-Kafige mit graphitischen Wanden die Aktivierungsbarriere fiir die Fusion von

benachbarten Kifigen erheblich verringern kann [251].

Die zwei Materialien, RT-|Css] und HT-|Csg|, wurden mittels XPS-Cy; untersucht, wie in
Abbildung 73 dargestellt. Der angewandte Heizvorgang fithrt zu einer signifikanten beidseitigen
Verbreiterung des Ci,-Bandes. Das Cq,-Band des RT-|Csg]-Materials konnte mit zwei Gaufs-
Kurven, «(285,2 eV) und (286,2 eV), gefittet werden. Komponente o stimmt gut mit der Cy4-
Hauptkomponente der [Cgo|-Fullerite (285,1 eV) {iberein und repriisentiert folglich die IPR-Seite
der Css-Kifige im RT-|Css]-Material. Die Komponente 3 wurde den n/PR-Motiven zugeordnet
(2AP und 2AP-2AP [226]). Eine qualitativ gute Anpassung des C;5-HT-[Css|-Bandes konnte
mittels vier Gauli-Kurven erreicht werden: zusétzlich zu o und [ waren auch zwei neue Kompo-
nenten y(284,5 eV) und 6(287,5 eV) nétig. Wahrend des Heizvorgangs sinkt die Intensitéit der
a-Komponente etwas, wihrend die Intensitit der S-Komponente steigt. Die neuen Komponen-
ten, v und 4, wachsen wiahrend des Heizvorgangs. Entsprechend scheinen sie mit der Unter-
driickung der IPR-Komponente o verbunden. Folglich werden beide als spektrale Marker der

Fusion der Csg-Kéfige verstanden. Eine sehr dhnliche beidseitige Verbreiterung der C;;-Bande
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Abbildung 73: XP-Cy,-Spektren des RT-[Css]-Materials (oben) und des HT-[Css]-Materials
(unten). Wihrend das Cys-Band des RT-|Csg|-Materials mit zwei Gauf-Komponenten (« und

B) gefittet werden kann, kann eine gute Anpassung des C;,-Zustandes der HT-[Csg]-Phase erst
mit vier Gauf-Komponenten (7, v, f und 0) erreicht werden.

wurde fiir die plasmagestiitzte Polymerisierung der Fullerite beobachtet [252]. Zusammenfas-
send kann man feststellen, dass durch die thermische Behandlung des RT-[Csg|-Materials ein
schmalbandiger Halbleiter entsteht: HT-|Csg]. Diese Umwandlung wird auf die Maximierung der
kovalenten Koordinationszahl der Csg-Kéfige und auf die Fusion der benachbarten Csg-Kéfige

zuriickgefiihrt.
Schwingungseigenschaften des [n/PR]-Materials

Nun soll die Raman-Spektroskopie verwendet werden, um die Schwingungseigenschaften des
[Css]-Materials zu untersuchen. Es geht hier vorwiegend um den thermisch induzierten RT-
|Css| -HT-|Css] Ubergang. Wihrend UPS- und XPS-Messungen nur die #uferen Schichten
der Probe untersuchen, reicht die Informationstiefe der Raman-Spektroskopie in den Bereich

< 1 pm.
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Abbildung 74: Raman-Spektren eines 200 MLE dicken Csg-Films, aufgenommen nach dem
Heizen des Materials auf die angegebenen Probentemperaturen. Als Referenz sind Raman-
Spektren des HOPG-Substrats und eines vergleichbar dicken Cgo-Films gezeigt.
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Abbildung 74 zeigt die thermisch induzierten Verdnderungen in den Raman-Spektren am Bei-
spiel eines 200 MLE dicken [Css]-Materials. Das gesamte Spektrum des RT-[Csg] wurde in vier
Sektoren, A, B, C und D, aufgeteilt. Diese Sektoren unterscheiden sich durch ihre unterschied-
lichen, thermisch induzierten Verhaltensweisen. Die wichtigsten Schwingungskomponenten sind
wie folgt positioniert (in em™1): A(266,1 ; 269,6), B(705,1 ; 765,4), C(840,0 ; 970,4 ; 1101,7 ;
1201,3) und D(1321,8 ; 1441,5 ; 1496,3 ; 1554,4). Diese Spektren koénnen qualitativ durch DFT-
Rechnungen reproduziert werden, wenn man annimmt, dass die Csg-Polymere durch kovalente
intermolekulare Bindungen stabilisiert werden [253]. Als Referenz sind in Abbildung 74 Spek-
tren eines dicken Cgo-Films auf HOPG und ein Spektrum des HOPG-Substrates gezeigt. In
Ubereinstimmung mit den verdffentlichten Daten wird das Cg-Raman-Spektrum durch vier
hochsymmetrische Schwingungsmoden dominiert Hy(1), A,(1), H,(3) und A,(2) [254]. Die wich-
tigsten spektralen Verdnderungen konnen wie folgt beschrieben werden: Die Schwingungsmo-
den, die fiir RT-|Css] gemessen wurden, sind gegeniiber den scharfen Cgp-Peaks verbreitert.
Diese Eigenschaft wird plausibel, wenn man sich an die molekulare Struktur des hergestellten
Materials erinnert. Dieses Material besteht aus drei topologisch unterscheidbaren Konfigura-
tionen: A-A, A-B und B-B, die auch verschiedene Symmetrien aufweisen. Die nicht-vd Waals-
Wechselwirkungen zwischen Csg-Kéfigen fiihren zur Unterdriickung der symmetrischen Schwin-
gungsmoden, die fiir IPR-Kéfige spezifisch sind: [A,(1), H,(3) und H,(8)], und auch zu einer
Verschiebung und Verbreiterung der H,(1) und A,(2)-Bénder [H,(1): 269,3—266,8 cm™' und
A,(2):1441,2—1467 ¢cm™!|. Die Bénder, die nur im Bereich B und C des RT-|Css|-Spektrums
und nicht im Cgg-Spektrum sichtbar sind, konnen als n/PR spezifisch zugeordnet werden und
mit den 2AP-Stellen und den -2AP-2AP-Briicken identifiziert werden. Die Raman-Spektren,
die man fiir kovalent verkniipfte Kéfige in Cgp-Polymeren erhalten hat, zeigen ein intensives
Band genau im B-Sektor und auch Bénder an der rechten Flanke im Sektor D (1467 bis
1578 em™') [239,255]. Daher kann man das B-Band mit zwei beachtlichen Peaks bl (705,1
cm ™) und b2 (765,4 cm™!), sowie einem breiten Peak in Band D als Indikator der kovalenten
Bindungen in RT-|Css|]-Materialien ansehen. Das Heizen des RT-[Csg]-Materials bis zu 700 K
erzeugt keine signifikanten Anderungen im Raman-Spektrum. Diese wurden dann beobachtet,
nachdem die Probe bis zu 1100 K geheizt wurde (oberstes Spektrum in Abb. 74). Die Moden
im Bereich B, die mit dem kovalent gebundenen Csg-Polymer verkniipft sind, iiberleben den
Heizprozess (nur leicht modifiziert). Auferdem wird die Mode um 1560 cm™' im Bereich D
intensiver. Die nIPR-spezifischen Bénder im Bereich C verschwinden nach dem Heizvorgang
fast vollstandig, aufser der Hy(1)-Mode im Bereich A. Somit wird durch die Raman-Spektren
des RT-|Css]-Materials nachgewiesen, dass die Csg-Polymere den Heizvorgang in wesentlichen
Teilen iiberstehen. Das Verschwinden der ausgeprigten Binder im Bereich C bedeutet, dass
die Kifige durch neue intermolekulare Bindungen miteinander verkniipft sind. Dieser Reak-

tionskanal kann der thermisch induzierten Umwandlung der A-B-Konfigurationen in stirkere
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5 nIPR-Fullerenmaterialien

-C-C-Bindungen zugeordnet werden.

5.3.2 Thermische Stabilitdt des [Css]-Volumenmaterials

Im Folgenden geht es um Untersuchungen der mechanischen Eigenschaften des [Csg]-Materials.
Dass solche Messungen moglich sind, verdeutlicht, dass es sich um ein makroskopisches Ma-
terial handelt, welches aus massenselektierten Clustern besteht. Das Elastizitdtsmodul E und
die Hérte H der Materialien wurde mittels Nanoindentierung bestimmt [256,257|. Der Schwer-
punkt liegt hier in der Beziehung zwischen der thermisch induzierten molekularen Transforma-

tion der Kéfige und den resultierenden makroskopischen mechanischen Eigenschaften (H und

Die Kalibrierung des Nanoindenters wurde bei RT an verschiedenen Quarzplatten durchgefiihrt.
Die E- und H-Werte séttigen bei Eindringtiefen von ~100-200 nm. Folglich werden diese als
repriasentativ fiir Quarzplatten iibernommen: E= 72 GPa, H= 8,8 GPa. Diese Werte stimmen
gut mit den verdffentlichten Daten iiberein (E= 69 GPa, H= 9,1 GPa [258]). Abbildung 75 zeigt
mehrere repriasentative Belastungskurven F(Az), die an einem 2 pm dicken RT-[Csg]-Material

gemessen wurden.

Die maximale Kraft, die benétigt wird, um in das Material einzudringen, wurde bei ~ 17 mN
erreicht. Die charakteristischen Belastung-Entlastungskurven F(Az) sind durch kurze hori-
zontale Linien gestort. Diese zeigen, dass unter Belastung des RT-|Csg|-Materials einige pm-
Verschiebungen der Schichten stattfinden. Dieses Phianomen ist fiir Schichten, die an das Sub-
strat schwach gebunden sind, bekannt . Unsere AFM-Messungen unterstiitzen diese Schlussfol-
gerung beziiglich mechanischer Eigenschaften der Css-Filme, die auf HOPG deponiert wurden.
Die deponierten Kafige werden kovalent nur mit benachbarten Kéfigen benetzt und nicht mit
der flachen HOPG Oberfliche. Man erwartet fiir die Cs3/HOPG-Filme lediglich vd Waals-artige
Css-HOPG-Bindungen [E, < 0,4 eV (siehe Kapitel 5.1)]. Um die Eigenschaften des neuen
RT-|Css|-Materials mit denen der klassischen IPR-Materialien zu vergleichen, wurden auch Be-
lastungskurven fiir IPR-Cgo-Filme aufgenommen, F(Az). Die Erzeugung dieser Filme wurde
unter gleichen experimentellen Bedingungen durchgefiihrt (LECBD*, Ei;,,= 6 €V, F~2 nA,
T= 300 K und HOPG-Substrat).

Um die E- und H-Werte aus den F(Az)-Kurven zu gewinnen, wurde hier die Standard- Oliver-
Pharr-Methode angewendet [259]. Bei dieser Methode wird der Abdruck des Nanoindenter im
untersuchten Material mit der F(Az)-Kurve korreliert. Abbildung 76 zeigt das resultierende
Elastizitdtsmodul E als Funktion von Az fiir RT-[Css]-Materialien. Als Referenz sind auch
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Abbildung 75: Mehrere reprisentative Belastungskurven F(Az) eines 2 um dicken RT-[Csgl-
Materials.

die F(Az)-Kurven eines vergleichbar dicken |Cgo]-Materials und des HOPG-Substrates darge-
stellt.

Die Ergebnisse dieser Messreihe sind ein wenig iiberraschend: In der gesamten Eindringtiefe ist
das Elastizitdtsmodul des neuen Materials héher, als das des HOPG-Substrats. In allen Fél-
len saturieren die hier gemessenen E(Az)-Werte erst im Bereich der Eindringtiefen zwischen
100-200 nm. Diese Eigenschaft ist fiir die Nanoindentationsmethode typisch. Es wurde fest-
gestellt, dass die E-Werte um Az~ 200 nm fiir das untersuchte Material reprisentativ sind.
Dabei wurden folgende E-Werte jeweils fiir RT-|Csg| und fiir das Substrat erhalten: 14,1 GPa
und 10 GPa. Der letztere Wert stimmt hervorragend mit den Daten {iberein, die unter &dhn-
lichen Bedingungen fiir HOPG erhalten wurden (10,5 GPa) [260]. Der E(RT-|Css|)-Wert be-
kommt eine unterstiitzende physikalische Bedeutung, wenn man ihn mit dem E(RT-[Cg|)-Wert
vergleicht [E(RT-[Cgo])~ 9,4 GPa als Mittelwert aus 34 Versuchskurven|. Die entsprechenden
Literaturwerte streuen signifikant: E— 12 GPa [261], E= 9,8 GPa [262]. Im Gegensatz dazu pas-
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Abbildung 76: Dargestellt sind die Elastizitdtmodule E als Funktion der Eindringtiefe (Az)
fiir das HOPG-Substrat (offene rote Kreise), das RT-[Css]-Material (schwarze Quadrate) und
das |Cgol]-Material (blaue Dreiecke). Die E-Werte sind im Bereich Az~ 200 nm reprisentativ.

sen die theoretischen E-Werte, die flir die Belastungen entlang der hauptkristallographischen
Richtungen in einem fec-Cgo-Einkristall stehen gut zu unserem Ergebnis (E= 9,1 GPa [263]).
Die kleinen Abweichungen zwischen unseren und den Cgp-Literaturdaten kénnen auf die Be-
sonderheiten der UHV-LECBD*-Methode zuriickgefiihrt werden. Die mit Hilfe dieser Methode
hergestellten Fullerenfilme sind besonders sauber. Der wichtigste Befund der mechanischen Ex-
perimente ist, dass E(RT-|Csg|) > E(RT-|Cgo| und der E(RT-|Cjss])-Wert um 33,4 % hoher, als

der des Referenzmaterials ist.

Die zweite Materialeigenschaft, die Hérte, spiegelt den plastischen Beitrag des Materials zur Be-
lastungskurve wieder. Die Harte hingt von der Verschiebungsrate p ab und kann durch den Ver-
lauf der F(Az)-Kurven nach der Oliver-Pharr-Methode abgeleitet werden [252|. In Abbildung 77
ist die Abhéngigkeit der Harte von der Eindringtiefe Az fiir das RT-|Csg]-Material bei verschie-

denen Indentierungs-Dehnraten (Eindringraten) dargestellt.

Alle H(Az)-Kurven zeigen im Allgemeinen zwei Komponenten: Eine ,schnelle“ Komponente,

die rapide zunimmt und eine ,langsame“ Komponente, die leicht mit Az abnimmt. Wenn man
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Abbildung 77: Die Harte des RT-Csg-Materials als Funktion der Eindringtiefe. Die Messungen
wurden bei drei unterschiedlichen Indentierungsdehnraten fiir 2 um dicke Schichten durchge-
fiihrt.

die Mittelwerte fiir Eindringtiefen um 200 nm als reprisentative Werte nimmt, erhilt man
H(p= 0,1)= 1,23 GPa. Beim Variieren der Eindringrate um zwei Grofenordnungen steigen die
H-Werte von 0,8 bis zu 1,7 GPa an. Diese Werte sind vergleichbar mit denen, die fiir poly-
kristalline Goldfilme erhalten wurden (H= 1,6 GPa [264]). Die gleichen Experimente wurden
mit analogem RT-[Cgo|-Material durchgefiihrt. Uberraschenderweise wurden deutlich niedrigere
H-Werte fiir dieses Material gemessen. Die H-Werte steigen mit der Eindringrate (p 0,01-1 s71)
von 0,22 bis zu 0,68 GPa an. Die Referenzdaten aus der Literatur wurden bei verschiedenen ex-
perimentellen Bedingungen gewonnen und streuen daher signifikant, (H= 0,13 -1,2 GPa) [265].
Die H-Werte, die mit einem modernen Nanoindenter erhalten wurden und durch molekulardy-
namische Rechnungen unterstiitzt sind, pendeln sich bei 0,23 GPa ein [260]. Die experimentellen
Daten zeigen, dass das RT-|Csg|-Material eine beachtliche Hérte aufweisen kann. In Analogie zu
der Relation zwischen den E-Modulen (E(RT-[Css])~ 1,33xE(RT-|Cg]) ist die Harte des RT-
[Css]-Materials doppelt so hoch, wie die des RT-[Cgo]-Materials: H(RT-[Css]~ 2x H(RT-[Cgo]).
Dieser Unterschied kann nur auf die molekulare Struktur des LECBD*-Materials zuriickgefiihrt
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werden. Wie im vorherigen Abschnitt gezeigt wurde, besteht das RT-|Csg|-Material aus kleinen
Doménen, die aus den statistisch verteilten drei elementaren Bindungskonfigurationen bestehen:
A-A, A-B und B-B [mit einer energetischen Relation: F(A — A) < E(A — B) << E(B — B)|.
Die einzelnen Anteile der Konfigurationen sind nicht bekannt. Auf einer mesoskopischen Ska-
la scheint das Material amorph zu sein. Im Lingenbereich 10 -100 nm stellt das Material
ein Netzwerk aus Csg-Oligomeren und A-A- und A-B-Zustidnden dar. Die Réume zwischen
den kovalent stabilisierten Oligomeren sind mit A-A- und A-B-Zusténden gefiillt. Zum Ver-
gleich ist das RT-|Cgol-Material isotrop und besteht ausschlieklich aus der A-A-Komponente
(E(A-A) ~ 0,28 eV [221]). Das Cgp-Fullerit ist polykristallin mit statistisch verteilten fce-Domé-

nen.

Nach dem Simunek-Vackar-Modell [266] steht die Hérte eines Kristalls mit den Bindungs-
kriften der konstituierenden Atome in einer einfachen Beziehung. Fiir fcc-ausgerichtete star-
re Cgo-Kéfige kann die Harte H mit der folgenden Gleichung zum Ausdruck gebracht werden:
H ~ % C;/(dijni;), wobei n;; -die Anzahl der Kéfige in der Elementarzelle, d;; der Abstand zwi-
schen benachbarten Kéfigen Cgo(i) und Cgo(j) und C; eine semiempirische Konstante ist. Wenn
man die Summe auf die nichsten Nachbarn einschrankt, dann vereinfacht sich die Formel zu
H~ (C/) > E(A;-A;)/n;;, wobei die Unordnung im Material mit der semiempirischen Kon-
stante parametrisiert wird. Folglich kann die Héirte H in eine Relation zu der mechanischen
Brechung der Cgp-Cgo-Bindungen gesetzt werden. Diese Methode wurde auch angewendet, um
die Dissoziationsenergie der vd Waals-Cgo-Cgo-Bindungen zu messen. Somit kann das Hartever-
héltnis m H(RT-[Css]) ~ 2xH(RT-[Cg]) durch den wesentlichen Unterschied in der Bindungs-
energie der benachbarten Kéfige erklart werden. Die E(A-B)- und E(B-B)-Beitrige sind fiir den

Hirteanstieg im RT-[Csg]-Material verantwortlich:
H(RT — [Css]) ~ [kE(A— A)+ [E(A— B)+ mE(B — B)]

wobei k,l und m die unbekannten relativen Zahlen der zwischenmolekularen Bindungen sind.
Das Heizen des RT-|Css|]-Materials minimiert die k- und /-Anteile und maximiert die m-Werte.
Somit kann die resultierende Hérte H(RT-[Csg]) erhoht werden. Im Prinzip konnte dieses Ziel

auf zwei Wegen erreicht werden:

e Das Material soll bei erhdhten Temperaturen deponiert werden (Ausschluss des A-A Zu-

standes)

e Die primére kinetische Energie der CZ-Tonen soll genutzt werden, um schon bei der Lan-
dung durch den Aufprall (Eg;, ~ 40-60 eV) kovalente, zwischenmolekulare Bindungen zu

erzeugen.
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Abbildung 78: (a) Eine typische Belastungskurve, F(Az), gemessen fiir eine 2 ym dicke HT-
[Csg]-Schicht, (b) Die Héarte des HT-Cys-Materials als Funktion der Eindringtiefe. Der H-Wert
bei Az~ 200 nm wurde als reprisentativer Wert fiir dieses Material genommen.

Der zweite Weg scheint realistischer zu sein: Kollisionsexperimente zeigen, dass schon bei der
Bestrahlung von Cgo-Filmen mit Ey;,,~ 60 eV Cgo-Ionen eine kovalente Fusion auftritt [267]. So-
mit kann erwartet werden, dass die intermolekularen C-C-Bindungen bei der Cj-Landung schon

bei deutlich niedrigeren kinetischen Energien aktiviert werden.

Motiviert durch die oben dargestellten Uberlegungen wurde der Schwerpunkt in den weiteren
Experimenten auf die thermische Behandlung des RT-[Csg]-Materials gelegt. Man kann also
erwarten, dass das HT-|Csg]-Material deutlich verbesserte mechanische Eigenschaften aufweisen

wird.

Abbildung 78a zeigt eine typische Belastungskurve F(Az), die bei dem HT-|Csg|-Material ge-

messen wurde.

Im Bereich der groferen Eindringtiefen (mehr als ~ 200 nm) sind Stérungen im glatten F(Az)-
Profil zu sehen. Ein Mittelwert fiir das Elastizitdtsmodul von E(HT-[Css])= 52 GPa wurde
aus 14 experimentellen Kurven erhalten. Dieser Wert ist fast dreimal hoher als jener, der bei
vergleichbaren Bedingungen fiir RT-|Csg] gemessen wurde. Das thermisch behandelte Material
weist ein deutlich héheres Elastizititsmodul auf. Die Rolle der thermischen Behandlung wird
jedoch bei der Bestimmung der Materialhiirte deutlich. Abbildung 78b zeigt eine reprisentative
H(Az)-Kurve. Die Hérte H erreicht als Funktion der Eindringtiefe Az ein flaches Maximum im

Bereich von ~ 100-200 nm. Hier wurde dieser Hértewert H(200 nm) als repriisentativ fiir das
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Abbildung 79: HT-|Css|-Materialhédrte als Funktion der Eindringrate (In(h’/h)).

HT-|Css|-Material angenommen: H(HT-[Csg]) = 3,9 GPa. Folglich funktioniert die thermisch
induzierte Neuanordnung der Css-Kiéfige (E(A-A), E(A-B)—E(B-B)). Dadurch wird die Hérte
des Materials erhoht: H(HT-[Cjss])~ 3xH(RT-|Csg)).

Abbildung 79 zeigt, wie die Eindringrate (In(h'/h)) die gemessene Hérte des Materials be-
einflusst. Diese Experimente wurden fiir drei verschiedene Proben durchgefiihrt: RT-[Cgol-,
RT-[Css]- und HT-[Css]-Materialien.

Alle zugehorigen Harte-Daten wurden als Funktion der Eindringrate (In(h’/h)) aufgetragen.
Fiir jedes Material erhélt man eine lineare Funktion H(In(h//h)) mit einer konstanten Steigung
a. Die Steigung, die fiir HT-|Csg| gemessen wurde, ist ~ 5-mal groker, als die des RT-[Csgl-
Materials. Die Kombination der Belastungsexperimente mit der thermischen Behandlung des
|Css]-Materials zeigt eine klare Auswirkung der molekularen, internen Stabilitdt und internen

Bindungsverhéltnissen auf die makroskopischen Materialeigenschaften.
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Abbildung 80: Raman-Spektren eines 200 MLE dicken Cgo-Films vor (a) und nach der Cs-
Dotierung (10'® Cs/cm?) (b) sowie nach der thermischen Behandlung des dotierten Films durch
Heizen bis 425 K (c¢) und nach der vollstindigen Desorption (1050 K) (d). Cgo-DEFT [42].

5.3.3 [Cs,Css]-Volumenmaterial

Durch die Verbesserung der Depositionsausbeute des LECBD*-Verfahrens wurde auch ein Weg
zur Herstellung makroskopischer Menge von n/PR-Fulleriden eréffnet. Ein neues [Cs,Csgl-
Material wurde durch Exponierung eines [Csg]-Materials (Schichtdicke > 100 MLE) zu einer be-
stimmten Cs-Dosis erzeugt. Man geht davon aus, dass die Besetzung der Zwischenrdume durch
Cs-Ionen via Diffusion von den obersten Lagen des [Cjs|]-Materials in das Volumen spontan und
effizient erfolgt. Um die resultierenden Dichtegradienten zu minimieren, wird das erzeugte Ma-
terial erwadrmt. Im vorherigen Kapitel lag der Schwerpunkt auf dem Sublimationsverhalten, das
als Malkl der externen thermischen Stabilitit eingesetzt wurde. Hier liegt der Fokus nun auf der
Untersuchung der internen Stabilitét des [Cs,Css]-Materials mittels der Raman-Spektroskopie
(siehe Abb. 80). Die Schwingungsspektroskopie soll weitere molekularen Details der Dotierung
und der thermisch induzierten Umwandlung aufkliren. Das bekannte [Cs,Cgol-Material dient
als Referenz [268-270].
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Das Raman-Spektrum eines 200 MLE dicken Cgp-Films Abbildung 80a stimmt mit den Lite-
raturdaten perfekt iiberein [270]. Die Hy(1)-, A (1)-, Hy(4)- und A (2)-Peaks stellen dabei die
starksten Moden dar. Nach der Cs-Dotierung sind alle Moden deutlich geschwicht. Die Ursa-
che dafiir ist ein diinner metallischer Film, der die Cs,Cgo-Schicht bei RT terminiert. Durch die
Erwdrmung auf 425 K wird der diinne metallische Film génzlich desorbiert und ausschliefslich
eine reine Cs,Cgo-Phase (x~ 6) trigt zu dem Raman-Spektrum bei. Es ist deutlich zu erkennen,
dass nach der Dotierung und Erwidrmung beide Moden, A,/(1) und H,(1), stark abgeschwécht
sind. Die H,(2)-, H,(5)- und H,(6)-Moden sind durch die Dotierung verstérkt worden. Ein ganz
neuer Peak bei 657 cm ™! gehdrt jetzt zu den intensivsten. Dieser Peak wurde der (E,+T,)-Mode
zugeschrieben. Die starke A (2)-Mode wird deutlich verschoben (+25 ecm™!). Die durchgefiihrte
Dotierung bewirkt eine deutliche Abschwichung der tangentialen Schwingungsmoden. Dieser
Effekt wurde als Folge der Elektroneniibertragung dargestellt, d.h. die Ladung des Cgo-Anions
fithrt zur Schwéchung der C-C-Bindungen im Kéfig (grofsere Bildungsldnge). Eine leichte Ver-
schiebung der radialen Schwingungsmoden zu héheren Frequenzen signalisiert eine Stirkung
der C-C-Bindungen. Dieser Effekt deutet auf eine Balance zwischen der Cgyy'-Cgy'- und der lo-
kalen Cgg'-Cs™-Wechselwirkung hin. Nach der Desorption (siehe (M, T)-Diagramm im Bereich
bis 1050 K), existiert das erzeugte Material nicht mehr auf dem Substrat, da es vollstandig
sublimiert wurde. Das Raman-Spektrum nach dem Heizen (bis 1050 K) zeigt ausschlieklich die
bekannten G-Moden des HOPG-Substrates (1581 em™!, Spektrum (d) in Abb. 80). Alle fiir
die Cs,Cgo-Phase charakteristischen Schwingungsmoden sind vollstindig verschwunden. Dieses
Ergebnis bestitigt das Stabilitdtsdiagramm der Cs,Cgp-Phase, das die Existenz einer CsgCgq-
Phase im Temperaturbereich bis ca. 900 K vorsieht [25,268|.

Im néchsten Experiment wurden zwei identische Filme bei RT hergestellt: ein ~ 200 MLE
dicker Cs,Cgo-Film und ein Cs,Css-Film (x~ 6 in beiden Préparationen). Aus dem Vergleich
der entsprechenden Raman-Spektren sollen die Eigenschaften der -Csg-Csg-Oligomere besser zur
Geltung kommen. Abbildung 81 zeigt die entsprechenden Raman-Spektren [Cs,Cgo (schwarze
Kurve) und Cs,Csg (rote Kurve); Cs-Dosis ~ 10" Cs/cm?|. Auffallend im Raman-Spektrum
des Cs,Csg-Materials sind breite Schwingungsbénder, die auf gekoppelte Schwingungsmoden in
den benetzten Kéfigen hindeuten. Die intensivsten Binder im Raman-Spektrum des Cs,Csg-
Materials sind: (1) das Band B, das der Polymerbildung im Csg-Material zugeschrieben wurde,
(2) drei charakteristische Bander im C-Bereich, (3) sehr breite und starke Bander D1, D2
und D3 im D-Bereich. Es gibt keine Hinweise auf die fiir Cgy charakteristischen Hy,- und A,-
Moden. Man kann diese lediglich als stark reduzierte Komponenten der breiten Bénder vermu-
ten. Da das B-Band den Dotierungsvorgang unbeschadet iiberlebt hat, kann man ableiten, dass
die Anlagerung der Cs*-Ionen die kovalenten Bindungen in den -Csg-Csg-Csg-Polymeren nicht

signifikant schwécht.

136



5.3 nIPR-Materialien in makroskopischen Mengen

A B C D
c i
[13] |
= i
@
=
[=
Iy D1 D2 D3
X
£
~ c1 c2 3 :
= i
Il i
= i
o i
] Cs,Css
=
=
@ |
£ f
[, i
£ Cs,Ceqo
1
Q
c
| | | (|
H, H, Hg He A H,
258 422 484 657 758 1089 1230 1383 1475 1450—» Exp.
270 422 485 658 756 1082 1228 1382 1429 1477 —» CsgCgp Exp.*
262 407 497 632 762 1100 1271 1442 1489 1522 —» CscCp DFT
-------------------------------------------------------------- +/em!
T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Ramanverschiebung / cm-

Abbildung 81: Raman-Spektren eines 200 MLE dicken Cs,Css- und Cs,Cgo-Films
(als rote und schwarze Kurve, zum Vergleich siehe Referenzdaten fiir CsgCgo-Exp™
und CssCgo-DEFT [268]). Beide Filme wurden auf HOPG-Oberfliche bei RT deponiert
(Cs-Dosis~ 10'® Cs/cm?).

Abbildung 82 illustriert die Modifikationen der Schwingungsspektren, die durch die thermi-
sche Behandlung eines dicken [Cs,Css|-Materials bewirkt werden. Zuniichst ist der Einfluss
der Cs-Dotierung auf die Schwingungseigenschaften eines |Csg|-Materials analysiert. Diese zei-
gen die Cs3—Cs,Css Ubergange bei konstanter Temperatur um 300 K (unten, schwarze und
griine Kurve). Der Vergleich macht sofort den generellen Trend deutlich: Die Dotierung ver-
starkt alle Schwingungsbénder, die schon im Spektrum einer reinen Csg-Phase vorhanden wa-
ren. Neu ist hier das starke D3-Band (1522 em™!). Das charakteristische Polymer-Band im
B-Bereich wird durch die Dotierung enorm verstidrkt und zu niedrigen Frequenzen verscho-

ben.

Band B ist als der verdnderte Marker der Polymerbildung, neben den D1-D3-Béndern, zur domi-
nierenden Komponente des Spektrums geworden. Fazit ist, dass die Cs-Dotierung die Polymeri-

sierung des Materials verstirkt oder den Raman-Streuquerschnitt vergrofert.
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Abbildung 82: Raman-Spektren eines 200 MLE dickem Csg-Films vor (a) und nach (b) der
Dotierung mit einer Dosis von 10'® Cs/cm?, (¢) nach der thermischen Behandlung bis 425 K,
(d) nach der Desorption (1050 K).

Nach Erwarmung des Materials bis auf 425 K beobachtet man eine leichte Abschwichung der
Béander im B- und D-Bereich. Diesen Effekt kann man einfach durch die thermische Reduzierung
der Dichtegradienten erkldren. Die Anzahl der Cs-Atome pro Css-Kifig im oberflichennahen
Bereich wird durch das Heizen reduziert, da die Cs-Atome ins Volumen des Materials wan-

dern.

Nur die Biander B und D iiberleben den Heizvorgang bis auf 1050 K. Man erkennt auch das
schwache A-Band. In diesem Temperaturbereich zeigt das Material auch starke Sublimation
(Cgo-, Css- und Cs-Emission), d.h. das dotierte Material zersetzt sich (zumindest im oberflichen-
nahen Bereich). Das Material, das diesen Heizvorgang iiberstanden hat, HT-|Cs,Css|, zeigt ein
Raman-Spektrum, in dem modifizierte B- und D-Bander das Spektrum dominieren. Es wird da-
von ausgegangen, dass der Heizvorgang die Polymerisierung des Materials verstarkt. Diesen Ef-
fekt kann man mit der 3D-Fusion benachbarter Kéafige erklaren, die jetzt mehrfach kovalent sta-
bilisiert sind. Csgq-XP-Spektren dieser HT-|Cs,Csg|-Filme zeigen, dass Cs-Atome im Netzwerk

der Polymere eingeschlossen bleiben und auch fiir die Polymerisierung verantwortlich sind.
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Abbildung 83: SEM-Bilder einer typischen HT-|Cs,Csg|-Materialprobe auf HOPG (Csg-Dosis:
2 pm, Cs-Dosis: 10'® Cs/em?, nach 1050 K). (Bilder von Dr. S. Malik, INT-KIT).

Es wird davon ausgegangen, dass das mit LECBD*-deponierte Material innerhalb der bedampf-
ten Flidche nur leichte Mengengradienten zeigt. Man erwartet also auch keine Inhomogenitét
nach der Dotierung eines solchen Materials. Die Homogenitit des HT-|Cs,Csg|-Materials wurde
mittels der SEM-Methode nach dem Probentransfer von der UHV- in die SEM-Kammer unter-
sucht. Uberraschenderweise bestiitigen die SEM-Bilder dem HT-|Cs,Css]-Material eine starke
Inselbildung (siehe Abb. 83). Die Inseln erscheinen als helle Bereiche auf einem dunklen Hin-
tergrund. Dieser Kontrast deutet auf eine niedrige Austrittsarbeit der Insel, d.h. die Dichte der
Cs-Atome innerhalb der Insel ist héher als in der Umgebung. Man erkennt auf den SEM-Bildern
die Doménengrenzen im HOPG-Substrat. Im Bereich einer Doméanengrenze sinkt die laterale
Dichte der hellen Inseln. Der Effekt deutet auf einen Verlust der Materialmenge in offenen Kané-
len des Grenzbereiches hin [Bild (a) und (b)]|. Der gleiche Effekt tritt auch im Bereich grofer
Inseln auf, d.h. die grofen Inseln wachsen auf Kosten der kleinen Inseln. Dieser Wachstumsmo-
dus erinnert an das Smoluchowski-Coarsening-Modell [271]. Die Kommunikation zwischen den
Inseln erfolgt iiber den Massentransport kleiner Bausteine, z.B. Cs-Atome, CssCs-Komplexe

etc., die am Rand der grofen Inseln aggregieren und zum Massenwachstum beitragen. Die
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kleinen Inseln dissoziieren offensichtlich leichter. Zusétzliche AFM-Messungen zeigen, dass die
Inselh6hen im Bereich von 100-200 nm variieren und mit der lateralen Ausdehnung korrelieren.
Es gibt zurzeit noch keine Relation zwischen den Filmparametern (Schichtdicke, Dotierungs-
grad, Substrat, etc.), den Heizparameter (Heizrate, Maximale Heiztemperatur, etc.) und den
Eigenschaften der erzeugten Inseln (Durchmesser, Hohe, Zusammensetzung, Doterierungsgrad,
etc.). Wir haben keinen Einfluss des Probentransfers auf die Morphologie der Inseln gesehen.
Die Proben, die eine Stunde bzw. zwei Wochen an Luft waren, zeigen die gleiche Morphologie.
Die Oberflichentopographie einer einzelnen Insel wirft jedoch weitere Fragen auf |Bild (c) und
(d)]. Die Oberfliche besteht aus einem Inselgeflecht, das an die Strukturen, die beim Erstarren
einer zweikomponentigen Legierung gebildet werden, erinnert. Offensichtlich gibt es eine be-
stimmte Cs}Css-Phase, die stabile Inseln bildet und bei 1050 K noch stabil bleibt. Alle anderen
Phasen zerfallen iiber die Cs-, Csg- und Cgo-Emission. Demnach muss es sich um eine kovalent
stabilisierte Phase handeln. Eine solche Insel konnte bei der HT-[Cs,Cgo]-Phase nicht beo-
bachtet werden, weil diese Inseln lediglich iiber die ionischen Bindungen CgJ'-Cs*? stabilisiert,
werden und deswegen schon bei tieferen Temperaturen zerfallen. Das Material wird vollstindig
sublimiert. Eine Aufklarung der molekularen Inselstruktur gehort zu den wichtigsten Zielen der

nichsten Forschungsarbeiten.
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6.1 Oxidation der Cgy-Fullerite

Die Literatur zum Thema Oxidation der Cgp-Filme ist sehr umfangreich [272-276]. Man gewinnt
den Eindruck, dass nahezu alle experimentellen Mdoglichkeiten erschopft wurden. Eine genaue
Recherche zeigt jedoch, dass nur drei Beitrdge zur UHV-Oxidation mit atomarem Sauerstoff
zu finden sind [171]. In keinem Beitrag wird die thermische Stabilitdt des oxidierten Materials
ausfiihrlich untersucht. Unser Interesse an der atomaren Oxidation der Fullerite wurde durch
folgenden Vergleich der Sublimation aus [CgyO,|- und [CgoD,|-Phasen geweckt: Ein dicker Cgo-
Film wurde oxidiert, ein zweiter gleich dicker Cgo-Film wurde deuteriert. Anschliefend wurden
beide Filme bei Raumtemperatur zu den jeweiligen atomaren Fliissen exponiert. Abbildung 84a
illustriert das Sublimationsverhalten des oxidierten Films. Die Sublimation der Oxide verlduft
nur iiber die Sublimation von Cgy-Kéfigen: Das (T/M)-Diagramm besteht ausschlieflich aus
einem starken Cgo-Sublimationspeak (700 K / 720 amu). Im Massenbereich, in dem die Subli-
mation der Oxidmolekiile, Cg00O,, (n=1, 2, 3, 4) erwartet wird, konnte kein Desorptionssignal
gemessen werden. Im Gegensatz zu den oxidierten Cgo-Filmen, weisen die (T/M)-Diagramme
der deuterierten Cgo-Filme eine deutliche CgoD,-Emission auf (sieche Abb. 84b). Das Ergebnis
illustriert den thermischen Zerfall des sog. Capping Layers, welcher aus einem D-polymerisierten
Netzwerk besteht [26]. Im Gegensatz zu den CgoD,,-Schichten, die tiber die Emission der Deu-
terofullerene zerfallen, sublimieren die oxidierten Cgg-Schichten nicht iiber die Emission der
Oxidmolekiile. Dieser Unterschied motivierte die in der Folge beschriebene, detaillierte Studie

der atomaren Oxidation der Cgo-Fullerite.

Die Oxidation wurde unter UHV-Bedingungen durch Exponierung polykristalliner Cgo-Filme
zu einem Fluss thermischer Sauerstoffatome durchgefiihrt. Der Schwerpunkt lag hier in der
Herstellung und Charakterisierung der erzeugten Oxidmaterialien. Von besonderem Interesse
waren dabei: die thermische Stabilitit, die elektronische Struktur, das Schwingungsverhalten
und die Oberflichentopographie. Alle vorhandenen spektralen Methoden wurden angewandt,
um das oxidierte Fullerit-Material zu charakterisieren: TDS, IMS, MSTDS, UPS, XPS, Raman
und AFM (ez situ). Die Analyse des Sauerstoffstrahls zeigte, dass dieser hauptsichlich aus O
und Oy besteht, jedoch keine Spuren von Oz enthilt. Unter Dissoziationsbedingungen erreicht
der O-Fluss einen Wert von F = 3,6x10'® O/cm?s und die nominelle O-Dosis wurde als Produkt

des Flusses F und der Expositionszeit t berechnet, D=F - t.
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Abbildung 84: (T/M)-Diagramme, die wihrend der Sublimation eines CgpO,-Films, a) und
eines CgoD,-Films, b), aufgenommen wurden. Schwarze Kreise markieren die Desorption der
reinen Cgo-Filme zum Vergleich (Ex;,,= 6 eV, T= 300 K, 3= 5 Ks™!, Dosis Cgo: 20 MLE, O-Dosis:
4,2x10' O /cm?, D-Dosis: 4,8x10'7 D/cm?, HOPG ).

Elektronische Struktur des [C4, O, ]-Materials

Abbildung 85a illustriert die Verdnderungen der Zustandsdichte im Valenzbereich, VB-DOS,
als Folge steigender Sauerstoffmengen in einem Cgo-Film. Die spektralen Eigenschaften des
reinen Cgo-Films wurden in Kapitel 5.1 diskutiert [226]. Der HOMO-I-Zustand besteht aus
dem charakteristischen t, und hg-g,-Dublett mit einer Bandaufspaltung von ~ 1,5 eV und
der breiten to,, g, HOMO-II-Bande bei ~ 5,9 eV. Eine steigende Sauerstoffdosis fiihrt zur
erheblichen Reduzierung der Cg-HOMO-Banden. Die Sauerstoffaufnahme, die iiber die Bil-
dung der verschiedenen —Cgy-O-Bindungen erfolgt, wird im Spektrum durch zwei breite Banden
(Ep~ 5,5 eV und Ey~ 9,8 eV) widergespiegelt. Beide Banden wachsen mit steigender O-Dosis
an. Erst bei hoheren Sauerstoffdosen wird der Unterschied zwischen diesen beiden Peaks deut-
licher. Die E,-Werte korrelieren gut mit jenen, die man fiir CO- und COs-Adsorbate gemes-
sen hat (CO/Pd [277], COy/Mg |278]). Die obere Flanke des HOMO-I-Bandes verschiebt sich
mit zunehmender Sauerstoffdosis zu kleinerer Bindungsenergie. Diese Verschiebung wird durch
schrittweiser Erh6hung der Austrittsarbeit ¢ begleitet (von 4,7 eV auf 6,2 eV, siehe Abb. 85b).
Die Erhohung der Sauerstoffdosis fiihrt auch zu ausgepriagten Verdnderungen des Oberflichen-
ionisationspotentials (IP(Cgo)~ 6,8 eV — IP(CgoOuy)~ 7.8 €V, AIP = 1 eV, Abb. 85¢). DFT-

Rechnungen haben eine fast dreimal hohere Zunahme der IP-Werte fiir CgoO3¢ vorhergesagt
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Abbildung 85: a) Entwicklung der mit UPS gemessenen VB-DOS-Struktur mit steigendem
Oxidationsgrad (z— 0 — 7,4), b) Austrittsarbeit und c) Ionisationspotential als Funktion der
O-Dosis (Egin= 6 eV, T= 300 K, Dosis Cgp: 14 MLE, HOPG).

(Ce0O — Cg030: AIP = 3,05 eV [165]). Folglich besteht die Oberfliche aus CgyO,,-IKKomponen-
ten, die deutlich geringere x-Werte aufweisen (x<<30). Die Analyse der XPS-Peaks (Cys, O1s)
liefert die Anzahl der Sauerstoffatome pro Cgo-Kifig. Selbst bei grofsten Sauerstoffdosen
(~ 4,2x10'® O-Atom/cm?) iibersteigt der Oxidationsgrad nicht die Marke 10. Beide Funk-
tionen, ¢(Dosis) und IP(Dosis), erreichen eine Séttigung, bei der die x-Werte ein Level von
~ 4,8 erreichen. Dieser Effekt deutet auf starke kinetische Hinderung der Sauerstoffaufnah-
me hin, (5 < = < 10). Die weiter steigende Dosis fithrt nur zu leichten Verdnderungen des

Valenzbandes.

Die oxidationsbedingte Modifikation der elektronischen Struktur der Cgp-Filme wurde mit-
tels XPS iiber die Aufnahme der Ci,- und O;,-Zustdnde untersucht. Bei reinen Cgg-Filmen
(Abb. 86a) konnte der ~ 10 eV breite C;s-Zustand mit fiinf Gauk-Komponenten gefittet werden:
a: 284,6 V; [: 284,9 eV; v: 286,2 eV; 9: 288,6 e€V; 0: 290,8 eV. Bei allen oxidierten Filmen wurde

der gleiche Satz der Komponenten genutzt. Der dominierende Teil des C;s-Bandes erstreckt sich
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von 283 bis 287 eV. Dieser Bereich wird durch Uberlagerung der (a, 3 und 7)-Komponenten
rekonstruiert, wobei die a-Komponente fiir reine Cgo-Filme vernachléssighar gering ist. Die
Intensitatsverteilung der drei Komponenten verdndert sich ginzlich, nachdem der Cgo-Film
oxidiert wurde (Mitte). Bereits nach der ersten Sauerstoffdosis (4,3 x 10'* O-Atom/cm?) wird
das Cis-Band durch a- und g-Komponenten dominiert, wobei die a-Komponente intensiver
ist. Das ganze C;s-Band verschiebt sich leicht, aber deutlich in Richtung niedrigerer Bindungs-
energie. Weitere Oxidation fiihrt zur weiteren Intensititserhéhung der a-Komponente, die wie-
derum von einer starken Abnahme der urspriinglich dominierenden [S-Komponente begleitet
wird (unten). Bei der grofsten Sauerstoffaufnahme reduziert sich die 5-Komponente auf 4% des
urspriinglichen Intensitétswerts (siehe Abb. 86b). Die v-Komponente weist eine leichte Inten-
sitatserhohung im Oxidationsverlauf auf und erreicht bei der Sattigung einen Wert von 15%
der anfinglichen Intensitét. Die Gesamtintensitit des Cis-Bandes (X-Kurve in Abb. 86b) bleibt
nicht erhalten. Mit weiterer Oxidation nimmt sie leicht ab (<10%). Dieser Intensitétsverlust
kann auf die durch die eingebauten Sauerstoffatome induzierte Streuung der Photoelektronen

zuriickgefiihrt werden.

Die Zuordnung der XP-C;,-Komponenten kann nach einem Vergleich mit Literaturdaten wie
folgt vorgeschlagen werden [279,280]: v(286,2 eV) stellt den Beitrag der C-Atome dar, die sich di-
rekt an den C-O-Bindungen beteiligen, 5(284,9 V) wiederum steht fiir C-Atome des Cgo-Kifigs,
die von der Oxidation nicht betroffen sind (reine Cgo-Kéfige), die «(284,6)-Komponente spie-
gelt die C-Atome, die sich an den Bindungen zwischen benachbarten Kéfigen beteiligen, wider
(als ~C-O-C- oder —C-C-). Die Zuordnung der a-Komponente stammt aus der bekannten mole-
kularen Struktur der Ci900-Komplexe: Cgo-O-Cgo. Ein getemperter Diamant zeigt ein 0,65 eV
schmales XPS-C;-Band, welches genau bei 284,6 eV liegt [281], d.h. tatséchlich reprisentiert die

a-Komponente die Beteiligung der sp3-hybridisierten Kohlenstoffatome.

Wie in der UP-Studie bereits gezeigt wurde, werden die delokalisierten m-Zustédnde innerhalb
der ersten Oxidationsstufen durch die Sauerstoffaufnahme erheblich gestort. Die 7-VB-DOS des
HOMO-I-Bereiches (1-6 ¢V) wird durch die Lokalisierung der Elektronen an C-O-Bindungen
geschwicht. Bei der Sauerstoffsittigung wird der molekulare Kristall in ein eher kovalent stabi-
lisiertes Netzwerk umgewandelt. Im Gegensatz zur Entwicklung der UP-Spektren sind die zu-
gehorigen Anderungen der XP-C,,-Profile iiberraschend gering. Sie sind jedoch gro genug, um
die «(284,6 eV)- und v(286,2 eV )-Komponenten als spektrale Marker der Sauerstoffaufnahme zu
identifizieren. Im energetisch hoheren Bereich des XP-Ci,-Profiles (287-292 eV) sind die durch
Sauerstoff induzierten Verdnderungen deutlich schwicher und konnten deshalb nicht einem be-

stimmten Zustand der C-Atome eindeutig zugeordnet werden.
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Abbildung 86: a) XP-Spektren des Cjs-Bandes und b) Verlauf der integrierten Intensitét
(3-Kurve) als Funktion der O-Dosis (Ex;,= 6 ¢V, T= 300 K, Dosis Cgy: 14 MLE, HOPG).

Wie in Abbildung 87 gezeigt ist, deutet die Entwicklung des XP-O;,-Bandes auf die Beitré-
ge mehrerer gut unterscheidbarer Sauerstoffspezies hin. In allen Oxidationsexperimenten wurde
das Ops-Profil mittels vier Gaufk-Komponenten gefittet: ~+(531,5 €V), [*(533 eV),
a*(533,5 eV) und 0%(535 eV). Im Falle niedriger Sauerstoffabscheidungen besteht das ganze
O;1s5-Band im Wesentlichen aus zwei Komponenten: $* und ax (Abb. 87a unten). Bei hohe-
ren Sauerstoffabscheidungen besteht der Oq,-Zustand aus vier Komponenten, wobei [ und
~* dominierend sind (Abb. 87a oben). Im Gegensatz dazu sind die schwachen Komponenten
a* und 0% im XP-O;,-Band nur mit weniger als 10% beteiligt (Abb. 87b). Die Komponente
(%(533 eV) weist die hochste Wachstumsrate auf und ist im ganzen XP-O;,-Band mit mehr
als 60% beteiligt. In Analogie zu den O-Zustinden der oxidierten Graphitoberfliche kann die
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Abbildung 87: a) XP-O;,-Bereich eines oxidierten Cgp-Films nach einer O-Dosis von
0,42x10'® O/cm? (unten) und nach 4,2x10' O/cm? (oben), b) Intensitit der Fitkomponen-
ten des XP-Oq, -Bandes als Funktion der O-Dosis (Ex;,= 6 €V, T= 300 K, Dosis Cgo-Films:
14 MLE, HOPG).

fx-Komponente den Sauerstoffatomen zugeordnet werden, die die Terminierung der Kohlen-
stoffkéfige darstellen, -C-O [282]. Aufgrund der grofen Verschiebung des Rumpfzustandes (CLS,
core level shifts) von 0,5 eV kann die ax-Komponente den doppelt gebundenen Sauerstoffato-
men (-C=0) zugeordnet werden. Die geringe Bindungsenergie der y+-Komponente zeigt den
grofiten negativen CLS-Wert von -1,5 €V und ist am Sauerstoff-Band mit 20% beteiligt. Sie kann
mit hoher Wahrscheinlichkeit den Sauerstoffatomen zugeordnet werden, die zwei benachbarte
Cgo-Kifige iiberbriicken, ~C-O-C-.

Der aktuelle Sauerstoffgehalt des oxidierten Filmes kann mittels XPS iiber die Messung der
Intensitétsverhéltnisse, I{O15)/1(Cy5), genau bestimmt werden [189]. Auf diese Weise kann man
die Oxidationskinetik der obersten Schichten, Ny (t), sowie die Entwicklung des Haftkoeffizien-
ten, s(t)= (Sauerstoffdosis)/(Sauerstoffgehalt), rekonstruieren. Abbildung 88 zeigt beide Funk-
tionen (Informationstiefe der XP-Spektroskopie betréigt 2-3 MLE).
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Abbildung 88: Entwicklung des Haftkoeffizienten und des Sauerstoffgehalts als Funktion der
O-Dosis (Exin,= 6 €V, T= 300 K, Dosis Cgp: 14 MLE, HOPG).

Wihrend der Sauerstoffgehalt stufenweise mit steigender Sauerstoffdosis zunimmt, nimmt die
Haftwahrscheinlichkeit exponentiell ab. Bei einer Sauerstoffdosis von 5x10'® O-Atome/cm? sinkt
der Haftkoeffizient auf Null und die Sauerstoffaufnahme stoppt. Die Oxidschicht, die als Deck-
schicht die Cgo-Filme deckelt, wichst nicht weiter. Die kinetische Hinderung konnte nur durch

Erhohung der Reaktionstemperatur iiberwunden werden.

Zwei unterschiedlich dicke Cgo-Filme (2,5 MLE und 60 MLE) wurden unter exakt den gleichen
Bedingungen oxidiert (T= 300 K, O-Dosis: 5x10'® Atom/cm?). Der resultierende Oxidations-
grad, x=N(O)/N(Cgp), wurde durch XP-Messung der Oy, und C;s-Intensitaten bestimmt. Im
Falle des 2,5 MLE dicken Cgp-Films wurde ein Wert von x~ 8.9 abgeleitet. Dagegen wurde fiir
den 60 MLE dicken Cgo-Film ein x Wert von 7,8 gefunden. Innerhalb der Genauigkeit der Mess-
methode ist der Sauerstoffgehalt in der Deckschicht unabhéngig von der Dicke des urspriingli-
chen Cgo-Films. Zieht man die Informationstiefe der XP-(1253,6 eV)-Methode in Betracht, kann
von einer realen Dicke der Oxidschicht von ~ 2,5 MLE ausgegangen werden. Diese Dicke ist

unabhéngig von der Anzahl der deponierten Cgo-Monolagen.

Durch die Kombination der UP- und XP-Spektroskopie konnte die Rolle der an der Oxidation
beteiligten 7- und Rumpfzustinde gezeigt werden. Zusétzlich wurde auch die Kinetik der Sau-
erstoffaufnahme abgeleitet. Damit konnte die Funktion und die Dicke der dufseren Oxidschicht

illustriert werden. Diese Deckschicht wirkt als eine Hinderung der Sauerstoffaufnahme.
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Raman-Spektroskopie an den oxidierten Cgy-Filmen

Die Schwingungseigenschaften der oxidierten CgoO,-Filme wurden mithilfe der Raman-Spek-
troskopie analysiert. Die zu erwartenden Raman-Spektren der Oxidschicht wurden auf der
Basis der DFT-Rechnungen rekonstruiert [283]. Die Raman-aktiven Schwingungsmoden wur-
den fiir einige reprisentative CgpO,- und Cgp-O-Cgo-Strukturen berechnet (Programmpaket
TURBOMOLE [284]). Verwendet wurde hierbei die RI-DFT-Methode mit Becke-Perdew (BP86)
Austausch-Korrelations-Funktional und def-SV (P)-Basissatz. Raman-Intensitdten wurden mit-
tels des dynamischen Polarisierbarkeits-Ansatzes mit der Anregungswellenlange von 785 nm,
die dem Laser in unserem Raman-Spektrometer entspricht, berechnet [285]. Die berechneten
Raman-Spektren zeigen einige Trends, die man auch in den Raman-Spektren der oxidierten
Filme vorfindet. Abbildung 89a zeigt die berechneten Raman-Modi fiir Cgy, CgoO, CgoOs5, ein
Ceo-Ceo-Dimer und ein Cgo-O-Cgo-Molekiil (150 bis 1650 ¢cm™1).

Die Aufnahme der Sauerstoffatome durch Cgo-Kéfige fiihrt zur Reduzierung der hochsymme-
trischen Schwingungsmoden, H,(1) und A,(1), die das Spektrum reiner Cgo-Kéfige geprigt
hatten. Die starken H,(1)-, A;(1)- und Hy(3)-Moden des Cgo-Kéfigs werden durch viele verbrei-
tete schwache Moden der CgoO,-Molekiile ersetzt. Im Spektrum der Oxidmolekiile tauchen auch
neue schwache Schwingungsmoden auf. Die theoretischen Raman-Spektren der C59- und C;900-
Molekiile weisen keine auffallenden sauerstoffinduzierten spektroskopischen Merkmale auf, die

als Marker des starken Oxidationsprozesses eingesetzt werden konnten.

Die obere Kurve in Abbildung 89b zeigt ein reprisentatives Raman-Spektrum eines oxidier-
ten dicken Cgp-Films (O-Dosis= 4,2x10'® Atom/cm?, Cgo-Filmdicke= 360 MLE). Zum Ver-
gleich ist auch ein reprisentatives Spektrum eines dicken reinen Cgo-Films (diinne graue Li-
nie), sowie eines berechneten CgyO-Raman-Spektrums (blaue Linie) beigefiigt. Uberraschen-
derweise zeigt das experimentelle Spektrum des vollstindig oxidierten Cgo-Films spektrosko-
pische Eigenschaften, die fiir reine Cgp-Filme charakteristisch sind. Alle H;- und A ,-Moden
iiberleben die angewandte Oxidationsprozedur. Im Gegensatz dazu scheinen die sauerstoffin-
duzierten spektralen Verinderungen eher unauffillig zu sein (markiert durch graue Balken).
Dieses Ergebnis wird verstandlich, wenn wir zwei Tatsachen in Betracht ziehen: (1) Die In-
formationstiefe der Raman-Spektroskopie umfasst den Bereich von ~ 1um (d.h. 500 MLE).
(2) Geméaf der XPS-Analyse kann die Dicke der sauerstofthaltigen Schichten nicht 2,5 MLE
iibersteigen. Folglich weist das Raman-Spektrum eines Systems, das aus einem mit diinnen
Oxidmantel bedeckten Cgo-Bulkfilm besteht, vorwiegend die fiir Cgo-Bulk charakteristischen
Moden auf. Dennoch wurden auch sauerstoffinduzierte, spektrale Merkmale identifiziert: Ab-
bildung 90 zeigt einen Ausschnitt des Raman-Spektrums, im Bereich des A,(2)-Modus (1300-
1600 cm™1).
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Abbildung 89: Raman-Spektren a) DFT-Rechnungen fiir Cgg, Cg0O, Cg9Os3, ein Cgo-Cgo Dimer

und ein Cgo-O-Cgo Molekiil (150 bis 1650 cm~!) und b) experimentelles Ergebnis fiir das O /Cgo-

System (4,2x10'6 O/cm?; 360 MLE Cgp). Dazu ist auch ein typisches Cgo-Raman-Spektrum
(graue Linie) und die C40O DFT-Rechnung (blaue Linie, vgl. auch a) gezeigt.
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Abbildung 90: Vergleich der berechneten und experimentellen (rote Linie fiir CgO, und
schwarze Linie fiir reine Cg9) Raman-Spektren im Wellenzahlbereich von 1300-1600 cm™'. Blaue
Kurve: Summe der DFT-Raman-Peaks, CgoO, CgoO5 und Cgo-O-Cgo. Griine Kurve: Cgo-DFT-
Raman-Peak (Annahme gleicher Verhéltnisse)

Im Spektrum des oxidierten Cgo-Films (rote Linie) erkennt man zwei Komponenten: (1) Die
starke und schmale Komponente, die mit der Position des A;(2)-Modus in reinen Cgo-Filmen
identisch ist, kann dem Cgo-A,4(2)-Modus zugeordnet werden; (2) Die schwéichere Komponen-
te, sichtbar als Schulter zentriert bei 1458 cm™!, kann einer Oxidspezies zugeordnet werden.
Alle Raman-Spektren, die fiir Oxidmolekiile berechnet wurden, zeigen den gleichen Peak, des-
sen Position mit dem experimentellen Wert von 1458 cm™! iibereinstimmt. Die blaue Kurve in
Abbildung 90 wurde als eine Summe der DFT-Raman-Peaks fiir CgoO, CgoOs und
Ceo-O-Cgo gebildet. Dieser Peak weist eine fast perfekte Ubereinstimmung mit der sauerstoff-
induzierten Schulter bei 1458 cm™! auf. Damit wurde die spektrale Signatur der Oxidati-
on mit der 1458 cm~! Komponente identifiziert. Leider konnten keine weiteren eindeutigen
spektralen Komponenten gezeigt werden, die als Merkmale der unterschiedlichen CgyO,,- und
Ceo-O-Cgo-Spezies dienen kénnten. Diese Tatsache kann auf die geringe Empfindlichkeit der
Raman-Spektroskopie in den obersten oxidierten Oberflichenschichten zuriickgefiithrt werden.
Die resultierenden Spektren sind vom Cgo-Material dominiert, das im Wesentlichen sauerstofffrei
ist. Die vielen moglichen Varianten der CgyO,,-Unterstrukturen, die in dem oxidierten Netzwerk

gebildet werden konnen, erschweren eine eindeutige Zuordnung.
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6.1 Oxidation der Cgo-Fullerite

Thermische Stabilitdt der oxidierten Cgp-Filme

In diesem Abschnitt geht es zunéichst um das Sublimationsverhalten der CgqO,-Filme, das als
Sensor fiir die thermische Stabilitdt eingesetzt wird. Die (T/M)-Diagramme, die im Massen-
bereich 620-820 amu aufgenommen wurden, zeigen ausschlieflich die Cgo-Emission als einzige
fliichtige Komponente. Auch in benachbarten Massenbereichen konnten keine Hinweise auf die
Sublimation anderer Komponenten gefunden werden. Angedacht waren sowohl die sublimieren-
den CgyO,-Oxide, wie auch deren Fragmente (CgoO,_p, Cs9, Csg, Csp,... usw.). Als plausibel
wurde auch die Suche nach Produkten der thermisch aktivierten Synthese groferer kohlen-
stoffbasierter Verbindungen eingestuft (Cgo-O-Cgg, C129 oder Cg0,). Es konnten jedoch keine
Spuren solcher Produkte gefunden werden. Die IMS-Spektren dagegen, die im Massenbereich
M < 100 amu wahrend der Sublimation der CgyO,-Filme aufgenommen wurden, zeigen die
Sublimation der fliichtigen O,-, CO- und COy-Molekiile. Diese Emissionen weisen auf den ther-
mischen Zerfall der CgpO,-Oxide hin. Um dieses Verhalten genauer zu untersuchen, wurden zu-
nichst die Cgo-TD-Spektren als Funktion des Oxidationsgrades analysiert. Abbildung 91 zeigt
eine Serie der Cgo-TD-Spektren unterschiedlich oxidierter Cgo-Filme (Filmicke= 2,5 MLE). Die
steigende Sauerstoffaufnahme bewirkt, dass die TD-Spektren deutliche Verdnderungen aufwei-

Sen:

e Im Gegensatz zu den nicht-oxidierten Cgp-Filmen, die nur einen einzigen Desorptions-
Peak bei ~ 580 K aufweisen, zeigen die Cgop-TD-Spektren oxidierter Filme drei gut un-
terscheidbare Maxima, o (580 K, nur bei Cgp), S(T*) und (790 K), die einen breiten
Temperaturbereich von 550 K bis 840 K bedecken.

e Der Hauptpeak der Desorptionsrate verschiebt sich mit zunehmender Sauerstoffdosis zu
hoheren Temperaturen, T, —Tg. Diese Verschiebung wird mit steigendem Oxidationsgrad
zunéchst kleiner und bleibt dann bei 740 K konstant.

e Der Gesamtbetrag der sublimierenden Cgp-Kéfige nimmt mit steigendem Oxidationsgrad
ab. Die gesamte Cgo-Intensitit des sublimierenden Materials erreicht bei vollstindiger
Oxidation ~ 25% der deponierten Cgp-Menge (siehe Einschub in Abb. 91).

Die TDS-basierte Analyse deutet darauf hin, dass die oxidierten Filmen eine deutlich hohere
thermische Stabilitdt aufweisen, als die Cgo-Fullerite. Der a-Peak stimmt mit der Desorption rei-
ner Cgo-Filme iiberein. Folglich kann der a-Peak den vd Waals-stabilisierten Doménen des Cgo-
Films zugeordnet werden. Der [-Peak dominiert die Desorption der oxidierten Cgo-Filme und
verschiebt sich mit zunehmender O-Dosis zu hoéheren Desorptionstemperaturen
(bis zu ~ 740 K). Solch eine ausgeprigte Temperaturverschiebung deutet auf eine steigen-

de Bindungsenergie, E;, der iiber die Sauerstoffatome benetzten Cgo-Kéfige, hin. Nach der
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Abbildung 91: Cg-TD-Spektren eines 2,5 MLE dicken oxidierten Cgo-Films auf HOPG als
Funktion zunehmender O-Dosis in Einheiten von 10'°0 Atome /cm? (Eg;,,= 6 ¢V, T= 300 K).
Die Einschub illustriert den fallenden Anteil der sublimierten Cgo-Kéfige vs. O-Dosis.

Redhead-Gleichung [196], E,= F(T), erhélt man eine sauerstoffinduzierte Zunahme der Bin-
dungsenergie von 1,7 eV fiir die vd Waals-stabilisierten Schichten auf 2,1 eV fiir den hochs-
ten Oxidationsgrad, x~ 9. Dieser Effekt kann durch kovalente -C-O-C-Bindungen erklart wer-
den. E; steigt mit zunehmendem Sauerstoffanteil, d.h. Ey(x) spiegelt die steigende Koordi-
nationszahl eines Cgo-Kéfigs wider, wobei die Koordinierung m durch die Anzahl der kova-
lenten Cgo-O-Cgo-Briicken bestimmt ist. Diese wurde vom Mittelwert der x-Werte aus der
XPS-Analyse abgeleitet. Dieser Zusammenhang, E,(m), ist deutlich in Abbildung 92 herausge-
stellt.

Die eher schwache Hochtemperaturkomponente in den Cgo-TD-Spektren, das v-Band, erstreckt
sich iiber einen Bereich: von 720 bis 840 K. Es verschwindet komplett bei der vollsténdigen
Oxidierung. Dieses Band kann nur auf eine Cgp-Desorption aus einer thermisch modifizier-
ten, sauerstofffreien Phase zuriickgefithrt werden, da die sauerstoff-stabilisierten Kéfige bereits
zu der [-Emission beigetragen haben. Daher konnen wir diese spektrale Komponente einer

neuen Phase zuschreiben, die in der Lage ist, Cgo-Kéfige zu binden. Ein Desorptionsszena-
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Abbildung 92: TD-Spektren eines 60 MLE dicken oxidierten Cgo-Films auf HOPG als Funk-
tion des steigenden Oxidationsgrades in Einheiten von 10'°0 Atome /cm? (E;,,= 6 ¢V, T= 300
K). Die Einschub illustriert den fallenden Anteil der sublimierten Cgo-Kéfige vs. O-Dosis.

rio konnte wie folgt aussehen: Die neue Kohlenstoffphase, die im Verlauf des Heizvorgangs
entstanden ist, besteht aus fusionierten Cgo-Kéfigen, die zwar nicht selbst unter T < 1300 K
desorbiert werden konnen, jedoch aktive Stellen aufweisen, die einzelne Cgp-Kifige stabil bin-
den. Die Cgp-Kifige, die zum -Band beitragen, terminieren diese Phase iiber einzelne -C-Cgg-
Bindungen. Desorptionstemperaturen im Bereich von 720 - 840 K weisen Bindungsstarken im
Bereich 2 - 2,6 eV auf.

Die starke sauerstoffinduzierte Verschiebung des Desorptionspeaks [ scheint ein allgemeines
Phénomen zu sein, das unabhéngig von der Schichtdicke auftritt (siche Abb. 92). Allerdings
weisen die E,-Werte, die aus den Temperaturdnderungen abgeleitet wurden, einige Unterschiede
auf. Bei der vollstdndigen Oxidierung der diinnen Cgp-Filme wird eine hdhere Bindungsenergie
gefunden. Abbildung 93 zeigt die Ey(Dosis)-Kurven fiir zwei unterschiedlich dicke Cgo-Filme.
Dieser Effekt kann durch die Abhangigkeit der mittleren Koordinationszahl m von der Schicht-
dicke erkliart werden. Es scheint, dass die erzeugte Oxidschicht von der Cgo-Filmdicke abhén-

gig ist. Diese Abhéingigkeit kann aufgekldrt werden, wenn die thermisch aktivierte Umvertei-
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Abbildung 93: E, als Funktion der O-Dosis fiir einen 2,5 MLE und einen 60 MLE dicken
Cgo-Film auf HOPG.

lung der O-Dichte, die sicherlich wihrend des Heizvorganges stattfindet, in Betracht gezogen

wird.

Zusammenfassend kann man betonen, dass die TD-Spektren der oxidierten Cgo-Filme eine aus-
geprigte Verstirkung der Stabilitdt aufzeigen. Das Material, das die thermische Sublimation
tibersteht (nach der Entfernung der Oxidschicht), stellt eine neue interessante Kohlenstoffphase
dar. Die Ursache der Bildung einer solchen Phase kdnnte die Hinderung der Cgo-Sublimation
durch die oxidierte Deckschicht sein. Eine starre Abdeckschicht kann die Cgp-Desorption so-
lange blockieren bis die sauerstoffstabilisierten Bindungen dissoziiert werden. Die anfanglichen
vd Waals-stabilisierten Cgo-Kéfige konnen vermutlich innerhalb des S-Desorptionsbereiches Po-
lymerketten ausbilden. Solche Polymerketten konnen beispielsweise iiber [2+2]-Cycloaddition
stabilisiert werden oder aus Ketten fusionierter Kohlenstoffkifige bestehen. Die multifache ko-

valente Benetzung schlieft somit (weitere) Kifigdesorptionen aus.

Abbildung 84 hat klar gezeigt, dass die thermische Zersetzung der oxidierten Cgo-Filme nicht
iiber die Sublimation der Oxidmolekiile erfolgt (CgoO, oder CgnO,_,). Stattdessen lduft die
Sublimation iiber die Cgo-Emission im dominanten Sublimationskanal g ab. Die IM-Spektren
(M< 100 amu) zeigen jedoch auch die Emission der fliichtigen Molekiile (Oq-, CO- und COs,).
Das wiederum deutet auf einen parallelen thermisch induzierten Zerfallsprozess hin, in dem

Teile der Cgp-Kafige als CO und CO, ins Vakuum emittiert werden. Um Beitrige der heifen
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Abbildung 94: CO- und CO.-TD-Spektren aufgenommen wihrend der Sublimation eines
stark oxidierten Cgo-Films.

Bauteile des Probenhalters zum gemessenen CO und CO,-Signal auszuschliefen, wurden meh-
rere zusitzliche Referenzexperimente durchgefiihrt (mit und ohne Cgp-Filme auf HOPG und auf
(Au(111)-Substraten). Abbildung 94 zeigt CO- und CO,-TD-Spektren, die wihrend der ther-
mischen Behandlung eines 20 MLE dicken, oxidierten Cgo-Films auf Au (111) aufgenommen
wurden. Beide TD-Spektren werden durch starke Desorptionsbanden im Temperaturbereich
von 680 bis 730 K dominiert. Diese Desorption korreliert mit dem [-Peak im Cgo-TD-Spektrum
(diinne Linie Cgo-TD-Spektrum). Im Hochtemperaturbereich von 720 bis 860 K iiberlappen ein
jeweils eher schwaches CO- und COs-Sublimationsband teilweise mit dem schwachen ~-Peak
der Cgo-TD-Spektren. Die thermisch aktivierte Desorption der Sauerstoffatome scheint been-
det zu sein, wenn die Temperatur der Probe ~ 900 K erreicht. Der wichtigste Befund wurde
in Abbildung 94 dargestellt. Die starke Emissionen der CO-, COs- und Cgo-Molekiile finden
innerhalb des gleichen Temperaturbereichs (5-Band) statt. Die CO- und COy-TD-Peaks ver-
schieben sich zu hoheren Temperaturen mit zunehmendem Sauerstoffgehalt. Diese Verschiebung
korreliert mit der Verschiebung des Cgp-TD-Peaks.

Die gleichzeitigen CO-, CO4- und Cgo-Emissionen (im [-Bereich) deuten auf einen gemein-

samen Prozess hin, der eine Molekiildesorption auslost. Dieser elementare Schritt konnte mit

der Dissoziation der kovalenten -C-O-C-Bindungen verkniipft werden. Dieser Schritt kann zu
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6 IPR-Fullerenmaterialien

der thermischen Fragmentierung der CgoO,-Molekiile fiithren; ein Prozess der dann in Form
von CO- und COy-Emission nachweisbar ist. Die Kéfige, die nach diesem Schritt zuriickblei-
ben, stellen defekte Kéfig-Skelette dar, (Cso, ...Cgo_n), die kovalent mit ihren Nachbarn iiber
mehrere —~C-C-Bindungen stabilisiert sind und nicht von der Probe desorbiert werden kon-
nen. Das Dissoziieren intermolekularer Bindungen scheint der Schliisselschritt zum Auslésen
der CO-, COs- und Cgp-Desorption zu sein. Thermolyse-Experimente mit der gut bekannten
C1200-Phase haben den Zerfall der Furan-dhnlichen Bindung im Temperaturbereich 550-600 °C
nachgewiesen [286|. Anschliefende chromatographische Isolierung hat die C;19-Komponente als
Bestandteil der hoch geheizten Oxidphase hervorgebracht. Diese CO- und COs-Emission kann
demnach mit dem Ubergang C500—Cyy9 erklirt werden [287].

Neue Polymer-Phase

Im vorhergehenden Kapitel wurde die oxidierte Cgp-Phase iiber die Analyse der fliichtigen
Bestandteile des O/Cgo-Systems analysiert. Nun wird der Fokus auf die Kohlenstoffphase ge-
legt, die nach der thermischen Behandlung oxidierter Filme auf dem Substrat iibrig bleibt.
Die Desorption der CO- und COy-Komponenten ist im Temperaturbereich unterhalb 1100 K
vollstindig abgeschlossen. Abbildung 95a illustriert die Veranderungen der VB-DOS-Struktur,
die durch die thermische Behandlung eines vollstindig oxidierten 360 MLE dicken Cgp-Films
(bis 1300 K) bewirkt wurde. Das UP-Spektrum eines typischen CgyO,-Films deutet auf einen
Isolator hin, der aus CgyO, bzw. aus Furan-dhnlichen intermolekularen Bindungen besteht
(graue Kurve). Die VB-DOS ist von zwei breiten Oxid-Béandern dominiert und zeigt keine signi-
fikante Zustandsdichte im Bereich der Fermi-Energie (Er). Die Oxidphase weist ein grofes Ober-
flichenionisationspotential von IP~ 7,4 eV und eine Austrittsarbeit von ¢~ 5,8 eV auf. Nach der
thermischen Behandlung der oxidierten Phase zeigen die UP-Spektren starke Verdnderungen:
Zwei breite oxidische Binder haben fiinf gut unterscheidbare Peaks, die bei 0,7; 2,3; 3,3; 5,4 und
7,4 eV zentriert sind. Diese DOS-Struktur dhnelt dem einhiillenden Profil im UP-Spektrum der
reinen Cgo-Filme (diinne schwarze Kurve zum Vergleich). Das auffilligste Merkmal des Spek-
trums ist der Anstieg der Zustandsdichte am Fermi-Niveau, die den leitenden Charakter des
neuen Materials manifestiert. Das Polymer-Material weist eine Austrittsarbeit von ¢~ 4.7 eV

auf, die leicht unter der von reinen Cgp-Filmen (¢~ 4,85 eV) liegt.

Das UP-Spektrum der Cgp-Filme, die durch hochenergetische Elektronen bestrahlt wurden,
sieht den elektronischen Strukturen in Abbildung 95a sehr dhnlich [288]. Zusétzlich zu den elek-
tronischen Strukturen am Fermi-Niveau zeigt das Spektrum gut unterscheidbare Bénder auf,
die bei 2,4; 3,4; 6,0 und 8,0 eV zentriert sind. Das resultierende Material wurde als leitendes ver-
netztes Cgo-Polymer identifiziert. Die VB-DOS-Verteilung, die in diesen UP-Spektren gefunden

wurde, scheint der der Hochtemperatur-Phase des Cy /Cgo-Systems dhnlich zu sein (siehe Kapitel
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Abbildung 95: a) UP- und b) XP-Spektren typischer Cgp-, CgoO,- und HT[Cgo|*-Filme auf
HOPG (Epin= 6 ¢V, T= 300 K).
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6 IPR-Fullerenmaterialien

6.3). Abbildung 95b zeigt XP-C;s-Spektren eines reinen Cgo-Films, eines CgoO,-Films und eines
HT|[Cgo|*-Films auf HOPG. Der C;,-Rumpfzustand des HT[Cgo|*-Films weist eine signifikante
chemische Verschiebung im Vergleich zum Cis-Zustand auf, der fiir Cgo-, und CgO,-Filme ge-
messen wurde. Abbildung 96 zeigt die elektronischen Modifikationen des C;s-Bandes, die durch
Heizen des oxidierten Cgo-Films entstehen. Wie bereits erwihnt (vgl. Abb. 86), wurde das Cy,-
Band des reinen Cgo-Filmes durch fiinf Komponenten gefittet, wobei das breite Band nur von
zwei Komponenten dominiert wird (/5(284,9 eV) und v(286,2 eV)). Diese Komponenten entspre-
chen der sp-hybridisierten Kohlenstoffatomen der vd Waals-stabilisierten Kifige. Das C;,-Band
einer geséttigten Oxidphase konnte im Wesentlichen durch zwei Komponenten «(284,6 eV) und
7(286,2 eV) rekonstruiert werden (oberes Feld in Abb. 96).

Nach der thermischen Behandlung der oxidierten Probe und Desorption des Sauerstoffs (iiber
0, CO und CO,) konnte der Hauptteil der C;,-Bande durch Uberlagerung zweier Komponenten
gefittet werden: p(284,2 eV) und ((284,9 eV). Wir ordnen die S-Komponente den Kohlenstoffa-
tomen der reinen Cgo-Kéfigen zu. Die dominierende Komponente p fehlt sowohl in den Spektren
der reinen, als auch in denen der oxidierten Filme. Im Zusammenhang mit der UPS-basierten
Interpretation konnen diese Komponenten den Kohlenstoffatomen, die an starken kovalenten
intermolekularen —C-C- Bindungen (-Cgo-Cgo-Polymerkéfige) beteiligt sind, zugeordnet werden.
Der CLS-Wert von ~ 0,7 €V deutet auf einen Beitrag sp3-hybridisierter Kohlenstoffatome hin,
die fiir die Polymerketten verantwortlich sind. Ein Modell der strukturellen Einheit (der Haupt-
beitrag zur Komponente p) der Hochtemperatur-Phase konnte das stark kovalent stabilisierte
Ci19 sein [286]. Der relativ zur gesittigten Oxidphase angestiegene Beitrag der ((284,9 eV)-
Komponente kann damit erklart werden, dass der Film nach dem Heizen wieder vermehrt aus
intakten, aber miteinander kovalent verbundenen Cgo-Kéfigen besteht, die auch entsprechend

eine sp2-hybridisierte Komponente aufweisen.

In Abbildung 97 wurden exemplarisch Kohlenstoffatome markiert, die zu den angesprochenen
spektralen Komponenten beitragen (entsprechend der Zuordnung). Die Beitrige werden am
Beispiel eines Cgo-O-Cgo-Molekiils erklirt [Sauerstoffatome (rot), Kohlenstoffatome (schwarz)].
Wihrend die a-Komponente den C-O-Bindungen zugeordnet wird, wird die durch Sauerstoff in
der Furan-Konfiguration verursachte -C-C- Bindung zwischen zweier Kéfige der v-Komponente
zugeordnet. Nach der thermischen Behandlung der CgyO,-Filme werden die fliichtigen Pro-
dukte (CO, COy, Oz und Cgg) desorbiert. Das Material, das diesen Heizvorgang iiberlebt, ist
sauerstofffrei und besteht aus kovalent stabilisierten Kéfigen. Die Atome, die sich an den Kafig-
Kéfig-Bindungen beteiligen, tragen zu der neuen p-Komponente des XP-C;4-Zustandes bei. Die
neuen reaktiven Stellen in der Kéfigstruktur sind durch die CO- und COs-Emission entstan-
den und koénnen als Defekte mehrfache ~C-C-Bindungen mit benachbarten Kéfigen bilden. Der

Anstieg der Komponente [ korreliert mit der Entfernung der Deckschicht. Nun werden die
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Abbildung 96: Gauffit Entfaltung der XP-C;,-Spektren eines typischen CgyO,-Films vor und
nach dem Heizen.

Cgo-Polymere im Bulk fiir die XP-Spektroskopie zugénglich. In der Struktur der Cgp-Cgo-Cego-
Ketten findet man: (1) intakte IPR-Stellen am Cgo-Kifig (Peak 3), (2) einfache -C-C-Bindungen
zwischen benachbarten Kifigen (Peak «, in Analogie zu den Hochdruck-Cgo-Polymeren), (3)
mehrfache ~-C=C-Bindungen zwischen defektierten Kéfigen (Peak p, vorwiegend fusionierte

Komplexe).

Die thermische Behandlung der oxidierten Cgp-Filme wurde ebenfalls iiber die Entwicklung
des O;,-Bandes analysiert. Abbildung 98 zeigt die wichtigsten Komponenten des O;,-Bandes:
~v#(531,5 eV) und [x(533 V). Diese zerfallen mit zunehmender Probentemperatur und spiegeln
im Wesentlichen die Oxidzersetzung iiber die CO- und COy-Emission wider. Die Nebenkompo-
nenten «x(533,5 eV) und 0%(535 V) steigen jedoch leicht mit Erhohung der Oberflichentem-
peratur an (bis ~ 600 K) und nehmen dann wieder schnell ab. Diese Entwicklung deutet auf

eine thermisch induzierte Umlagerung der Sauerstoftbindungen hin. Schlieflich verschwindet das
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6 IPR-Fullerenmaterialien

Abbildung 97: Schematische Darstellung eines oxidierten Cgy-Cgo-Dimers vor und nach der
thermischen Behandlung, entsprechend a) und b).

O1s-Band bei hoheren Temperaturen (hoher als ~ 900 K) komplett, d.h. es bleiben keine mess-

bare Sauerstoffspuren iibrig, die HT|Cgo|*-Phase ist demnach weitgehend sauerstofffrei.
Oberflichentopographie der neuen Kohlenstoffphase

Um die Rolle der Oxidfilme als Aktivatoren der thermisch aktivierten Polymerisierung zu zei-
gen, wurde auch die Oberflichentopographie mittels AFM untersucht. Die Modifikationen der
Oberflichentopographie als Folge des Heizvorganges wurden in Abbildung 99 dargestellt. Abbil-
dung 99a zeigt die HOPG-Oberfldche bedeckt mit einem 2 MLE dicken Cgo-Film. Die erzeugten
Cgo-Filme bestehen aus glatten, runden und kompakten Inseln, die die Oberflichentopographie
dominieren. Die Topographie ist typisch fiir vd Waals-stabilisierten Cgp-Filme und kommt auf-
grund der niedrigen Energiebarriere fiir die Oberflichendiffusion der Cgo-Kifige auf glatten Ba-
salflichen des HOPG-Substrates zustande [223,225] (sieche auch Kap. 5.1). Die Oberfliche einer
Ceo-Insel ist stark korrugiert (Ax ~ 1 nm und mit einer Ah ~ 0,5 nm). Diese Aufrauhung stellt
ein echtes Hindernis fiir die laterale Beweglichkeit der Kéfige dar und ist folglich verantwortlich
fiir die Bildung der etwas abgewinkelten Strukturen, die die oberste Oberflichenschicht deko-
rieren. Abbildung 99b zeigt die Anderungen der Cgo/HOPG-Oberfliche nach dem Heizen der
Oberflache auf 1100 K. Die resultierende Oberfliche ist fast identisch mit einer reinen HOPG-
Oberflache, d.h. die Cgp-Kéafige wurden vollstdndig von der Oberfliche desorbiert. Wie durch
die Cgo-TD-Spektren nachgewiesen wurde, wird die vollstindige Sublimation bei Temperaturen

um 600 K abgeschlossen (der Cgo-Film existiert nicht mehr).

Im n#chsten Schritt wurde ein analoges Experiment mit den oxidierten Cgo-Filmen durch-
gefithrt. Abbildung 99¢ zeigt ein AFM-Bild eines CgoO,-Films, der mit einer O-Dosis von
4,2x10'% Atom/cm? oxidiert wurde. Die Aufnahme der Sauerstoffatome in den Cgo-Film beein-

flusst die Topographie nur geringfiigig. Auch dieser Film wurde auf 1100 K geheizt. Das AFM-
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Abbildung 98: a) XP-Oy,-Spektren eines typischen CgoO,-Films vor und nach dem Heizen;
b) Intensititen der relevanten Fit-Komponenten als Funktion der Oberflachentemperatur.

Bild wird nach dem Heizprozess nach wie vor von groken runden Inseln dominiert
(Abb. 99d). Die mittlere Grofe der Inseln nach dem Heizprozess skaliert mit der exponierten
Sauerstoffmenge. Nach der XP-Oq, Studie erwartet man keinen Sauerstoff in den verbliebenden
Inseln, d.h. die Inseln im Bild d) zeigen ausschlieflich eine neue Kohlenstoffphase. Diese Inseln
bestehen aus kovalent gebundenen Kohlenstoffkifigen, die nach den erhaltenen UP-Spektren

(Abb. 95a) einen metallischen Charakter aufweisen.

Die Bildung der Oxidschichten ist kinetisch gehindert. Bei der Ausbildung einer oxidierten
Schicht von ca. 3 MLE wird die weitere Sauerstoffaufnahme deutlich reduziert. Die resultie-
rende Deckschicht besteht aus einem Netzwerk von -Cgy-O-Cgo-Ketten. Die Sauerstoffatome,
die zwischen benachbarten Cgy-Kéfigen platziert sind, sind fiir die erhohte Stabilitdt der Oxid-
filme verantwortlich. Die Cgo-Desorptionstemperatur T* und damit auch die Bindungsenergie
E, der Cgo-Kifige als Bestandsteile der Oxidschicht steigen mit der mittleren Anzahl der Sau-

erstoffatome pro Kifig, d.h. mit dem Oxidationsgrad, an. Die mittlere Bindungsenergie E,
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Abbildung 99: AFM-Bilder eines reinen 2 MLE dicken Cgo-Films a) bei RT, b) nach Heizen des
Films bis 1100 K (= vollstindige Sublimation). Im Vergleich dazu die Oberflichentopographie
eines 2 MLE dicken CgO, —Films, ¢) bei RT, d) nach dem Heizvorgang bis 1100 K und e)
Hohenprofil einer Insel nach Tempern bis 1100 K.
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6.1 Oxidation der Cgo-Fullerite

steigt von ~ 1,6 eV fiir reine Cgp-Filme auf ~ 2,1 eV fiir vollstindig oxidierte Schichten an.
Die Massenspektren der fliichtigen Reaktionsprodukte aus den oxidierten Filmen weisen keine
Ce0Oz-Molekiile auf. Stattdessen verlauft die thermische Zersetzung der oxidierten Filme im
Wesentlichen iiber die gleichzeitige Desorption von CO, COs, Os und Cgy im Temperaturbe-
reich um T*. Die beobachtete CO- und COy-Emission wurde dem thermisch induzierten Zerfall
und der Fragmentierung einiger CgoO,-Kéfige zugeordnet. Dieser Schritt ist der Ausloser fiir die
weitere Freisetzung der reinen Cgg-Kéfige aus dem Bulk. Die Emission der fliichtigen Komponen-
ten, CO, CO,, und Cgp, konkurriert mit der thermisch aktivierten Bildung einer neuen stabilen

Kohlenstoffphase, die aus sauerstofffreien Cgp-Polymeren besteht.
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6 IPR-Fullerenmaterialien

6.2 Dsy-Emission von CyD, -Filmen

Die Wasserstoffspeicherung ist ein aktuelles Thema, das von vielen Arbeitsgruppen untersucht
wird [289,290]. Denn die Konversion eines Wasserstoffmolekiils zum Wasser stellt eine saubere
Energiequelle dar. Dieses Potential konnte eventuell genutzt werden, um die Verbrennung der
Kohlenwasserstoffe als eine Energiequelle in Zukunft génzlich zu ersetzen. Das erste Problem
stellt bei einer mobilen Energiequelle eine effiziente Speicherung der Wasserstoffmolekiile in po-
rosen Feststoffen dar. Ein Wasserstoffspeicher muss zwei Kriterien erfiillen: maximale Wasser-
stoffdichte bei minimalem Gewicht. Desweiteren sollte das Herauslésen der Wasserstoffmolekiile
aus dem porosen Geriist bei Temperaturen erfolgen, die moglichst nur leicht die RT iiberstei-
gen. Fullerenmaterialien sind fiir den Aufbau eines mobilen Wasserstoffspeichers potentiell gut
geeignet [291]. In diesem Kapitel werden einige Experimente zur Speicherung von D-Atomen
in Cgo-Fulleriten beschrieben. Der Schwerpunkt lag hier auf den elementaren Prozessen, die
zur thermisch aktivierten Wiedergewinnung des Wasserstoffs in Form der Dy-Emission fiihren

kénnen.

In vorherigen Arbeiten der Abteilung zur Speicherkapazitit der Deuterofullerene, D,Cgg, hat
man die elementaren Schritte, die zu der thermisch aktivierten Dy-Emisssion fiihren, syste-
matisch untersucht [292]. Man hat herausgefunden, dass die Aktivierungsbarriere fiir die Do-
Emission durch Dotierung der D,Cgo-Phasen mit Alkalimetallen deutlich herabgesetzt werden
kann. Unter besten experimentellen Bedingungen findet die Dy-Emission aus den so entste-
henden Cs,D,Cgp-Phasen schon bei 500 K statt (ein Maximum bei 610 K). Die Anlagerung
der Cst-Ionen an der Oberfliche eines D,Cgo-Kéfigs fithrt zur thermisch aktivierten Dissozia-
tion der -C-D-Bindungen. Anschliefend findet die Rekombination benachbarter D-Atome statt:
-C-D + D-C- — -C-C- + 2D — -C-C- + Ds. In der besagten Studie wurde das Deuterofuller-
enmaterial auf der Basalfliche des HOPG-Substrates deponiert und untersucht. Dies ist keine
ausgesprochen katalytisch aktive Unterlage. Man kennt allerdings katalytisch aktive Oberfla-
chen bei vielen technologisch relevanten Prozessen (z.B. Ru(0001) bei der CO—CO, Konver-
sion). Die Frage nach der Rolle der Substratoberfliche bei der Aktivierung der Dy-Emisssion
motivierte unsere nachfolgenden Untersuchungen. Der Fokus liegt auf einem Vergleich der D,-
Aktivitdt an HOPG- und Au(111)-Oberfléichen.

Wir beginnen mit der Sublimation des D,Cgo-Materials. Hierzu stellt sich die Frage, wie sich
die experimentellen Bedingungen bei der Deuterierung der Cgp-Fullerite auf das Sublimations-
verhalten des D-modifizierten Materials auswirken. Zunéchst wurde die Abhéngigkeit von der
Temperatur, bei der die Deuterierung durchgefiihrt wurde, untersucht. Abbildung 100a zeigt
(T/M)-Diagramme der Sublimation, die fiir 14 MLE dicke deuterierte Cgo-Filme auf HOPG
gemessen wurden (Tg— 425, 500, 550 und 600 K; D-Dosis= 2x10'" D/cm?). Das (T/M)-
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Abbildung 100: a) Sublimationsdiagramme (T/M-Diagramme) reiner 14 MLE dicker Cgo-
Filme auf HOPG, die bei verschiedenen Oberflichentemperaturen Tg deuteriert wurden, b) Cgo-
TD-Spektren der CgoD,-Filme; ¢) Die Intensitat der - und -Komponenten in Abhéngigkeit
von Tg (HOPG Unterlage).
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6 IPR-Fullerenmaterialien

Referenzdiagramm (oben) illustriert die Sublimation der Cgo-Kéfige (600 K /720 amu) aus dem
vd Waals-stabilisierten Material als einzige fliichtige Komponente. Das (T/M)-Diagramm des
D, Cgo-Films, der bei Tg~ 425 K deuteriert wurde, zeigt dramatische Anderungen des Subli-
mationsverhaltens. Der waagerechte Sublimationsstreifen bei 660-700 K signalisiert ein breites
Spektrum der emittierten fliichtigen D,Cgo-Molekiile. Man kann in dem Streifen drei Intensitéts-
maxima erkennen: a—Cgg, 5—CgoDs, 7—>CgoD3¢. Wihrend die v-Komponente bei ca. 662 K
in die Gasphase iiberfiihrt wird, kommt die zweite Komponente 3 bei 685 K in die Gasphase
(siche Abb. 100b). Der Effekt der Erhohung der Deuterierungstemperatur fiithrt zu einer Aus-
16schung der a- und S-Komponenten und einer Verstiarkung der v-Komponente (siehe auch die
Projektionen auf die T-Achse in Abb. 100c¢). Bei Tg—= 550 K ist nur noch die y-Komponente
sichtbar, deren Intensitit den maximalen Wert erreicht. Weitere Erhéhung der Tg~ 600 K
fiihrt zu einer dramatischen Reduzierung der gesamten Intensitét; im (T/M)-Diagramm sind
nur noch Spuren der a- und y-Komponenten sichtbar. In diesem Temperaturbereich findet
schon die Cgp-Desorption statt und es kommt nicht zur Bildung der Deuterofullerene. Nimmt
man die Menge an sublimierten CgqD3¢-Molekiile als Mafs des Deuterierungsgrades an, so zeigen
die (T/M)-Diagramme, dass bei Tg= 550 K die hochste Deuterium-Menge gespeichert werden

konnte.

Um die Rolle des Substrates bei der thermischen Stabilitdt der CgoD,-Phasen zu erfassen, wur-
den die gleichen Experimente auf Au(111)-Oberflichen durchgefiihrt. Zunéchst sollten experi-
mentelle Bedingungen gefunden werden, bei denen ein Optimum der Speicherkapazitdt von D
erreicht werden konnte. Die Intensitdt des y-Peaks wurde als Maf der Deuterierung genommen.
Durch Variationen der Deuterierungstemperatur Tg, der Schichtdicke A und der D-Dosis D
wurde I, (7) gefunden. Das (T/M)-Referenzdiagramm des Cgo/Au(111)-Systems (Abb. 101a)
zeigt eindeutig drei Cgo-Desorptionsmaxima ax(600 K), 5%(800 K) und (960 K). Die Zuord-
nung der Peaks ist wie folgt: (ax) Desorption aus den duferen Lagen des Cgo-Films ohne jegli-
chen Einfluss vom Substrat (Multilagenpeak), (%) Desorption der Cgo-Kéfige, die auf glatten
Terrassen der Au(111)-Oberfliche adsorbiert sind, (v+) Desorption der Cgo-Kéfige, die an Ober-
flichendefekten gebunden sind (wird im Kapitel 7.2 genau diskutiert).

Die Tg-Abhéngigkeit der (T/M)-Diagramme der deuterierten Cgo-Filme zeigt deutliche Un-
terschiede zum Sublimationsverhalten, das auf HOPG-Oberflichen beobachtet wurde. Im Ge-
gensatz zum CgoD, /HOPG-System 16scht hier die Deuterierung die Cgo-Sublimation nicht aus.
Stattdessen verschiebt sich Peak ax mit steigender Tg zu hoéheren Desorptionstemperaturen
(~ 680 K). Parallel dazu verschwindet der ~+-Peak. Nur der Peak (* scheint von der steigen-
den Deuterierungstemperatur nicht beeinflusst zu sein. Auffallend ist auch die Tatsache, dass die
Deuterierung nicht iiber die Ausbildung eines 3-Peaks ablduft. Man erkennt schwache Spuren

leicht deuterierter Kifige (CgoD,<36). Es scheint so zu sein, dass die Deuterierung bevorzugt zur
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Abbildung 101: a) Sublimationsdiagramme unterschiedlicher reiner Cgo-Filme auf
Au(111), die bei unterschiedlichen Tg-Temperaturen deuteriert wurden (Filmdicke: 14
MLE, D-Dosis: 2x10'7); b) Sublimationsdiagramme der resultierenden CgoD,-Filme
in  Abhéngigkeit von der Dicke des Cgo-Films (A: 7, 14, 28, 70 MLE). Al-
le Filme wurden der gleichen Deuterierungsprozedur ausgesetzt: 2x10'7 D-Atom/cm?
Ts= 430 K), ¢) Intensitédt der sublimierten Deuterofullerene als Funktion der Deuterierung-
stemperatur Tg; d) Integrierte Intensitat der emittierten Deuterofullerene als Funktion der
Dicke des Cgo-Films.
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6 IPR-Fullerenmaterialien

Bildung hochdeuterierter Kifige fiihrt (CgoD,s15). Bei Tg~ 450 K erreicht man den hochsten
Deuterierungsgrad (Maximum der Intensitéit des y-Peaks). Bei T ~ 500 K muss die Bildung der
Deuterofullerene mit der Desorption der CgoD, konkurrieren, wodurch der Peak v auf die Halfte
reduziert wird (siche Abb. 101c: [(CgoD,)=F(Ts) ). Die Entstehung einer ~C-D-Bindung ist ein
exothermer Prozess, der keine thermische Aktivierung braucht. Die hier gefundene Abhéngig-
keit von Tg kann also nur auf die Kinetik der Deuterierung eines Multilagenfilms zuriickgefiihrt
werden, d.h. auf den thermisch aktivierten Transport der Edukte. Kin D-Atom muss einen
noch nicht vollstdndig deuterierten Cgo-Kéfig finden, um eine —C-D-Bindung zu kreieren. Dies
kann nur durch thermisch aktivierte Interdiffusion der Cgo-Kéfige und der D-Atome erfolgen:
D-Atome penetrieren die Deckschicht auf ihrem Weg in das reaktive Bulk und Cgo-Kéfige diffun-
dieren an die Oberfliiche hinaus. Bei den gewihlten Reaktionsbedingungen (D-Dosis= 2x10'7
Atom/cm?, A= 14 MLE) kann man die maximale Aufnahmefiihigkeit des Films durch den Mit-
telwert x*— N(D)/N(Cg) beschreiben. Unter der Annahme, dass unter optimalen Bedingungen
(Tg~ 450 K) alle Cgo-Kéfige in CgoD3 konvertiert werden, erhélt man den effektiven Haftkoef-
fizienten der Deuterierung von ~ 0,25 (N(D)= 2x10'7; N(Cg)= 14x10'*). Bei der angebotenen
D-Dosis wird jeder Cgp-Kéfig im Mittel vier Mal getroffen, um eine C-D-Bindung zu kreieren. In
allen (T/M)-Diagrammen der CgoD,/Au(111)-Filme findet die Sublimation der Deuterofullere-
ne in einem Temperaturbereich unter dem ax*-Peak statt, d.h. unter dem Cgo-Multilagenpeak.
Das Resultat spiegelt die Stabilitdt der entstandenen Deckschicht wider, die aus fast vollstéin-
dig terminierten CgoD3e-Kéfigen besteht. Die Wechselwirkung benachbarter Kéfige ist aufgrund
der leicht erh6hten Kéfig-Kafig-Distanz deutlich schwécher als es im Cgo-Fulleritmaterial der
Fall war. Die thermisch induzierte Entfernung der CgoDsg-Deckschicht (Peak ~) ermdglicht die

Sublimation des Cgo-Bulkmaterials (Peak ).

Im néchsten Experiment wurden unterschiedlich dicke Cgo-Filme (A: 7 — 70 MLE) nachein-
ander unter den gefundenen optimalen Reaktionsbedingungen (D-Dosis= 2x10'7 Atom/cm?
Tgs ~ 430 K) deuteriert. Abbildung 101b zeigt die entsprechenden (T /M)-Diagramme der resul-
tierenden CgoD,/Au(111)-Filme. Mit steigender Cgo-Schichtdicke wichst die gesamte Intensitét
der CgoD,-Sublimation an und gleichzeitig verschiebt sich das Spektrum der Deuterofullerene
zu niedrigeren Deuterierungsgraden, d.h. die Anzahl der nicht-vollstdndig deuterierten Kéfige,
CeoD <36, wichst mit der Schichtdicke an. Der Effekt wird verstandlich, wenn man die mittle-
ren Deuterierungsgrade vergleicht: Wahrend bei einem 70 MLE dicken Film x den nominellen
Wert von ~ 28 erreicht, steigt der Wert bei dem 7 MLE dicken Film auf ~ 282. Das erste
Diagramm (7 MLE) in Abbildung 101b zeigt eigentlich nur die Cgo-Desorption einer Monolage
und die Sublimation der gesittigten CgoD3g-Molekiile (J* und ~-Peaks). Es sind keine Spuren
des [B-Zustandes zu sehen. Dagegen zeigt sich bei dem 70 MLE dicken Film ein starkes Signal
fiir alle niedrig deuterierten Molekiile, CgoD, 0<x<36. Der Vergleich zeigt deutlich, dass das
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6.2 Dy-Emission von CgyD,-Filmen

Heizen der Probe einen thermisch aktivierten Massentransport im deuterierten Film bewirkt,
der dann fiir eine (extensivere) Verteilung der gespeicherten D-Atome sorgt. Damit wird die
Ausbildung des Endzustandes (sichtbar als v-Peak) reduziert. Die absolute Speicherkapazitét
der Cgp-Filme wichst mit der Schichtdicke (siche Abb. 101d). Bei Schichtdicken ~ 70 MLE
wurde noch keine Séttigung der Deuterierung erreicht. Diese kdnnte man nur durch deutliche
Erhéhung der D-Dosis erreichen (~ 10?° D/cm?). Zusammenfassend kann man feststellen, dass
die thermisch aktivierte Umwilzung der deuterierten Filme die Speicherkapazitit der dicken
Cgo-Filme deutlich erh6hen kann. Die Diagramme zeigen auch, dass die Cgo-Kéfige, die die un-
terste Monolage ausbilden, nicht an der thermisch induzierten Umwélzung teilnehmen kénnen.
Man beobachtet keine CgoD, —FEmission auf dem Temperaturniveau, auf dem der [F*-Zustand
desorbiert (siche Abb. 102).

B* CeoDy (a, B, ) a*

Au(111)

Abbildung 102: Schematische Darstellung der méglichen Sublimationszusténde eines CggD .-
Films auf Au(111)-Oberfliche. o (x<5), f(10<x<25), v(30<x<40): markieren die fliichti-
gen CgoD, -Molekiile, ax— Sublimation der nicht-deuterierten Cgo-Kéfige aus dem Bulk,
fx— Cgo-Desorption aus der untersten Monolage, v*+— Desorption der Cgo-Kifige, die an De-
fekten in der Au(111)-Oberfliche gebunden waren.

Man kann sich vorstellen, dass der thermisch induzierte Zerfall der CgoD,-Filme in Analogie zur
Zersetzung der CgO,-Filme {iber die Fragmentierung der Bestandsteile erfolgt, d.h. auch kleine
Fragmente (CD, CyDo, C3D, Dy und andere) sind im Sublimationsspektrum zu finden. Mehrere
in diesem Zusammenhang aufgenommene Massenspektren (2-50 amu) wéihrend der Sublimation
haben lediglich die Emission von Dy-Molekiilen gezeigt. Das Resultat steht also im Kontrast zu
den Oxidationsexperimenten, die starke CO- und CO,-Emission als Fragmentierungsnachweis
erbracht haben. Offensichtlich destabilisiert die O-Addition zum Cgo-Kifig die Kéfigstruktur

deutlich starker, als dies in deuterierten Cgo-Molekiilen der Fall ist.
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In néchsten Teil der Arbeit sollen die Mechanismen der Dy-Emission geklart werden. Zunéichst
wurden die experimentellen Bedingungen der Deuterierung der Cgo-Filme im breiten Parame-
terbereich variiert (T, A, Dosis), um ein Maximum der Dy-Emission zu finden. Entsprechend
wurden Do-TDS-Kurven von CgoD,-Filmen aufgenommen, die bei unterschiedlichen Tg (300,
375, 425, 450 und 500 K) erzeugt wurden. In Abbildung 103 sind diese Dy-TD-Spektren als
Funktionen der Deuterierungstemperatur T's (Abb. 103a), der Cgo-Filmdicke A (Abb. 103b)
und der D-Dosis (Abb. 103c) gezeigt. In allen Messungen startete die Emission bei ~ 400 K
und verschwand spétestens bei 700 K im Rauschen. Unter optimalen Bedingungen weist die
Emission zwei Maxima bei T (1)~ 550 K und T(2)~ 600 K auf.

e Abbildung 103a zeigt die Abhingigkeit der Dy-Emission von der Deuterierungstempera-
tur (A= 14 MLE, D-Dosis= 2x10'" Atom/cm?). Der nominelle Deuterierungsgrad bleibt
in allen Experimenten zur Tg-Abhéngigkeit konstant (x= 142). Ein Maximum der Do-
Ausbeute wurde im Bereich Tg= 375-425 K gefunden, d.h. deutlich unter dem Tg-Wert,

der zur Maximierung der CgyD3s-Komponente erforderlich ist.

e Die Abhéngigkeit der integralen Dy-Intensitdt, I(Ds), von der Cgo-Filmdicke
(2-140 MLE), die jeweils bei optimalen Deuterierungsparametern (Tg= 425 K,
D-Dosis= 2x10'" Atom/cm?) deuteriert wurden, zeigt ein deutliches Maximum fiir einen
ca. 14 MLE dicken Film (siche Abb. 103b). Das Resultat entspricht einem nominellen

mittleren Deuterierungsgrad x von ~ 142.

e Die Abhéngigkeit der Dy-Emission von der D-Dosis wurde am Beispiel eines 14 MLE
dicken Cgo-Films bei Tg= 425 K untersucht (siche Abb. 103¢ und 104). Unterhalb einer
D-Dosis von 5,6x10' Atom/cm? (x~ 0,4) konnte keine Dy-Emission mehr gemessen wer-
den. Ein Maximum der Do-Emission konnte bei einer D-Dosis von ~ 4x10'® Atom/cm?
gefunden werden (x= 28). Man konnte den nominellen Deuterierungsgrad x nehmen und
nach einem Kriterium fiir die Do-Emission suchen. Die Emission startet, wenn 4 > x > 0,4
und wird bei x > 1000 deutlich geschwicht. Man beobachtet die Dy-Emission in einem
sehr breiten Bereich der x-Werte (28 < x < 1000). Folglich ist der Deuteriurungsgrad x

kein empfindliches Kriterium der Emission.

Man kann den Emissionsprozess als ein Resultat von drei nacheinander folgenden Prozessen
beschreiben: (1) Exponierung zum atomaren Deuterium (mit einem effektiven Haftkoeffizient
~ 0,25), (2) Speicherung der D-Atome im Cgo-Film (vorwiegend als CgoD3g), (3) thermisch in-
duzierte Rekombination der ~C-D-Bindungen und die Dy-Emission, -C-D+D-C- — -C-C- + Dy
(rekombinative Dedeuterierung). Bei diesem Szenario kann die gesamte Konversionsrate,
Y(D—Ds,), abgeschétzt werden. Die gesamte Kaskade, D—[CgD,/Au]—Ds,, lduft mit einer
Wahrscheinlichkeit von > 10~% pro D-Atom und Cg-Kiifig ab. Unter optimalen Bedingungen
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Abbildung 103: Do-TD-Spektren fiir verschiedene CgoD,./Au(111)-Filme in Abhéngigkeit von
Ts, A und D-Dosis, entsprechend Abb. (a), (b) und (c).
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Abbildung 104: Abhingigkeit der integralen Ds-Intensitdten I(Dy) aus Abbildung 103 als
Funktion von Tg, A und D-Dosis.

und bei der Annahme des effektiven Haftkoeffizienten von 0,25 erreicht die Konversionsrate
Y(D—D,) einen Wert von ~1073.

Vergleicht man die Sublimation der CgoD, -Phase mit der Do-Emission, stellt man fest, dass es
keine Korrelation zwischen der Ausbeute der CgoD36- und der Do-Emission gibt (siehe Abb. 105).
Ebenso zeigt die Abhéngigkeit der Do-Emission vom Deuterierungsgrad x kein ausgeprigtes Ma-
ximum. Folglich scheint es keine Bulkphase (CgoD,.-Phase (z.B. 8<x<14)) zu geben, die im
Temperaturbereich 400-700 K zerféllt und dabei die Do-Emission bewirkt (zwei benachbarte
Kifige, [CooDx][CooDasx], die nur mit Dispersionskriften stabilisiert sind, sublimieren statt zu
fragmentieren). Es bleibt also nur noch die Substratoberfléiche, die in der Lage zu sein scheint,
die CgoD,-Phase so zu aktivieren, dass es zur Do-Emission kommen kann. Dieser Verdacht
einer katalytischen Rolle des Substrates wurde im folgenden Experiment bestétigt. Zwei iden-
tische Filme wurden auf HOPG und Au(111) deponiert und unter identischen Bedingungen
deuteriert (optimale Reaktionsbedingungen, Tg, A und D-Dosis). Anschliefend wurden Ds-
TD-Spektren aufgenommen. Abbildung 106 zeigt den Vergleich und ein Schema eines CgoD,
auf Au(111).

Beide Systeme weisen keine Do-Emission im Niedertemperaturbereich T< 500 K auf. Der deu-
terierte Cgo-Film auf der HOPG-Oberfliche zeigt eine steigende Dy-FEmission ab ~ 650 K. Ab
dieser Temperatur steigt die Intensitit mit der Temperatur fast exponentiell an. Dieses Verhal-
ten kann man damit erkliren, dass Deuteriumatome wihrend der Deuterierung ins Volumen
der HOPG-Probe interkalieren. Die beobachtete Dy-Emission ist dann eine Folge der Diffusion
der D-Atome bzw. der Dy-Molekiile an die Oberflache, wo die Desorption stattfindet. Dagegen
findet die Do-Emission aus dem CgyD,/Au(111)-System im Temperaturbereich unter 700 K
statt.
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Abbildung 105: Normierte Sublimationsintensitéit der Deuterofullerene, I(CgoD,), im Ver-
gleich zur integralen Dy-Emission, I(Ds), beide als Funktionen der Cgo-Filmdicke A (Tg= 400 K,
D-Dosis= 2x10'" D/em?, Au (111).
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Abbildung 106: D,-TD Spektren zweier deuterierter Cgp-Filme, die jeweils auf HOPG-
(schwarze Kurve) und auf Au(111)-Substrat (rote Kurve) deponiert wurden (Schema eines

C@(]Dm auf GOld) .
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Man erkennt zwei starke Do-Emissions-Peaks, die bei 575 und 610 K zentriert sind. Es ist offen-
sichtlich, dass die Goldoberfliche diese Reaktion katalysiert und zur Entstehung des D, fiihrt.
Der Vergleich zeigt, dass die Au-Oberfliche fiir die beobachtete Do-Emission verantwortlich ist.
Die verantwortlichen elementaren Prozesse konnen zurzeit noch nicht eindeutig geklart werden.
Weitere Experimente sind nétig, um die Prozesse zu identifizieren. Es scheint jedoch plausi-
bel zu sein, dass die Dehydrierung der CgoD,-Kéfige an Oberflichendefekten, Au(*), stattfin-
det: CgoD, + Au(*) — Dy + CgoDy_2. Im Moment kann jedoch nicht ausgeschlossen werden,
dass ein solcher Schritt auch zum irreversiblen Kollaps der stark gebundenen CgD, -Kéfige
fiihrt.
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6.3 Polymerisierung der Fullerite durch C,-Adsorption

Im Rahmen dieser Arbeit wurden auch neuartige ,all-carbon“ Kohlenstoffkompositmaterialien
erzeugt. Durch Deponierung der Cy-Anionen auf diinne Cgp-Filme konnten Fullerite in Po-
lymere konvertiert werden. Um das zu zeigen, wurde zunéchst die thermische Stabilitat der
Polymerfilme mittels thermischer Desorptionsspektroskopie (TDS, MSTDS) untersucht. Mit
weiteren Untersuchungen wurden die elektronische Struktur (UPS, XPS), die Schwingungs-
eigenschaften (SERS, Raman-Spektroskopie) und die Topographie der Filme (AFM) charakte-

risiert.

Die Cy/Cgo-Filme wurden in zwei Stufen hergestellt: Zunéchst wurde ein dicker Cgo-Film auf
eine HOPG-Oberflache deponiert und anschlieffend darauf C, abgeschieden. Beide Abscheidun-
gen wurden bei Raumtemperatur durchgefiihrt. C -Projektile wurden mittels der Magnetrons-
putterquelle hergestellt (sieche Kap. 4.3.). Abbildung 107 zeigt ein Anionen-Massenspektrum
(C1-Cy) der Kohlenstoffcluster, die in der Magnetronsputterquelle erzeugt wurden. Man kann
sehr gut voneinander getrennte C,,-Cluster erkennen. Die mittlere kinetische Energie der Cs-
Ionen wurde auf ~ 9 eV reduziert. Der Fluss der Co-Anionen an der Probe betrug ~ 2 nA. Unter
der Annahme, dass die Neutralisation mit einer Haftwahrscheinlichkeit von ~ 1 ablauft und
eine elementare Ladung pro Haftvorgang {ibertragen wird, kann die Gesamtmenge der deponier-
ten Cs aus dem lonenstrom berechnet werden. Desweiteren wurde die Anzahl der deponierten

Cy-Molekiile wie folgt normiert:

1 MLE(C5) = 1 MLE(Cy) = 10* Kifige/cm”

A. Thermische Stabilitit der hergestellten C,/Cgo-Filme

Die thermische Stabilitét der hergestellten Cy/Cgo-Filme wurde zunéchst mithilfe der Massen-
spektrometrie untersucht. Ein frisch erzeugter Cy/Cgo-Film, wurde vor das Massenspektrometer
gestellt und mit konstanter Heizrate von 2,5 K/s im Bereich 300-1100 K geheizt. Das Mas-
senspektrometer akkumuliert alle fliichtigen Komponenten der Sublimation im Massenbereich
700-840 amu. Ein Beispiel des erhaltenen integrierten Massenspektrums (IMS) ist in Abbildung
108 gezeigt (©= 10 MLE Cy; A= 16 MLE Cg). Das IMS des mit Cy-dotierten Cgo-Films weist
eine Reihe gut voneinander getrennter Peaks auf, die den folgenden Produkten entsprechen:
Ceo, Co1, Co2, Cgs und Cgg (rote Linie). Die geradzahligen Cluster Cgz, Cgq und Cgg illustrie-
ren die Bildung der Produkte der einfachen Co-Addition durch die Cgo-Kéfige des Films. Die
Intensitat der Cgi-Clusterionen ist deutlich schwécher als die der gradzahligen Nachbarn. Man
kénnte zunichst die schwache Komponente als ein Produkt der Dissoziation der Cgs-Spezies

interpretieren. Allerdings haben unsere TDS-Experimente mit Cgg, Cgy und Cge [293] keine
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Abbildung 107: Anionen-Massenspektrum eines C,-lonenstrahls aus der Magnetronsputter-
quelle.

signifikanten Co42,—1)-Signale in den zugehorigen Massenspektren ergeben. Folglich konnte
das Cg-Signal im Massenspektrum wie folgt erklart werden: i) C, dissoziiert schon wihrend
der Deponierung oder beim Heizen des polymerisierten Films, ii) Cg; entsteht als ein Produkt
der Fragmentierung der polymerisierten Cgy- bzw. Cgy-Kéfige. Die IMS-Messung zeigt, dass Cegg
die schwerste Spezies im Sublimationsspektrum der Cy/Cgo-Filme darstellt. Man kann nicht aus-
schliefsen, dass die kinetische Energie eines einfallenden Cs-lIons auch zur Fragmentierung der
Cgo-Kiéfige fithren konnte [294]. Im Massenbereich 610-710 amu konnten aber keine Spuren der
fragmentierten Komponenten (aufer Csg) nachgewiesen werden. Die Csg-Intensitét entsprach
ca. 1% des Cgo-Tonensignals, was normalerweise bei der Fragmentierung der Cgo-Kéfige durch
Elektronenstossionisierung beobachtet wird.

Das Intensitatsverhéltnis 7(Cg2) = I(Cg2)/I(Cgo) kann als Mak der effektiven Wahrscheinlich-
keit der Bildung von sublimierbarer Cgo-Spezies verstanden werden. In allen Experimenten lag

der 7(Cpz)-Wert im Bereich < 1072, Entsprechende n Werte fiir Cgy-Kifige waren deutlich
niedriger.
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Abbildung 108: Desorptions-Massenspektrum eines reinen 16 MLE dicken Cgo-Films (schwar-

ze Linie) und eines Cy/Cgo-Films (rote Linie) jeweils auf HOPG, (0= 10 MLE Cy, A= 16 MLE
C()‘o, Eiin=09 e\/, /8: 2,5 KSfl) [293].

Die IM-Spektren der Cy/Cgo-Filme zeigen eine Abhéngigkeit von der Cs-Dosis (Abb. 109,
A= 8 MLE). Fiir Cy-Bedeckungen bis ~ 0,1 MLE steigt die relative Desorptionsausbeute
1(Cgz2) nahezu linear mit © an. Oberhalb 0,1 MLE nimmt die Steigung von 7(Cgs) allméhlich
ab und erreicht schlieRlich bei 1 MLE eine Siittigung. In diesem Fall erhélt man n(Cgy)= 2x1073.
Bei © < 0,1 MLE ist n(Cgs) im Vergleich zu n(Cgz) sehr gering. Erst bei © > 0,1 MLE steigt die
Intensitit der Cgy-Komponente. Allerdings bleibt 77(Cgy) immer kleiner als 1(Cgs).

Abbildung 110 illustriert die Abhéngigkeit der Cgo-Desorptionausbeute von der Schichtdicke
des vordeponierten Cgo-Films A auf HOPG. In diesem Versuch wurden zunéchst gleiche Men-
gen an Cy-Ionen auf unterschiedlich dicke Cgo-Filme deponiert (©= 1 MLE, Eg,~ 9 €V,
Ts= 300 K). Dabei wurde eine starke Abhéngigkeit I(Cgz) von A beobachtet. Im Bereich
der diinneren Cgo-Filme (< 6 MLE) steigt I(Cgz) linear mit A an und séttigt erst bei dickeren
Schichten (> 10 MLE). Die geringe Cga-Ausbeute fiir diinne Cgy-Filme kann durch die Haf-
tung der C,-Radikale an der nicht iiberall bedeckten HOPG-Oberfliche erklirt werden. Die
Graphitoberfliche wirkt hier als Csy-Falle und verhindert somit die Reaktion mit Cgo-Kéfigen.
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Abbildung 109: Relative Desorptionsausbeuten der Cgs-, Cgy-, und Cgg-Komponenten eines
Cq/Ceo Films auf HOPG als Funktion der Cy-Dosis, (A= 8 MLE, Ex;,= 9 eV, 8= 2,5 K/s) [293].
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Abbildung 110: Die Desorptionsausbeute der Cgo-Komponente eines Cy/Cpo als Funktion der
Ceo-Filmdicke (Cy-Dosis: © 1 MLE, Eg;,— 9 eV, = 2,5 K/s) [293].
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Auch bei groferen Filmdicken (~ 6 MLE) kénnen einige der deponierten Cy-Radikale die
freien Bereiche zwischen benachbarten Doménen passieren und die Substratoberfliche errei-

chen.

Weitere Experimente haben gezeigt, dass man den Verlauf der Cy-Addition durch Erhéhung
der kinetischen Energie der Co-Anionen steuern kann. Abbildung 111a zeigt zwei IM-Spektren
der Desorption zweier Cgo-Filme, die jeweils mit ~ 1 MLE C, belegt wurden, jedoch bei un-
terschiedlichen kinetischen Energien der aufprallenden Co-Tonen: ~ 9 eV und 114 eV (jeweils
schwarze und rote Kurve). I(Cg) steigt iiber den gemessenen Bereich kontinuierlich mit Eg;,
an (siehe Abb. 111b).

Man beobachtet zunéchst eine Erhohung der Cgo-Desorptionsausbeute mit steigender kineti-
scher Energie. Bei E}; ~ 20 eV jedoch wird die Ausbeute gesittigt und bleibt dann {iber den
gesamten Bereich unabhéingig von der kinetischen Energie. I(Cg;) ist bei einer Aufprallener-
gie von ~ 20 eV vergleichbar mit I(Cgy). Diese Abhéngigkeit kann durch die stokinduzierte

Dissoziation der Co-Radikale erklart werden.

Die IMS-Daten zeigen, dass der thermische Zerfall der Cy/Cgo-Filme auch iiber die Cgo-Emission
verlauft. Abbildung 112a zeigt eine Reihe von Cgo-TD-Spektren der Cy/Cgo-Filme als Funktion
der Co-Menge (A~ 18 MLE). In den Spektren werden drei voneinander gut unterscheidbare
Desorptionspeaks beobachtet. Diese werden im Folgenden als A, B und C bezeichnet. Der in-
tensivste Desorptionspeak A ist auf der Temperaturachse bei T 4~ 580 K positioniert und seine
Position bleibt unabhéngig von der C,-Bedeckung (©) konstant. Seine Intensitit, [4, nimmt
mit steigender Cy-Dosis © ab und verschwindet vollstindig bei ©~ 24 MLE. Der zweite Desorp-
tionspeak B taucht erst bei O~ 2 MLE auf. Mit steigender Cs-Dosis beginnt die Bildung einer
Schulter bei Tp= 610 K und mit weiter steigender © verschiebt sich diese kontinuierlich auf-
warts. Bei hochsten Bedeckungen entwickelt sich der Desorptionspeak B zu einem gut isolierten
scharfen Peak bei Tp= 660 K. Der schwichste, aber immer noch gut unterscheidbare Peak C
ist bei Te~ 915 K zentriert. Er wird mit zunehmender Cs-Bedeckung breiter und intensiver.
Der Einschub in Abbildung 112a zeigt die ©-Abhéngigkeit der relativen desorbierbaren Cgg-
Menge. Die Funktion I(Cg)|O] zeigt, dass die relative Menge der desorbierten Cgo-Kifige stetig
abnimmt. Dieses Verhalten wird mit der Tatsache erklirt, dass mehrfach kovalent benetzte
Ceo-Kéfige nicht desorbierbar sind, -Cgo-C-C-Cgp-. Bei ©~ 20-25 MLE bleibt dann entspre-
chend nach dem Heizvorgang mehr als 50% der deponierten Cgo-Menge auf der Oberflache
zuriick. Das Material, das diesen Heizvorgang iiberlebt, stellt eine weitere interessante neue
Kohlenstoffphase dar.
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Abbildung 111: a) IMS-Kurven fiir verschiedene C,/Cgo-Filme auf HOPG, die bei unter-
schiedlichen C;-Aufprallenergien (9 und 114 eV) erzeugt wurden, b) Desorptionsausbeute (7)
der Cg;- und Cgo-Komponenten als Funktion der Einfalssenergien (Ey;,) der Co-Anionen (1-114

eV) [293].
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Abbildung 112: a) Cg-TD Spektren typischer Cy/Cgo-Filme auf HOPG als Funktion der
Co-Dosis (0: 0-24 MLE), b) Cgo-, Cg1- und Cgo-TD Spektren eines Cy/Cgo-Films im Hochtem-
peraturbereich [293] (6= 1 MLE, A= 10 MLE).

Wie aus Abbildung 112b erkennbar, korreliert der schwache Cgo-TD-Zustand C mit der Cg;-
und Cgo-Emission. Im Temperaturbereich 700-1100 K ist die Cgp-Desorption immer durch
signifikante Cg- und Cgo-Emission begleitet. Das Cgo-TD-Spektrum weist zwei Komponen-
ten, D (800 K) und E (915 K), auf. Der Peak C im Cgo-TD-Spektrum und die E-Komponente
des Cgo-TD-Spektrums weisen gleiche Desorptionstemperaturen auf (Tyes~ 915 K). Auch ein
Cg1-Desorptionsmaximum wird in diesem Temperaturbereich ~ 870 K zwischen Peak D und
E des Cgz beobachtet. Analoge TD-Spektren wurden fiir reine n/PR-Cgo-Filme erhalten [226].
Abbildung 113 zeigt den Vergleich zwischen einem TD-Spektrum eines reinen n/PR-Cgy-Films
und der Cgo-TD-Messung fiir einen Cy/Cgo-Film. Die erste Schulter D stimmt sehr gut mit dem
n/PR-Cg-TD-Spektrum iiberein.
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Abbildung 113: Reprisentatives Cgo-TD Spektrum eines 20 MLE dicken nIPR-Cgo-Films
(rote Linie) auf HOPG im Vergleich zum Cgo-TD Spektrum gemessen an einem Cy/Cgo-Film
(6= 2 MLE; A= 18 MLE) [293].

Die Sublimationsstudie legt nahe, dass Co-Exponierung der Cgo-Filme zur Additionsreaktion
fithrt, d.h. es werden sowohl isolierte Adsorbatkomplexe, Cs/Cgy, wie auch Polymere,
-C-Cgo-C-C-Cgp-, gebildet. Die Ubereinstimmung der Desorptionsspektren, Cge- und nI/PR-Cgo
suggeriert weiterhin, dass die Cy/Cgo-Adkomplexe bei der Erwdrmung in n/PR-Cgo-Kifige kon-
vertiert werden konnen, d.h. das adsorbierte Cy-Molekiil wird in die Struktur des Kohlenstoft-

kifigs mit eingeschlossen und ein neuer n/PR-Kéfig wird gebildet und anschlieffend desorbiert
(als Peak E und D).

B. Elektronische Eigenschaften der C,/Cgo-Filme

Abbildung 114 zeigt ein reprisentatives UP-Spektrum (rote Linie) eines Cs/Cgo-Filmes
(6= 5 MLE; A= 10 MLE; E;,, ~ 9 eV, RT). Als Referenz wurden zwei UP-Spektren eines
10 MLE dicken Cg-Films (schwarze Linie) und einer HOPG-Oberfliche (graue Linie) hinzuge-
fiigt. Beide Referenzspektren zeigen VB-DOS-Strukturen in perfekter Ubereinstimmung mit den
Literaturdaten [295,296]. Wahrend das Valenzband der HOPG-Oberfliche nur schwach struk-
turiert ist, ist das HOMO-Band des Cgo-Films durch ein charakteristisches, starkes Dublett
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Abbildung 114: UP-Spektren des Valenzbereiches einer HOPG-Oberfliche (graue Linie) im
Vergleich mit einem 10 MLE dicken Cgo-Film (schwarze Linie) und einer Cy/Cgo-Phase (rote
Linie), jeweils auf HOPG [293], (6= 5 MLE; A= 10 MLE).

A (2,1 eV) und B (3,4 ¢V) dominiert. Die Cy-Abscheidung dndert diese Bandstruktur erheb-
lich. Allerdings bleibt die A-B-Dublett-Struktur immer noch deutlich sichtbar. Dies bedeutet,
dass die Cy-Adsorption die elektronische Struktur des Cgp-Films nicht vollstindig verdndert
hat (Cy/Cgo-Adkomplexe). Ebenso kann man folgern, dass eine direkte Co-induzierte Fragmen-
tierung der Kéfige nicht stattfindet. Solch eine Fragmentierung wiirde zur Amorphisierung des
Films fithren. Das ist nicht der Fall, da das UP-Spektrum der Cy/Cgo-Phase génzlich anders ist
als das bekannte Spektrum des amorphen Kohlenstoffs [28].

Eine genauere Analyse zeigt, dass wéihrend sich die UP-Spektren der C,/Cgo-Phase und eines
Ceo-Films dhneln, die Peaks der Cy/Cgo-Phase weniger intensiv, leicht verschoben und deutlich
verbreitert werden. In Abbildung 115 sind die UP-Spektren eines Ca/Cgo-Films (punktierte
Linien) und eines reinen nIPR-Cgo-Films (schwarze Linie) gezeigt. Im Einzelnen: (1) die Cq/Cgo-
Filme zeigen eine hohere Austrittsarbeit, ¢~ 0,3 eV, (2) das Oberflichen-Tonisationspotential
(IP) der Cy/Cgo-Filme ist ~ 0,7 eV geringer als bei reinen Cgo-Fulleriten (IP= 7 eV [28]) und
(3) das charakteristische A-B-Dublett wurde in ein HOMO-Band transformiert, welches am
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Abbildung 115: Vergleich der fiir einen 12 MLE dicken n/PR-Cg,-Film (schwarze Linie) und
einen Cy/Cgo-Film (rote Linie), (6= 6 MLE; A= 10 MLE) auf HOPG gemessenen UP-Spektren.
Das HOMO-Band des Cy/Cgo-Films konnte mit drei Gauk-Komponenten (a, f und ) gefittet
werden [293].

besten durch eine Uberlagerung von drei Gauf-Peaks angepasst werden kann (o, 5 und 7).
B und ~ sind jeweils bei 1,9 eV und 3,2 €V zentriert und der dritte schwache Peak « ist bei

1,1 eV positioniert.

Es wurde auch versucht, die Bandliicke des neuen Cy/Cgo-Films zu bestimmen. Dafiir wurde ein
Cy/Cgo-Film mit Cs dotiert (= 20 MLE; A= 20 MLE). Die entsprechenden UP-Spektren sind
in Abbildung 116 dargestellt und zeigen einen zusitzlichen Peak, der den besetzten LUMO-
Zustand markiert. Eine HOMO-LUMO-Bandliicke A von ~ 1,45 40,06 eV konnte abgeleitet

werden.

Die auffilligste Modifikation des UP-Spektrums, die durch Cs-Adsorption auf den Cgg-Filmen
verursacht wird, ist die neue Komponente « (E,= 1,1 eV). Dieser Peak erinnert an die HOMO-
Struktur der Co-Cgo-Co-Cgo-Polymere, die theoretisch vorhergesagt wurde [27]. Auch die elek-
tronische Struktur der drei stabilsten Cgo-Isomere (nIPR-Isomere (Cg, Cy, und Cy) [297]) wur-
de theoretisch vorhergesagt. Alle drei DOS-Profile fiir diese isolierten Kéfige enthalten eine

Triplett-Struktur mit einem schwachen Peak, der zu hoherer Bindungsenergie hin verschoben
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Abbildung 116: UP-Spektren eines Cy/Cgo-Films nach der Dotierung mit Cs. Die HOMO-
LUMO-Bandliicke wurde fiir den Cy/Cgo Film bei RT (schwarze Linie) und nach dem Heizen
der Probe auf 600 K (rote Linie) bestimmt, (©= 20 MLE; A= 20 MLE) [293].

ist. Diese Struktur ist vergleichbar mit jener, die hier fiir C,/Cgo-Filme identifiziert wurde. Al-
lerdings zeigen reine n/PR-Cgo-Filme im Experiment keine signifikante, a-d&hnliche Komponente
(siehe Abb. 115). Diese Tatsache kann man wie folgt interpretieren: n/PR-Cgo-Kéfige konnen nur
auf dem Weg der thermischen Aktivierung generiert werden: Cy/Cgo—nIPR-Cgs. Bei Raumtem-
peratur kénnen nur Adkomplexe Cy/Cgp und -Cgo-C-C-Cgo-Polymere gebildet werden. Peak «

kann also als elektronischer Marker der Polymere bezeichnet werden.

Die HOMO-LUMO-Bandliicke eines n/PR-Cgy-Films liegt bei 1,4 eV [66,235] (siehe Kap. 5.1).
Ahnliche Werte wurden auch fiir die Bandliicken einiger reprisentativer Netzwerkstrukturen von
~Cy-Cpo-Ca-Cgo-Polymeren berechnet (A(HOMO-LUMO): 1,2-1,3 eV) [298]. Fiir die Cy/Cgo-
Filme wurde eine Bandliicke A von ~ 1,45 eV bestimmt. Alle Werte sind also innerhalb ihrer
jeweiligen Genauigkeiten dhnlich. Die A-Werte sind nicht ausreichend spezifisch, um eine ein-

deutige Unterscheidung zwischen den Phasen zu machen.
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C. Raman-Spektroskopie der C,/Cg-Filme

Abbildung 117 zeigt zwei charakteristische SERS-Spektren eine ca. 9 MLE dicken Cgp-Films vor
und nach der Cy-Deponierung (schwarze und rote Kurve). Die gemessene Intensititsverteilung
und die Position der Hauptpeaks fiir den reinen Cgo-Film stimmen sehr gut mit den Literatur-
daten tiberein (<2 ¢cm~! mittlere Verschiebung) und konnen den hochsymmetrischen Schwin-
gungsmoden zugeordnet werden (H,, A,, Ty, und Ts,) [299]. Co-Deponierung fithrt zu signi-
fikanten Anderungen in den Raman-Spektren. Wihrend die Intensitiit der hochsymmetrischen
Schwingungsmoden sinkt, wird das gesamte Spektrum von breiten Seitenbdndern dominiert.
Neue breite Bénder im Bereich 600-800 cm™! konnen als ,Fingerabdruck® der Cy/Cgo-Filme

angesehen werden.

Wie in Abbildung 117a dargestellt, fithrt die Cy-Deponierung zu einer signifikanten Redu-
zierung hochsymmetrischer Schwingungsmoden, H (1), A (1) und A,(2). Kann dieser Effekt
génzlich der Bildung der langen Polymerketten, -Cy-Cgo-Co-Cgo-, zugeordnet werden, so kann
der Polymerisationsgrad v fiir die drei Schwingungsmoden durch Mitteln des Intensitdtsver-
héltnisses, v=[I(Cg)-1(C2/Ce0)]/1(Cgo), grob abgeschitzt werden. Der Polymerisationsgrad v
steigt mit Cy-Abscheidung und erreicht eine Séttigung bei einem Cy/Cgo-Verhéltnis von ~ 2.
Unter solchen Saturierungsbedingungen erreicht der mittlere Polymerisationsgrad einen Wert
von ~ 60%.

Ein Vergleich der SERS-Spektren, Cgo- vs. Co/Cgo-Filme, zeigt, dass die hochsymmetrischen
Schwingungsmoden in ihrer Intensitdt deutlich reduziert werden und dafiir breite Seitenbin-
der hinauswachsen. Man kann den Effekt mit einer Reduzierung der Symmetrie der kovalent
stabilisierten Cgo-Kéfige erkliren. Die gleichen spektralen Verdnderungen wurden auch fiir Cgo-
Polymere beobachtet [300]. Diese Ubereinstimmung unterstiitzt die Idee, dass Cy/Cgo-Filme
durch Netzwerke aus Polymerketten bestehen. DFT-Rechnungen fiir mehrere méogliche elemen-
tare Strukturmotive (z.B. —Cy-Cgo-Ca-Cgo- oder —Cgo-Ceg2-Cgo-) unterstiitzen die wichtigsten
experimentellen Befunde. Die Gesamtenergie der molekularen Komplexe ist in Abbildung 117b
im Bezug zum Komplex A angegeben. Es wurden hier zwei Klassen der Strukturen betrachtet:
(a) zwei Cgo-Kéfige sind auf verschiedene Weise tiber eine Cy-Briicke miteinander verbunden,
(b) ein Cgo-Kiéfig ist direkt mit einem n/PR-Cgp-Kifig {iber mehrere kovalente —C-C-Bindungen
verkniipft. Die Struktur des Dimers wurde hier fiir die zwei stabilsten Isomerstrukturen von
n/PR-Cgy berechnet [301,302].

Abbildung 117¢ zeigt die berechneten (nicht-resonanten) Raman-Spektren eines Cgo-Kiifigs im
Vergleich zu Vorhersagen fiir unterschiedliche molekulare Komplexe (als kiirzest mogliche Frag-
mente der richtigen Polymere: Cgg-Ca-Cgo- und Cgo-Cgy (siehe Abb. 117b)). Die Raman-Intensi-

tdten sind fiir nicht-polarisiertes Anregungslicht berechnet worden. Die berechneten Raman-
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Abbildung 117: a) Raman-Spektren (SERS) eines dicken Cgp-Films vor und nach der Co-
Deponierung (D: 25 MLE); b) DFT-berechnete Raman-Spektren verschiedener Cgo-Ca-Cg
Komplexe (A, B, C und D) und zweier Cg,Cgo-Dimere (E, F); ¢) Optimierte Geometrie eines
060'02'060' und eines CGQ—CGO—KompIexeS [293]
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Moden wurden mit Lorentz-Funktionen gefaltet, um eine Ubereinstimmung mit den experi-
mentellen Peakbreiten zu erreichen. Um den Vergleich zwischen den Cgo- und Cs/Cgo-SERS-
Vorhersagen zu erleichtern, wurden die Polymer-Regionen in den Spektren mit gestrichelten
Rahmen markiert. Die DFT-Rechnungen der kurzen Ketten reproduzieren die Cy/Cgo-Raman-
Spektren eher qualitativ. Man erkennt ein neues Band bei ca. 700 cm ™! und zwei breite Binder
um 1400 ecm~! und 1550 cm™!. Die Struktur der Spektren erinnert an die der Cgo-Polymere.
Dennoch ist die Ubereinstimmung der einzelnen Peaks nicht zufriedenstellend. Dies liegt daran,
dass die breiten Bénder im experimentellen Raman-Spektrum des C,/Cgo-Systems wohl eine
Uberlagerung der zufiillig verteilten Strukturtypen von 3D-vernetzten Polymerketten darstellen.
Folglich kann nur eine begrenzte Ubereinstimmung zwischen DFT-basierten Modellrechnungen

kurzer Ketten und den SERS-Spektren erwartet werden.
D. Thermisch induzierte Modifizierung der Elektronischen Eigenschaften

Die HOMO-DOS-Struktur eines Cy /Cgo-Films veréndert sich durch Temperaturbehandlung der
Probe (gemessen nach anschliefender Abkiihlung auf Raumtemperatur). Diese Verdnderungen
deuten auf eine strukturelle Umwandlung der Polymere hin, die bei RT gebildet wurden. Abbil-
dung 118 zeigt die thermisch induzierte Entwicklung des charakteristischen HOMO-Dubletts ei-
nes Cy/Cgo-Films: das Dublett bleibt im Temperaturbereich bis zu 750 K praktisch unveridndert.
Dieses Verhalten stimmt mit den TD-Spektren in Abbildung 112a iiberein. Die B-Komponente
in den Cgo-TD-Spektren beginnt erst bei dieser Temperatur sichtbar zu werden. Bei Tempera-
turen hoher als 750 K wichst an der niederenergetischen Flanke des HOMO-Dubletts eine gut

profilierte Komponente an, «, bei Ey(a)~ 1,1 eV.

Im Temperaturbereich, in dem die korrelierte Cgp-, Cg1-, und Cgo-Emission beobachtet wurde
(750-1050 K, Peaks C und E), wurden erhebliche Anderungen im VB-DOS-Profil beobachtet,.
Heizen der Probe auf 975 K fiihrt zu einer Reduktion der HOMO-Dublett-Intensitat. Insbe-
sondere wurden die beiden Dublett-Komponenten deutlich breiter und ihre Energieaufspaltung
wird von 1,3 eV auf 1,1 eV reduziert. Beide Komponenten verschmelzen zu einem breiten Band.
Gleichzeitig erscheint eine breite, neue, niederenergetische Komponente, a* (Ey(a*)~ 0,6 eV).
Dieser Peak liegt am Fermi-Niveau. Die Anderungen werden noch stirker, nachdem die Probe
auf 1100 K geheizt wurde. Wéhrend die breiten Komponenten des Dubletts miteinander fusio-
nieren, wird die a*-Komponente intensiver. Peak a* bescheinigt dem neuen Hochtemperatur-
material, HT|Cy/Cgo|, eine signifikante elektrische Leitfahigkeit.

Die Cy/Cgo-Filme weisen bei RT eine Austrittsarbeit ¢ von 5 eV auf. Dieser Wert ist deut-
lich hoher als die Werte, die man fiir reine Cgop-Filme und HOPG gemessen hat (4,65 eV
und 4,75 e€V). Im Temperaturbereich 300-1100 K &ndert sich die Austrittarbeit unwesentlich
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Abbildung 118: a) HOMO-DOS-Struktur eines C,/Cgo-Films als Funktion der Probentem-
peratur [©= 20 MLE; A= 20 MLE]| (blaue Linie: Referenzspektrum RT[Cg|), b) HOMO-DOS-
Struktur eines dicken n/PR-Cg,-Films als Funktion der Probentemperatur [A= 20 MLE| und
¢) UP-Spektren im Valenzbandbereich jeweils fiir einen: HT[Cy/Cgol|-Film (schwarze Linie),
einen n/PR-Cgo-Film nach Heizen auf 1100 K (rote Linie), einen dicken amorphen Kohlenstoft-
film auf Diamantoberfliche (aC) (braune Linie) [303|, einen dicken Kohlenstoffnanordhrenfilm
(Cp) [304] und HOPG (blaue Linie) [293].
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(Omin~ 4,9 eV dmaz~ 5,1 €V). Der eher schwache Einfluss der Erwirmung auf die Austritts-
arbeit deutet darauf hin, dass die thermisch induzierte Umwandlung im Bulkmaterial stattfin-
det.

Thermisch behandelte nIPR-Cgo-Filme weisen eine vergleichbare Entwicklung auf. Die Ent-
wicklung des HOMO-Bandes, bei schrittweiser Erhéhung der Probentemperatur von RT auf
1100 K, ist in Abbildung 118b gezeigt. Die beiden Komponenten des HOMO-Dubletts ver-
schmelzen zunehmend mit steigender Probentemperatur. Gleichzeitig wachst ein neuer Peak
am Fermi-Niveau. Seine Position und Intensitdt stimmen jedoch nicht ganz mit dem Pro-
fil des a*-Peaks iiberein. Folglich besteht das HT|Cy/Cgo|-Material nicht nur aus nIPR-Cgy-
Ketten, sondern auch mit signifikantem Anteil aus multifach kovalent stabilisierten Polyme-

ren.

Man kénnte annehmen, dass die Hauptkomponenten des C,/Cgo-Materials, die Cgo-Kéfige
nach Tempern auf 1100 K einfach kollabieren und zur Ausbildung einer amorphen Kohlen-
stoffphase beitragen. Die HT[Cy/Cgol-Phase stellt jedoch eindeutig keine amorphe Phase dar.
Abbildung 118c zeigt primér den Vergleich zwischen der HOMO-DOS-Struktur der HT[Cy/Cgol-
Phase und einer amorphen Kohlenstoffphase, aC. Wahrend das HOMO-Band der aC-Phase
strukturlos ist, besteht das Valenzband der HT[Cy/Cgol-Phase aus fiinf sehr gut unterscheid-
baren, breiten Peaks. Abbildung 118c zeigt auch eine klare Unterscheidung der elektroni-
schen Struktur der HT[Cy/Cgo]-Phase von Graphit, von Kohlenstoffnanorshren und von nIPR-
Cea-

E. Die Topographie der C,/Cg-Filme

Die Oberflichentopographie der thermisch behandelten Cy/Cgo-Filme wurde ez situ mittels
AFM untersucht. Wir haben die AFM-Untersuchungen bewusst auf den Bereich der diinnen
Filme (2 MLE) eingeschrénkt, da der starke Kontrast zwischen einer glatten (inerten) Substra-
toberfliche und den strukturreichen deponierten Inseln dazu beitrdgt, gute Abbildungsbedin-
gungen zu finden und interpretierbare Bilder zu gewinnen. Zur Untersuchung der Temperatur-
abhéngigkeit der Oberflachentopographie wurden vier Cy/Cgo-Filme nach der Deponierung bis
auf 300, 750, 950 und 1100 K geheizt. Alle Messungen wurden am Beispiel eines Cy/Cgo-Films
durchgefiihrt [©= 2 MLE, A= 2 MLE]|. Abbildung 119 illustriert den Einfluss der thermischen
Behandlung auf die Oberflichentopographie des Cy/Cgo-Films.

Bild a: RT[Cq/Cgol, zeigt statistisch verteilte 2D-Inseln mit runden Réndern. Die Inseln sind
kompakt und weisen eine eher schmale Durchmesserverteilung um ~ 150 nm auf. Thre mittlere
Hohe entspricht dem Durchmesser eines Cgo-Molekiils. Diese flachen 2D-Inseln sind mit meh-
reren kleinen hellen Punkten dekoriert. Das sind Nukleationszentren der zweiten Cgo-Lage. Es

ist wahrscheinlich, dass die flachen Terrassen zwischen den Inseln auch bis zu einem gewissen
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18x1,8um

Abbildung 119: AFM-Topographiebilder typischer Cy/Cgo-Filme als Funktion der Heiztem-
peratur Tg (6= 2 MLE; A= 2 MLE). Die bei Raumtemperatur hergestellten Filme wurden bis
auf Tg geheizt und dann zur ez situ Messung auf RT abgekiihlt, a) Tg= 300 K, b) Ts= 750
K, ¢) Ts= 950 K und d) Ts= 1100 K [293].
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Grad von Cay-Aggregaten belegt sind. Allerdings waren wir nicht in der Lage, AFM-Beweise fiir
solche Adsorbate zu finden.

Bild b: Die Oberflachentopographie eines Cs/Cgo-Films, der auf 750 K geheizt wurde. Die
daraus resultierenden Anderungen der Oberflichentopographie sind sehr ausgeprigt. Man be-
obachtet etwas grofere flache Inseln (Durchmesser ~ 300 nm), die aus dendritischen pordsen
2D-Bereichen bestehen.

Bild ¢ zeigt die Oberflachentopographie des RT|Cy/Cggl-Films nach dem Heizen auf 950 K. Der
Heizvorgang fiihrt zu wohldefinierten Netzstrukturen, die aus schmalen Zweigen bestehen und
voneinander durch grofte offene Bereiche getrennt sind. Die Porositéit der Inseln ist durch das

Heizen noch grofer geworden.

Bild d zeigt einen typischen Oberflichenbereich nach dem Heizen der Probe auf 1100 K. Anstel-
le der offenen 2D-Strukturen, die bei mittleren Temperaturen (Bild b und ¢) beobachtet wurden,

sind nunmehr kompaktere Aggregate mit dickeren Asten erkennbar.

Alle AFM-Bilder illustrieren thermisch aktivierten Massentransport von und zu den Inseln.
Die TDS-basierte Studie deutet darauf hin, dass die hier untersuchten Modifikationen der
Oberflichentopographie mit der Desorption von Cgp-, Cg1-, und Cgo-Kéfigen korrelieren. Die
steigende Porositdt der Inseln spiegelt diesen Reaktionskanal zunehmend wider. Bild d zeigt
auch, dass ein signifikanter Anteil des deponierten C,/Cgo-Materials die angewandte Heizpro-
zedur als HT[Cy/Cg| tiberlebt. Auf der Basis der AFM-Bilder kann man leider die Mole-
kularstruktur der Polymerketten nicht rekonstruieren. Man kann aber ein molekulares Bild
der HT|Cy/Cgo]-Phase vorschlagen, das konsistent mit der Kombination der AFM-, UPS-, und
Raman-Daten ist. Die RT|Cy/Cgo|-Phase besteht vorwiegend aus Co-iiberbriickten -Cgy-Ca-Cgo-
Polymerketten. Das Material ist halbleitend. Die Bildung der HT|Cy/Cgo|-Phase wird von einer
starken Cgo-, und Cgo-Desorption begleitet. Dieser Prozess bewirkt signifikante Anderungen
in der elektronischen und vibronischen Struktur des Materials. Die resultierende HT[Cy/Cgo-
Phase zeigt sich elektrisch leitend. Diese Eigenschaft kann durch die thermisch aktivierte Um-
wandlung der -Cgo-Co-Cgp-Polymerketten in Polymere aus fusionierten Kéafigen erklirt werden,
z.B. -C,,—=C,,=C,,—, wobei n= 60 bzw. 62. Man kann sich vorstellen, dass auch eine Benetzung
in drei Dimensionen iiber die Bildung solcher mehrfacher kovalenter ~C-C-Bindungen zwischen

benachbarten Kéfigen erfolgt.
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7 Wachstum der Fullerenfilme auf Au(111)

Die Wahl der Au(111)-Oberfliche als Modellsubstrat fiir die Deponierung der Css-Kéfige ist
durch die bekannte herringbone-Rekonstruktion motiviert. Alle bisherigen Experimente mit
Css-Filmen wurden auf der Basalfliche des HOPG-Substrates durchgefiihrt, da diese Ober-
fliche aus grofsen, glatten und inerten Terrassen besteht, die die sanfte Landung der C,-
Cluster nicht wesentlich beeinflussen. Die Wechselwirkung eines Kéfigs mit dieser Oberflache
war vor allem durch die reaktiven Stufenkanten vordefiniert (bei einem mittleren Abstand von
~1 um). Eine Dekorierung der glatten Terrassen resultiert aus der spontanen Aggregation der
migrierenden Kifige. Im Gegensatz zu HOPG weist die herringbone-Rekonstruktion Struk-
turen auf, die eine Periodizitét im Bereich von einigen 10 nm haben (Punktdislokationen,
fce-hep-Doménengrenzen). Derartige Strukturen konnen die Landung der Csg-Tonen und die
resultierenden Adsorbatstrukturen signifikant beeinflussen. Solch eine dichte Verteilung der
Reaktionszentren bietet eine einmalige (Gelegenheit, ein System herzustellen, in dem einzel-
ne, voneinander getrennte Kaifige die Oberflache funktionalisieren. Eine wichtige Motivation
bestand also in der Chance, auf diese Art und Weise die Molekularstruktur eines isolierten
Css-Kifigs mittels der 4K-STM zu bestimmen und damit vielleicht auch die Isomerstruktur zu

rekonstruieren.

7.1 STM-Studie des Cs5/Au(111)-Systems

Die Deponierung wurde unter Standardbedingungen mittels der LECBD*-Methode bei Raum-
temperatur durchgefiihrt. Anschliefend wurde die Probe unter Hochvakuumbedingungen
(107 mbar) in die STM-Apparatur (KIT, Physikinstitut, AG Prof. W. Wulfhekel) transpor-
tiert und bei einer Probentemperatur von ~ 4 K untersucht. Die STM-Messungen wurden von
B. Kern und N. Bajales Luna durchgefiihrt.

Abbildung 120 zeigt die Oberflichentopographie nach Exponierung der Au(111)-Oberfliche mit
einer Cg-Menge von 5x10'? Csg/cm?. Man erkennt die charakteristischen Motive der herring-
bone-Rekonstruktion als Grenzlinien zwischen Oberflichendoménen, die die benachbarten fcc-
und hep-Stapelfolgen voneinander trennen (S-Linien). Diese Linien bleiben Cjyg-frei. Dagegen
wirken die Punktdislokationen (PD) wie Teilchenfallen. Jeder Punkt ist mit einem Cjg-Kifig
belegt. Diese Bindung (Css/Au(#)) ist vermutlich wihrend der Deponierung entstanden und
ist demnach bei RT stabil. Dieser Effekt fiihrt zu einer RT-stabilen Nanostrukturierung der
Au(111)-Oberfliche mit isolierten Fullerenen. Zum Vergleich konnen einzelne Cgo-Kéfige bei
RT nicht an PD-Stellen stabilisiert werden; man kann eine Immobilisierung nur durch laterale

Sattigung der Monolage erreichen. Das ist eine ideale Ausgangslage, um die Molekularstruktur
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7 Wachstum der Fullerenfilme auf Au(111)

Abbildung 120: Topographiebild einer Terrasse der Au(111)-Oberfliche nach der Deponierung
von 5x10'? Csg-Kifige/cm?. Die Kifige wurden an Punktdislokationen gepinnt [305].

des isolierten Kéfigs zu untersuchen. Abbildung 121 zeigt ein STM-Topographiebild eines K-
figs, der an einer PD-Stelle gebunden ist. Man sieht im Wesentlichen eine strukturlose Kugel
(mit einer Hohe von ~ 250 pm). Als Referenz wurde ein Topographiebild eines immobilisierten
Ceo-Kifigs aufgenommen (Hohe ~ 200 pm). Man kann in diesem Kifig die fiir IPR-Cgy cha-
rakteristische sechsfache Symmetrie erkennen. Die strukturlosen Csg/Au(#)-Kéfige sind ent-
tduschend. Man kann das Ergebnis nur durch eine Orientierung des Kéfigs erkldren, bei der
die reaktiven Stellen zum Substrat hin gerichtet sind und damit fiir eine starke Bindung mit
dem Substrat sorgen. Demnach wird die IPR-Seite des Csg-Kifigs mit der STM-Spitze abgebil-
det.

Im ersten Stadium der Deponierung (Csg-Dosis ~ 5x10'? em™?) findet man an den glatten Ter-
rassen auch vereinzelt Cys-Kéfige (~ 5%), die eine interne molekulare Struktur aufweisen. Abbil-

dung 122 zeigt fiinf Beispiele der molekularen Struktur der Csg-Kafige.

In der Arbeitsgruppe von Prof. F. Evers (KIT, INT) wurden ausfiihrliche DFT-Rechnungen
unterschiedlich orientierter Css-Kéfige durchgefiihrt, um die STM-Bilder zu deuten. Beide sta-
bile Tsomere der Kifige wurden untersucht, Css(Cs,) und Csg(Cs). In manchen Féllen konnte
man die experimentellen Bilder rekonstruieren. Allerdings findet man sowohl verschiedene Ori-
entierungen der Csg(Cs,) wie auch der Css(Cy) Isomere, die einige experimentelle Fille gut
reproduzieren konnen. Eine ausfiihrliche Beschreibung der untersuchten Konfigurationen findet
man in der Diplomarbeit von Melanie Stendel (KIT, 2012). Diese Korrelationen reichen jedoch
aufgrund der eher kleinen statistischen Basis nicht aus, um eine eindeutige Zuordnung der de-

ponierten Kifige zu einer bestimmten Isomerstruktur zu tatigen.
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Abbildung 121: a) Topographiebild eines Css-Kéfigs, der an einem PD-Punktdefekt gebunden
ist, Css/Au(#). b) Topographiebild eines Cgo-Kéfigs, der vermutlich von einem Punktdefekt
auf einer Terrasse immobilisiert wurde [305].

Cs-Pent3 C;,-Hex3b C;,-Hex1b Cs-Hept4d
(SVP) (TZVP) (TZVP) (TZVP)
""" tom

Abbildung 122: Fiinf verschiedene Css-Kéfige, die im ersten Depositionsstadium auf den
glatten Terrassen gefunden wurden (obere Reihe). Rekonstruierte Iso-Flachen unterschiedlich
orientierter Cgg-Kiifige, die mittels DFT in der Gruppe von Prof. F. Evers gerechnet wurden
(untere Reihe) [305].
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7 Wachstum der Fullerenfilme auf Au(111)

80 x 80 nm

Abbildung 123: STM-Topographiebild eines repréisentativen Fragmentes (80 x 80 nm) der
rekonstruierten Au(111)-Terrasse im zweitem Depositionsstadium (Csg-Dosis: ~ 5x10' Cjxg
cm~?). Die Topographie ist durch periodisch angeordnete 2D-Inseln dominiert. Diese sind an
den Punktdislokationen, Au(#), angelagert [305].

196



7.1 STM-Studie des Css/Au(111)-Systems

(in)

03
(nm)

021 021

0,14 014

0,0 00

00 05 10 15 20 2500 05 10 15 2000 05 10 15 20 25 3¢

AX (nm) Ax (nm) AX (nm)

Abbildung 124: (i) und (ii) zeigen typische Topographiebilder einzelner Csg-Dimere mit ent-
sprechenden Hohenprofilen (wie markiert), (iii) Topographiebild eines Csg-Trimers mit dem
zugehorigen Hohenprofil [305].

Mit steigender Menge der deponierten Kéfige beobachtet man, dass die gepinnten Csg-Kéfige
wie Keime das weitere laterale Wachstum der Csg-Inseln pragen. Auf diese Weise erhilt man ei-
ne grokfliichig periodische Verteilung kleiner 2D-Inseln, die an Au(#)-Stellen gepinnt sind (siehe
Abb. 123). Die Oberflachendiffusion und die Aggregation der Kifige am Rand der bereits gebil-
deten Insel tragen zu dem beobachteten Wachstum bei (Stadium IT).

Im zweiten Wachstumsstadium (Csg-Dosis: ~ 5x10'® Kifig/cm? ) findet man auf den glatten
Terrassen auch statistisch verteilte ldngliche Objekte, die auf Csg-Oligomere hindeuten. Die
Hoéhenprofile bestéatigen, dass es sich um Dimere, Trimere und auch lingere Oligomere handelt.
Diese Oberflichen-Objekte weisen eine iiberraschende Struktur auf. Im Gegensatz zu den na-
hezu kugelsymmetrischen Csg-Monomeren erscheinen die Dimere und Trimere als Stapel von
parallel angeordneten Scheiben, wobei die Stapelrichtung senkrecht zu der Achse des Dimers
bzw. des Trimers ist (siche Abb. 124). Vergleichbare Molekularstrukturen wurden bei der Ab-
bildung der lichtinduzierten Cgo-Polymere beobachtet. Zusédtzlich weisen die DFT-berechneten
Dimere und Trimere, die aus den unterschiedlich gebauten und orientierten Csg-Isomeren be-
stehen, eine vergleichbare Topographie auf (siche Abb. 125). Folglich kénnen die Scheibchen-
Strukturen als topographische Marker der Csg-Oligomere auf der Au(111)-Oberfliche betrachtet

werden.
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Abbildung 125: (i) Geometrie eines deponierten Csg-Dimers, (ii) STM-Topographie eines

isolierten Csg-Dimers im Vergleich dazu (iii) die fiir zwei unterschiedliche Spitze-Oberflichen-
Entfernungen gerechneten Iso-Flichen des Dimers, welches im Bild (i) dargestellt wurde [305].
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Im dritten Stadium des Filmwachstums bilden sich 3D-Inseln, die eine bestimmte laterale Pe-
riodizitdt aufweisen. Diese Periodizitéit ist ndherungsweise durch die Verteilung der Au(#)-
Stellen in der herringbone-Rekonstruktion geprigt (siehe Abb. 126). Das 3D-Wachstum wird
auch durch spontane Aggregation via Bildung kovalenter 2AP-2AP-Bindungen bestimmt (ana-
log zum Cs3/HOPG-System).

STM-Technologie erlaubt auch die lokalen elektronischen Eigenschaften mittels STS (Scanning
Tunneling Spectroscopy) zu untersuchen. Durch Modulationen der Spitze-Probe-Spannung ist
es moglich, fiir jeden Punkt (x,y) der Oberfliche eine Abbildung der Zustandsdichte der be-
setzten und unbesetzten Zustdnde zu erreichen. Abbildung 127 illustriert dieses Potential der
Methode am Beispiel eines Csg-Oligomers. Die Topographie-Bilder des Css-Aggregates zeigen,
dass es sich um acht Kéfige (entlang der A-A-Richtung) handelt: fiinf in der unteren Lage
und drei ,on-top“ (i). (iii) zeigt die laterale Verteilung des HOMO-Zustandes, der ~ 0,5 eV
unter der Fermi-Energie liegt. Man beobachtet die charakteristische Struktur der gestapel-
ten Scheibchen, die an Bananenbiindel erinnert. (iv) illustriert die raumliche Verteilung der
LUMO-Zusténde, die ~ 0,65 €V iiber dem Fermi-Niveau liegen. Man hat den Eindruck, dass
die Verteilung des LUMO-Zustandes rdumlich komplementédr zu der HOMO-Verteilung liegt.
Die dufere Oligomer-Kette (Trimer) wurde mit DFT-Rechnungen rekonstruiert. Das Resultat

ist in (ii) gezeigt.

Die STS-Methode ermoglicht, die Zustandsdichte mit einer nahezu atomaren lateralen Auflo-
sung zu analysieren. In Abbildung 128a sind sieben DOS-Profile gezeigt, die mittels STS an
sieben verschiedenen Stellen eines ~ 4 MLE dicken Csg-Films gemessen wurden. Man erkennt

drei ausgeprigte Peaks im HOMO-Bereich und ebenso drei unterscheidbare Bander im LUMO-
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Abbildung 126: STM-Tophographie eines ~ 4 MLE dicken Csg-Films ist durch ein Geflecht
von kurzen Csg-Oligomeren geprigt, wie in (i)-(iii) in verschiedenen Ausschnitten gezeigt. Das
Hohenprofil birgt weitere Informationen zur Struktur der Aggregate [305].
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Abbildung 127: i) STM-Topographiebild eines Css-Aggregates mit dazugehérendem Héhen-
profil entlang der A-A-Richtung ~ 4 x 8 nm. (ii) R8umliche Verteilung eines LUMO-Zustandes
rekonstruiert mittels DFT-Rechnungen fiir ein kovalent stabilisiertes Trimer. Die Farbkodie-
rung richtet sich nach dem Vorzeichen der Wellenfunktion des LUMO-Zustandes. (iii) Laterale
Verteilung der HOMO-Zusténde. (iv) Laterale Verteilung der LUMO-Zustidnde. Beide Bilder
~ 4 x 8 nm [305].

Bereich. An einer Stelle der Oberfliche gab es keinen adsorbierten Css-Kifig und die DOS-
Struktur entspricht der einer reinen Au(111)-Oberfliche, d.h. bei ca. 390 meV befindet sich der
Oberflichenzustand der reinen herringbone-Rekonstruktion (unteres Spektrum). An allen ande-
ren Stellen findet man vergleichbare DOS-Profile, die aus den gleichen Peaks bestehen, jedoch

stellenabhéngig unterschiedliche relative Intensititen aufweisen.

Die wichtigste Erkenntnis jedoch besteht in der offensichtlichen Tatsache, dass keine Zusténde
zwischen den HOMO- und LUMO-Banden zu finden sind. Alle untersuchten Kéfige weisen Ei-
genschaften eines Halbleiters mit einer HOMO-LUMO-Bandliicke von 1,2 eV auf.

Es ist uns nicht gelungen, reproduzierbare DOS-Profile von einzelnen Kifigen zu erhalten. Das
System Spitze-Csg/Au(111) war nicht stabil genug, um die nétige langfristige Datenakkumula-
tion zu ermoglichen. Es ist jedoch gelungen, die DOS-Profile fiir Submonolagen zu messen. In
einem solchen System kann der gepinnte Csg-Kéfig nicht an die Seite springen, da er durch seine
Nachbarn immobilisiert ist. In einer solchen Situation ist die Zustandsdichte von der Struktur
des Au-Substrates geprigt, d.h. zusédtzlich zu den Beitrigen des Csg zum HOMO und LUMO-
Band gibt es Beitrdge der Zustandsdichte von der rekonstruierten Oberflache, die die vorher
gut definierte Bandliicke deutlich einengen. Die eigenen Beitrdge resultieren aus der Rehybri-

disierung der Csg-Orbitale durch die stark bindende Wechselwirkung mit dem Substrat. Dieser
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Abbildung 128: a) Zustandsdichte im HOMO-LUMO-Bereich eines ~ 4 MLE dicken Csg-
Films auf Au(111). Die Nummerierung der Spektren markiert die sieben unterschiedlichen
Stellen an der Oberfliche, die mittels STS untersucht wurden, b) STS-Zustandsdichten im
HOMO-LUMO-Bereich einer Csg-Submonolage gemessen an sechs verschiedenen Stellen der
Probe (im oberen Sektor der Grafik). Im Vergleich dazu: die DFT-Zustandsdichte erhalten
fiir vier verschiedene Modelle der Adsorbatkomplexe, Css/Au(111) (Spektren im unteren Sek-
tor) [305-307|.
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Trend konnte mittels DFT-Rechnungen an einigen Modellsystemen (Csg/Au) untermauert wer-
den (siehe [307]).

7.2 Thermische Stabilitat der [Cg]- und [Css]-Filme

In diesem Kapitel wird die thermische Desorption der Csg-Kéfige mit der Cgo-Desorption vergli-

chen. Damit soll die besondere Natur der Css-Au Bindungen gezeigt werden.

In einem Cgo-Film kann man zwei Arten der Cgo-Kéfige unterscheiden: die nur vdWaals-
Stabilisierten, die das Volumen einer Schicht bilden und Cgo-Kéfige, die direkt auf der Au-
Oberflache adsorbiert wurden und somit die unterste Monolage bilden. Diese energetische Un-
terscheidung findet auch ihren Ausdruck im Cgp-TD Spektrum (siche Abb. 129a). Wéhrend
die Desorption aus der Monolage (und aus Submonolagen) im Temperaturbereich 700-800 K
(a-Peak) stattfindet, sublimiert das Bulkmaterial im Temperaturbereich 500-600 K (/3-Peak).
Wie erwartet, stimmt der letztere Peak mit dem Sublimationspeak einer dicken Cgg-Schicht
tiberein, die auf einer inerten HOPG-Oberflichen adsorbiert wurde (schwarze Kurve in Abb.
129a). Vergleicht man die Desorption zweier Systeme, bei welchen exakt die gleiche Menge
Css (2 MLE) auf Au(111) bzw. auf HOPG deponiert wurde, so stellt man fest, dass die Cjs-
Desorption in beiden Fillen im Temperaturbereich 700-1000 K stattfindet (Peak «). Allerdings
sind die integrierten Intensitéten sehr unterschiedlich (sieche Abb. 129b). Die von der HOPG-
Oberfliche desorbierte Csgs-Menge erreicht das Niveau von 98% der deponierten Menge. Bei der
Desorption von der Au(111)-Oberfliche erreicht dieses Verhéltnis nur ca. 10%. Das bedeutet,
dass ein grofer Teil der deponierten Kifige nicht desorbierbar ist. Dieses Resultat kann durch
eine sehr hohe Bindungsenergie (Css-Au*) der chemisorbierten Kéfige erklért werden (geschétzt
3,3 eV).

Alternativ dazu kann man postulieren, dass die Css-Au*-Wechselwirkung den thermisch akti-
vierten Zerfall der Kifige triggert, welches zur amorphen bzw. graphitischen Dekoration der
Oberfléche fiihrt.

Eine Studie der Cgo-Desorption als Funktion der Cgp-Dosis, die an einer Au(111)-Oberflache
deponiert wurde, zeigt ein unerwartetes Verhalten. Der Monolagenpeak o verschiebt sich mit
steigender Cgo-Dosis zu héheren Temperaturen (~ 100 K). Dariiber hinaus ist die Kapazitét
der ,Monolage* nicht auf 1 MLE beschrinkt, sondern liegt erstaunlicherweise bei ca. 5 MLE.
Man beobachtet den ersten deutlichen Multilagenpeak erst bei einer Cgp-Dosis von 8,6 MLE.
Dieses Verhalten deutet auf eine thermisch induzierte Veréinderung der mit Cgy vorbelegten
Goldoberflache hin, die zur Erh6hung der Kapazitit der nominellen Monolage fiihrt. Diesen Ef-

fekt kann man mit einer thermisch induzierten Polymerisierung der Cgo-Kéfige erkliren, die im
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Abbildung 129: a) Reprisentatives Cgo-TD Spektrum einer auf der HOPG Basalfliche de-
ponierten Cgo-Schicht (schwarze Kurve) im Vergleich zu dem Cgy-TD Spektrum eines auf der
Au(111)-Oberfliche deponierten Cgo-Films (rote Kurve).

203



7 Wachstum der Fullerenfilme auf Au(111)

CE[I 'TDE &a&

' I ' | ' I ' I ' I ' | ' I
300 400 a00 kOO a0 go0 400 1o

b

Intensitat / willk. Einheiten

Ces-TDS S~

v I v I I v I ' I v I v 1
300 400 500 kOO SO0 g00 800 1000

Temperatur /K

Ceo-Dosis / ML

125
215

Ccz-Dosis / ML

i; 0 .3“;*

05
1.0
18
2.7
5.4
g6

Abbildung 130: a) Abhéngigkeit der Cgo-TD Spektren von der Cgo-Dosis. b) Cse-TD vs.
Css-Dosis. In beiden Fillen wurden die Fullerene auf Au(111)-Oberflichen deponiert. Die Csg-

Desorption wird erst ab einer Csg-Dosis von 0,5-1 MLE beobachtet.
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substratnahen Bereich liegen. Dieser Prozess lauft im Temperaturbereich unter der Desorption
der Monolage ab. Es ist auch denkbar, dass dieser Prozess durch Au—Cgo-Elektronentransfer
aktiviert wird. Im Temperaturbereich 730-800 K findet eine Fragmentierung der Cgp-Ketten

statt (die Hochtemperaturseite des a-Peaks).

Die Desorption der nIPR-Css-Kifige aus den Csg-Filmen auf Au(111) 14uft nach dem gleichen
Schema ab, wie wir bei der Desorption von HOPG beobachtet haben. Ein breites Desorptions-
band im Temperaturbereich 700-1000 K wéchst mit steigender Dosis und kann durch den ther-
mischen Zerfall der Csg-Oligomere erklért werden (sieche Abb. 130b) [226]. Die Wechselwirkung
der Kifige mit der Oberfliche scheint zunéchst keine Auswirkung auf die Desorptionskinetik
zu haben. Bei Csg-Mengen kleiner als ca. 0,7 MLE beobachtet man jedoch keine Desorption
von der Oberfliche. Das bedeutet, dass die Kéfige so stark mit der Oberfliche verbunden sind,
dass sie die Oberfliche auch bei 1000 K nicht verlassen kénnen oder kollabieren und damit als

amorpher Kohlenstoff nicht desorbierbar sind.

In weiteren Experimenten wurden die Valenz- und Rumpfzustinde der deponierten Csg-und
Cgo—Kifige und des Au-Substrates als eine Sonde der thermisch aktivierten Umwandlung des
Css/Au(111)-Systems eingesetzt (siehe Abb. 131).

Die Cgo-Adsorption auf der Au(111)-Oberfliche reduziert schrittweise die starken d-Zusténde
des Substrates (Ey: 2-7 €V) und ersetzt diese durch die Bénder, die charakteristisch fiir dicke Cgo-
Filme sind (siehe Abb. 131a). Die Austrittsarbeit fillt mit der Cgp-Menge, erreicht allerdings den
Wert einer dicken Cgo-Lage auf HOPG nicht (siehe Abb. 131b). Der Unterschied ist signifikant,
er betrigt ca. 0,3 eV. Nach der Desorption kehrt das System fast unverindert in den elektroni-
schen Anfangszustand zuriick. Die Adsorption der Css-Kifige auf Au(111) schwécht die starken
d-Zustéande des Substrats (siche Abb. 131c). Die charakteristischen DOS-Profile der dicken Csg-
Filme sind jetzt schwach und schwer von den starken Zustandsdichte-Signaturen des Substrates
trennbar. Auffallend ist jedoch der Einfluss der Csg-Adsorption auf den Oberflichenzustand
(SS ~ 390 meV, siche Abb. 131 d). Bei einer Dosis von ca. 1 MLE ist der Zustand génzlich aus-
geloscht. Dies ist ein Signal dafiir, dass die starke Adsorption die herringbone-Rekonstruktion
aufgehoben hat! Nach dem Heizen der Probe beobachtet man kleine Modifikationen der Zu-
standsdichte im Valenzbereich und der SS-Zustand kann nicht reaktiviert werden: der Csg-Film
bleibt auf der Oberfliche (nur leicht modifiziert).

Die XP-Messungen der Cgo- und Csg-Filme verdeutlichen den Unterschied im thermischen Ver-
halten der Filme (sieche Abb. 132). Die Modifikationen des C;4-Zustandes, die durch Heizung der
Css-Filme verursacht wurden, sind signifikant, zeigen jedoch grundsitzlich, dass der Csg-Film

den Heizvorgang iiberlebt (siehe Abb. 132a). Die Gesamtintensitit wird durch den Heizvorgang
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7 Wachstum der Fullerenfilme auf Au(111)
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Abbildung 131: a) Typische UP (21,2 eV)-Spektren eines reinen Au(111)-Substrates (schwarze
Kurve), eines darauf deponierten 16 MLE dicken Cgo-Films (rote Kurve) und des gesamten Sys-
tems nach der Cgo-Desorption (Heizen auf 1000 K). b) Die Entwicklung der Austrittsarbeit als
Funktion der Menge des deponierten Materials. ¢) Die Entwicklung der UP(21,2 eV)-Spektren
als Funktion der Menge der deponierten Css-Kifige. Das letzte Spektrum in der Reihe wurde
nach der Csg-Desorption aufgenommen (nach Heizen auf 1100 K). d) Durch Csg-Adsorption
bewirkte Modifikationen des Oberflichenzustandes (Der Stern in Bild b und d markiert das
Deponierungsstadion, bei dem der Oberflichenzustand génzlich ausgeloscht wurde).

206



7.2 Thermische Stabilitéit der [Cgof- und [Csg]-Filme
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Abbildung 132: a) XP-C;; Spektren eines dicken Csg-Films auf einer Au(111)-Oberfléche vor
(schwarze Kurve) und nach dem Heizen der Probe auf 1000 K (rote Kurve). Die graue Kur-
ve markiert das Referenzspektrum des Au-Substrates, b) XP-Ci,-Spektren des Cgo/ Au(111)-
Systems vor (schwarze Kurve) und nach dem Heizen der Probe (rote Kurve). Graue Kurve:
Referenzspektrum des reinen Au-Substrates.
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7 Wachstum der Fullerenfilme auf Au(111)

lediglich um 6% reduziert. Dagegen verschiebt sich die Hauptkomponente um 0,2 eV zu nied-
rigeren Bindungsenergien. Diese Verschiebung lédsst sich als Graphitisierung der Au-Oberfliche
interpretieren. Im Gegensatz zu Csg/Au(111) werden dramatische Anderung des C;,-Zustandes
nach dem Heizen der Cgo-Filme beobachtet (siche Abb. 132b). Die Intensitét des C;5-Zustandes
wird um 90% reduziert, d.h. der Cgo-Film wird fast vollstandig desorbiert. Die Kohlenstoff-
phase, die den Heizvorgang iiberstanden hat, weist ebenso Eigenschaften einer Graphitschicht

auf.

Zusammenfassend kann man feststellen, dass die rekonstruierte Au(111)-Oberfliche ein in-
teressantes Substrat darstellt, an dem man periodisch angeordnete Fullerenkifige chemisor-
bieren kann. Das Wachstum der Csg-Filme ist durch die Verteilung der Punktdislokationen,
Au(#), geprigt. Eine Minderheit der deponierten Css-Kifige beteiligt sich an der Desorpti-
on/Sublimation. Der {iberwiegende Teil der Filme bleibt an der Oberfliche zuriick und weist
nach dem Heizen hohere Polymerisierungsgrade auf. Die beobachteten Unterschiede im thermi-
schen Verhalten der Csg-Filme auf Au(111) und HOPG kénnen auf stark unterschiedliche Kéfig-
Substrat-Wechselwirkungen zuriickgefiihrt werden. Eine starke Chemisorption der Csg-Kéfige

reduziert die Aktivierungsbarriere fiir die Fusion der Kéfige.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Nach Optimierung der Ausbeute des LECBD*-Depositionsverfahrens konnte ein Verfahren zur
Erzeugung von Volumenmaterialien aus n/PR-Fullerenen erstmals etabliert werden. Diese Ma-
terialien stellen eine neue Klasse der monodispersen Kohlenstoffmaterialien dar. Die technolo-
gisch relevanten Eigenschaften (HOMO-LUMO-Bandliicke, Ionisationspotential, Sublimations-
verhalten) dieser Materialien lassen sich durch die Auswahl der Grofe der C,,-Kéfige einstellen.
Damit liefern diese Materialien das erste Beispiel eines Feststoffes, der aus kovalent vernetz-
ten massenselektierten Clustern besteht und dessen makroskopischen Eigenschaften direkt von
der Clustergrofte abhéngig sind. Die durchgefiihrten Experimente haben das Bild eines n/PR-
C,-Kafigs als einen funktionalisierten, ligandenfreien und reaktiven Kohlenstoftkéfig etabliert.
Alle [C,,]-Materialien haben eine gemeinsame charakteristische molekulare Eigenschaft: sie be-
stehen aus quasi-statistisch verteilten C,-Oligomeren, in denen die einzelnen Kéfige kovalent
miteinander verbunden sind. Die Herstellung solcher Substanzen in makroskopischen Mengen
hat die Bestimmung der relevanten mechanischen Eigenschaften (Young-Modul, Hérte) der
[C,.]-Materialien ermoglicht. Beide Grofen erweisen sich als deutlich hoher als die der Refe-
renzmaterialien, Cgo-Fullerite und HOPG. AFM-Untersuchungen der thermischen Stabilitéit
der C,,-Submonolagen haben dramatische Umwandlungen der Oberflichentopographie als Fol-
ge von Heizvorgingen offenbart. Damit wurde der Fokus der weiteren Untersuchungen von der
Sublimation auf die interne thermische Stabilitit der |C,|-Materialien verlagert. Am Beispiel
der [Css|]-Materialien wurde eindeutig gezeigt, dass die angewandte thermische Behandlung
das RT|[Csg] in ein neues, viel hirteres Material verwandelt, HT[Csg]. Die thermisch induzier-
te Umwandlung konvertiert den Halbleiter in einen elektrischen Leiter, gleichzeitig beobachtet
man eine signifikante Umwandlung der Polymerisierung. Die Kombination der UPS-; XPS-
und der Raman-Spektroskopie erlaubte diese Umwandlung auf die Verstarkung der kovalenten
Benetzung der Kéfige zuriickzufiihren. Es handelt sich hier vermutlich um kovalente Fusion
der benachbarten Kifige. Die Bildung einer amorphen Kohlenstoffphase durch den Kollaps der

Kéfige konnte ausgeschlossen werden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde erstmals eine neue Klasse der Alkalimetall dotierten Ful-
leride erzeugt und charakterisiert: Durch Dotierung von Csg-Filmen mit Cs-Atomen wurde
das erste Beispiel der n/PR-Fulleride gebildet. Die Kombination der UPS-; XPS- und der
Raman-Spektroskopie weist auf eine Uberlagerung ionischer Cs™-Cgg- und kovalenter Csg-Csg-
Bindungen hin. Die Dotierung erhéht die thermische Stabilitdt der Csg-Filme. Die Cs,Csg-
Festkorper sublimieren im Temperaturbereich um 850 K iiber die Emission von Csg und iiber-
raschenderweise auch von Cgy. Die Cgo-Emission ist durch Cs*-Ionen katalysiert, die die zwi-

schenmolekularen -2AP-2AP- Bindungen so stark beeinflussen, dass ein Co-Dimer den einen
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Kifig verldsst und von dem benachbarten Kéfig ibernommen wird (Cs-katalysierte Dispro-
portionierung). Die thermisch aktivierte Css—Cgo Konversion skaliert mit dem Dotierungs-
grad. Durch Heizen der Cs,Csg-Filme auf 1100 K wird wiederum eine neue nicht desorbier-
bare Hochtemperaturphase erzeugt, HT|[C55Cs,|. Dieses Hochtemperaturmaterial erweist sich
als guter elektrischer Leiter mit ungewdhnlichen Schwingungseigenschaften, die auf die Rolle
der kovalent vernetzten Oligomere hinweisen. Die HT|C55Cs,|-Materialien zeigen interessante
Oberflichentopographien, die durch ca. 200-300 nm-hohe Inseln gepréigt sind (SEM-Bilder).
Die Zusammensetzung dieser Inseln bleibt ein Rétsel. Es gibt jedoch Hinweise auf eine neue
thermisch aktivierte kovalente C-Cs-Verbindung, die fiir die hohe Stabilitdt der Inseln verant-

wortlich sein konnte.

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit bestand in der Herstellung eines neuen Oxidmaterials durch
Exponierung der festen Cgp-Fullerite mit atomaren Sauerstoff. Es zeigte sich, dass das ent-
sprechende Oxidwachstum kinetisch gehindert ist, d.h. nach Ausbildung einer Oxidschicht von
~ 3 MLE wird eine deutlich reduzierte Sauerstoffaufnahme beobachtet. In der entstandenen
Oxidschicht wurden zwei Sauerstoffzustinde identifiziert: O-Atome, die die einzelnen Kéfige
terminieren, CgoO,, und O-Atome, die benachbarte Cgo-Kéfige liberbriicken, -Cgo-O-Cgg. Diese
-Cgo-O-Cgp-Ketten sorgen fiir die Stabilitdt der Oxidphasen. Der thermische Zerfall der Oxid-
schicht verlauft nicht {iber die Sublimation der Oxidmolekiile. Stattdessen zerfallt das Material
iiber die thermisch aktivierte Emission von CO, CO,, Oy und Cgy. Die Sublimationstemperatur
der Cgo-Kafige, T*, steigt mit der Anzahl der Sauerstoffatome pro Kifig, d.h. mit dem Oxida-
tionsgrad, an. Die mittlere Cgp-Bindungsenergie steigt von 1,6 €V fiir reine Cgo-Filme bis zu 2,1
eV fiir vollstdndig oxidierte Schichten an. Die beobachtete CO- und COs-Emission korreliert
mit der Cgg-Desorption. CO und CO,-Emission zeugt von der Fragmentierung einzelner CgoO -
Kiéfige. Der thermische Zerfall der Oxidschicht 16st die Polymerisierung der Cgp-Kéfige im Bulk
aus. Ein moglicher elementarer Prozess wire: Cgp-O-Cgp — [Cs8-C-Css |fest + [CO]gas, formal
C1200—C119. Das neue Polymermaterial ist sauerstofffrei und unterscheidet sich deutlich von

der amorphen Kohlenstoffphase.

Durch Reaktion der IPR-Fullerite mit atomaren Deuterium unter UHV-Bedingungen sollte
ein neues monodisperses Modellmaterial hergestellt und untersucht werden, CgD,. Zunéchst
wurden die experimentellen Bedingungen gefunden, unter denen die maximale D-Menge in der
Fullerit-Phase gespeichert werden konnte. Unter sattigenden Bedingungen erweist sich das Ma-
terial als weitgehend monodispers, mit CgoD36-Molekiilen als Hauptbestandteil der deuterierten
Filme. Die Sublimation der deuterierten Filme verlduft iiber die Emission der CgoD,-Molekiile
(0 < z < 36), intakter Cgo-Molekiile, wie auch iiber die Emission von Dy-Molekiilen. Es konn-
te keine Emission von CD, bzw. C;D, nachgewiesen werden. Folglich fiihrt die Sublimation

nicht zur Fragmentierung der Cgo-Kéfige. Dies ist der Hauptunterschied im Sublimationsver-
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halten zwischen CgoO,- und CgyD, -Phasen. Bei der Bildung der CgoD,-Phase ging es auch
um die Frage der Speicherkapazitit der Fullerite fiir Wasserstoff (Deuterium). Man kann zwar
das gespeicherte Deuterium zum Teil in Form der Ds-Emission aus dem deuterierten Material
wiedergewinnen, allerdings beobachtet man bei dicken deuterierten Filmen die Do-Emission im
Temperaturbereich T > 750 K. Diese skaliert mit der Bildung der Cg,D,-Phasen. Das wich-
tigste Resultat im Zusammenhang mit der Speicherkapazitit der Fullerite besteht hier in der
Beobachtung einer katalytischen Wirkung der rekonstruierten Au(111)-Oberfliche auf die Do-
Emission. Bei dicken Cgo-Filmen, die auf einer Au(111)-Oberfliche deponiert und deuteriert
wurden, beobachtet man eine starke Dso-Emission schon im weit niedrigeren Temperaturbe-
reich, 550-660 K. Weitere Experimente sind geplant, um die elementaren Prozesse, die fiir den

Effekt verantwortlich sind, zu erklaren.

Ein weiteres, neues Material wurde durch Exponierung der Cgp-Fullerite zu einem nahezu ther-
mischen Co-Fluss erzeugt. Die elektronischen, thermischen und vibronischen Eigenschaften der
polymerisierten Phase héngen von experimentellen Bedingungen ab (Schichtdicke, Cs-Dosis,
kinetische Energie der Anionen, etc.). Thermische Zersetzung des Materials erfolgt iiber die
Sublimation von Cgg, Cga, Cgs, wie auch Cg;. Die Desorptionsbiander der Cgo-Komponente aus
dem Cy/Cgo- und nIPR-Cge-System stimmen iiberein. Diese Tatsache deutet auf eine thermisch
aktivierte Umwandlung einzelner C,/Cgo-Komplexe in n/PR-Cgo-Kéfigen vor der eigentlichen
Desorption hin. UP-Spektren der Hochtemperaturphase zeigen einen neuen Zustand am Fermi-
Niveau, der auf die hohe elektrische Leitfihigkeit der Phase hinweist.

In dieser Arbeit wurden zahlreiche Experimente durchgefiihrt, die die Klasse der Fullerenma-
terialien signifikant erweitert haben. Beide neuen Materialgruppen, die n/PR-Fullerene und die
chemische Modifikationen der Cgp-Fullerite, bieten eine Reihe von moglicherweise technologisch

relevanten Eigenschaften an.

Im néchsten Forschungsstadium sollten systematisch weitere Eigenschaften der neuen n/PR-
Materialien untersucht werden. Insbesondere sollte die kristallographische Struktur und Perio-
dizitdt in den Polymermaterialien durch Anwendung von Streumethoden untersucht werden
(LEED, XRD). Es geht dabei primdr um die Anordnung der Doménen, die aus Oligome-
ren bestehen (auf der nano- und meso-Léangenskala). Die bisherigen Resultate weisen unter
anderem auf die Rolle der Oberflichentemperatur und der priméren kinetischen Energie der
Cp-lonen bei der Gestaltung der Materialeigenschaften hin. Man kann erwarten, dass durch
Erhohung der kinetischen Energie eine kovalente Css-Csg Bindung direkt beim Oberflichen-
aufprall generiert werden kann. Damit sollte die Entwicklung der schwachen A-A- und A-B-
Zustédnde blockiert werden konnen. Somit konnten durch Variation der relevanten Parameter
der LECBD*-Methode Materialien nach Mak erhalten werden. Als mogliche Ziele konnte man
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8 Zusammenfassung und Ausblick

sich die Maximierung der Hirte, der mittleren Dichte (Minimierung der Porositit) und der

Kristallinitdt der n/PR-Materialien setzen.

Die Moglichkeit der Anwendung der n/PR-Materialien als Wasserstoffspeicher sollte ebenfalls
genauer untersucht werden. Es geht hier insbesondere um die Reaktion des gespeicherten Was-

serstoffs mit Sauerstoff aus der Luft.

Die elektronische Struktur der Csg- und Cgg-Materialien (die Lage und der Abstand zwi-
schen dem HOMO- und LUMO-Zustand) und die kovalente Benetzung der nIPR-Kifige ver-
sprechen einen verbesserten Transport der Exzitonen und damit héhere Wirkungsgrade in
der Photovoltaik. Hier gilt es, die optischen Eigenschaften der n/PR-Filme zu charakterisie-

remn.

Die Experimente mit der chemischen Modifizierung der Fullerite haben eher quasi-monodisperse
Ce0Oy- bzw. CgD,-Phasen hervorgebracht (0 < x < 36). Die LECBD*-Methode bietet jedoch
eine Mdoglichkeit, die Bildung einer Oxidphase nach Maf zu erreichen, d.h. man koénnte beispiels-
weise eine monodisperse CgoO-Phase wachsen lassen. Hierzu miisste die Oxidierung der Cgo-
Kiéfige schon in der Quelle geschehen und das gewiinschte Oxid sollte mittels des vorhandenen
Massenfilters selektiert und auf der Oberfliche abgeschieden werden. Ein solches Szenario stellt
eine essenzielle Erweiterung des Potentials der LECBD*-Methode dar.

Unsere Experimente mit den Hochtemperaturphasen, HT[Cjsg|, HT[Cs,Css] und HT|[Cy/Cgol
zeigen, dass es generell moglich ist, neue hochtemperaturstabile Kohlenstoffmaterialien auf Ful-
lerenbasis zu erzeugen. Hierzu ist es wichtig, neben der kristallographischen Struktur der Fest-
korper auch die elektrische Leitfihigkeit der Materialien in situ zu untersuchen. Insbesondere
bei den HT|[Cs, Css]- und RT|Cs, Csg]-Materialien besteht die Hoffnung auf eine Supraleitung bei

Temperaturen, die hoher als die des Cs,Cgp-Referenzmaterials sind.
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Anhang: C,H,/Cs-Filme

Im vorherigen Kapitel wurde eine leistungsfihige Methode zur Polymerisierung von Fulle-
riten mittels Co-Deponierung beschrieben. Dieser Erfolg motivierte ein anderes Bindemittel
auszuprobieren. Ein Kohlenstoffatom, C, kénnte auch als Bindeglied zur Stabilisierung der
-Cgo-C-Cgo-C-Ketten fiihren. Als eine geeignete C-Quelle wurde die Dissoziation der Acetylen-
molekiile gewahlt, die mittels Elektronstofionisation effizient aktiviert werden kann. Zur Depo-
nierung der C-Atome konnte weiterhin die vorhandene LECBD*-Methode eingesetzt werden.
Die vorhandene Fullerenquelle wurde so modifiziert, dass parallel zur Elektronenstofionisati-
on der Cgo-Kifige auch die Elektronenstofidissoziation der Acetylenmolekiile effizient erfolgen
konnte. In Abbildung 133 ist diese Quelle schematisch dargestellt. Die Bedingungen sind so
gewéhlt, dass die sublimierenden Cgo-Kéfige ionisiert und gleichzeitig Acetylenmolekiile frag-

mentiert werden.

Filament
|

Repeller

|
L

Fullerene

P(C,H;)=2 x 10 mbar .

Abbildung 133: Schematische Darstellung der modifizierten Elektronenstofionisationsquelle
zur gleichzeitigen Erzeugung von Fullerenkationen und CIH;.

In einer Serie von Vorversuchen wurden die optimalen Bedingungen herausgefunden (Gas-
druck, Ofentemperatur, Eg;, o1, etc.), die zur Maximierung der C3- und CT-Tonenfliisse fiihren.
Die Parameter resultieren aus den bekannten Ionisations- und Fragmentierungsquerschnitten,

die man fiir das e~ + CyHa-System im Vakuum gemessen hat [308,309]. Ein Vergleich der



Anhang

relativen Intensitdten der molekularen Fragmente des Acetylens zeigt, dass der Ionenstrahl
zu 67% aus CoHy, 13% aus CoH', 7% aus HY, 6% aus CH*Y, 4% aus C3§ und 1% aus C*
besteht [310].

In Abbildung 134a sind zwei Massenspektren (10-800 amu) des generierten Tonenstrahls mit und
ohne Acetylenatmosphére (rote und schwarze Kurve, entsprechend) dargestellt. Das Spektrum
ohne Acetylen ist von Cf;- und CZ1-Peaks dominiert, wobei auch Spuren der kleineren Fragmen-
te erkennbar sind (Csg, Csg,. .. ). Im Massenbereich 10-100 amu konnten keine ionischen Spezies
detektiert werden. Erst nach der Zugabe von Acetylen sind neue Komponenten im Massenspek-
trum des daraus resultierenden Ionenstrahls sichtbar (Cgy+C,H,, y=1, 2, 3, 4, und n= 1, 2).
Nach Vergroferung des Massenspektrums in den engen Massenbereich (728-780 amu) werden
diese Komponenten deutlich (siehe Abb. 134b). Die intensivste Komponente besitzt eine Mas-
se von 732 amu (Cgp + CH,). Aufgrund der apparativ limitierten Auflssung (HBW= 8 amu)
konnte die Anzahl der H-Atome (y) nicht exakt bestimmt werden. Die Hauptkomponenten des
Peaks stellen vermutlich die Cg;-Kiifige dar (CgoC), aber auch CgCH- und CgoCHa-Molekiile
tragen zum Signal bei (siche Abb. 134c).

Die intensivste Komponente ,Cg* wurde auf die HOPG-Oberfliche unter sanften Aufprall-
bedingungen deponiert (Eg;,,= 6 eV, RT). Die elektronische Struktur des neuen Materials,
Ce1“/HOPG, wurde im Valenzbereich mittels UP-Spektroskopie untersucht (siche Abb. 135a
und b). Als Referenz wurden auch die Spektren der reinen HOPG-Oberfliche und eines 3 MLE
dicken Cgo-Films aufgenommen (jeweils grau und schwarze Kurve in a und b). Das Valenzband
des HOPG zeigt eine nur schwach strukturierte Zustandsdichte (E,= 0-6 eV). Dagegen zeigt das
Ceo-UPS ein stark strukturiertes Valenzband in perfekter Ubereinstimmung mit den Literatur-
daten (siehe Kap. 5.1.). Der erste Peak des charakteristischen HOMO-Dubletts des Cgo-Films
ist bei Ey~ 2,2 eV zentriert. Das Valenzband der ,Cg;“-Filme weist deutliche Verédnderungen
mit steigender Filmdicke auf (3, 5, 7 und 12 MLE dicke Filme sind jeweils rot, griin, blau und
tiirkis dargestellt). Die Intensitdt des charakteristischen Cgo-Dubletts wichst mit der Schicht-
dicke an. Im Vergleich zu einem reinen Cgo-Film ist das Dublett im ,Cg“-Film um 0,2 eV zu
niedrigeren Bindungsenergien verschoben und zeigt deutlich verbreiterte einzelne Komponenten
(siche Abb. 135a und 135b). Mit zunehmender ,Cg;“-Schichtdicke steigt die Austrittsarbeit von
4,65 eV auf 4,83 eV an (siehe Abb. 135¢). Das Valenzband des ,Cg“-Films weist nach dem
Heizen der Probe auf 950 K enorme Verdnderungen auf (siehe Abb. 135d). Die elektronische
Struktur des Films, der die Heizprozedur iiberstanden hat, erweist sich als abweichend von der
eines amorphen Kohlenstoffs (aC). Wenn man bedenkt, dass ein vergleichbarer Cgo-Film bei
dieser Temperatur nicht mehr existiert, so wird die erhohte Stabilitdt der neuen ,Cg“-Phase
noch deutlicher. Als néchstes sollte die HOMO-LUMO-Bandliicke dieser neuen Komponente be-

stimmt werden. In Abbildung 136 sind zwei UP-Spektren eines ,Cg;“-Films mit und ohne leichter
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Abbildung 134: a) Massenspektren des Ionenstrahls mit und ohne Acetylen im Massenbereich

10-800 amu (rote und schwarze Kurve, entsprechend); b) Massenspektrum des e/[Cgo+CaoHsl-

Systems im Massenbereich 650-800 amu, ¢) Massenspektrum des e/[Cgo+CaoHo|-Systems im
Massenbereich 725-800 amu.
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Abbildung 135: a) Entwicklung des Valenzbandes der ,Cg;“-Filme mit der Schichtdicke, die
auf einer HOPG-Oberflache deponiert wurde (©= 3, 5, 7 und 12 MLE), b) HOMO-Band vs. ©,
¢) Austrittsarbeit vs. © und d) HOMO-Band des ,Cg“-Films vor und nach dem Heizvorgang

(bis 950 K).
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Abbildung 136: HOMO-LUMO-Bandliicke eines dicken ,Cg;“-Films.

Cs-Dotierung dargestellt (jeweils oben und unten). Daraus wird eine Bandliicke von
A~ 1,7 eV abgeleitet. Dieser Wert ist deutlich kleiner als jener, der bei der reinen Cgo-Phase
gemessen wurde, A(HOMO-LUMO)~ 1,95 eV.

Die Topographie einer ,Cg“-Submonolage (0: 0,5 MLE und 1 MLE) unterscheidet sich deut-
lich von der Topographie der Cgp-Submonolagen (siehe Abb. 137a und b). Die flachen, runden
Cgo-Inseln haben sich infolge einer schnellen Oberflichendiffusion an den Stufenkannten gebil-
det. Dabei sind flache Terrassen frei geblieben. Hier haben sich viele kleine ,,Cg;“-Inseln sowohl
an den Stufenkanten als auch auf den grofen Terrassen gebildet. Durch das C-Adatom sind
,Ce1“-Kéfige reaktiv und konnen an jeder Stelle der HOPG-Oberflache haften (bei Eg;,~ kT).
Bei erhohter kinetischer Energie ist die Mobilitdt der neuen reaktiven ,Cgi“-Spezies durch

CH,-Funktionalisierung des Kéfigs eingeschrinkt.

Das Wachstum der ,Cgo“-Filme wurde iiber die Deponierung der CgoCoH, ~3-Produkte erreicht.
Die ,Cgo'~Filme in Abbildung 138 (unten) bestehen aus noch kleineren Inseln und werden wahr-
scheinlich nach der Abscheidung auf der Oberfliche gebunden. Nach dem Heizvorgang sind

immernoch viele Riickstdnde dieser HT-“Cgy* auf der Oberfliche zu sehen.

Die AFM-Bilder, die nach dem Heizvorgang (T~ 950 K) einer ,Cg“-Monolage aufgenom-

men wurden, zeigen eindeutig sehr stabile Inseln, die statistisch an der ganzen Oberfliche
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Abbildung 137: AFM-Bilder zweier ,Cg;“-Filme, die auf HOPG-Oberflichen deponiert wur-
den: a) ©= 0,5 MLE und b) ©=1 MLE (Eg;,= 6 ¢V, RT).

verteilt sind. Einen vergleichbaren Effekt konnte man auch bei ,Cgo“-Filmen feststellen. Bei
vergleichbaren Cgo-Filmen dagegen bleibt die Oberfliche nach dem Heizvorgang absolut frei
von Resten (siche Abb. 138).

Das Sublimationsdiagramm eines ca. 5 MLE dicken ,Cg“-Films zeigt eindeutig zwei Kompo-
nenten: Cgo und ,Cg1“ (sieche Abb. 139b). Beide illustrieren den thermisch aktivierten Zerfall
der Polymere -Cgo-C-Cgo-, der auf der heifsen Oberfliche im Temperaturbereich 580-900 K
stattfindet. Ein zusétzliches Referenzexperiment mit der Sublimation eines 2 MLE dicken
Ce2'-Films zeigt, dass die spektrale Auflésung in dem Experiment gut genug war, um Beimi-
schungen einer ungewollten ,,Cg;“-Komponente wahrend der Deposition ausschliefen zu kénnen
(sieche Abb. 139c). Das (T/M)-Diagramm zeigt nur zwei Komponenten, Cgp und ,Cgo®, und es

sind keine Spuren der ,Cg;“-Komponente zu sehen.

Das Sublimationsverhalten der ,Cg,“-Filme hangt von der Filmdicke ab. Die Zusammensetzung
der fliichtigen Komponenten scheint eine Funktion der Dicke des deponierten Materials zu sein
(sieche Abb. 140). Im Sublimationsdiagramm eines 5 MLE dicken ,Cg;“-Films sind eindeutig nur
zwei Komponenten, Cgo und ,,Cg1“, zu sehen (siche Abb. 140a). Wihrend die Cgp-Desorption im
Temperaturbereich 580-950 K stattfindet, ist die ,Cg;“- Desorption schon bei 700 K abgeschlos-

sen. Bei einer Filmdicke von 7 MLE steigen die Intensitdten der Cgo- und ,Cg;“-Komponenten
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nach 950 K

950 K).

Abbildung 138: AFM-Bilder (3x3 pm) ca. 1 MLE dicker Cg-, ,Cg1“- und ,,Cg2“-Filme vor und

nach dem Heizvorgang (T
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Abbildung 139: : (T/M)-Sublimationsdiagramme typischer Cgo-, ,Cg1-, und ,,Ceo"-Filme, ent-
sprechende Bilder a), b) und ¢). In den unteren Feldern sind die entsprechenden integralen
Massenspektren gezeigt [A( Cgo)= 2,5 MLE, ©(,Cs:“)= 5 MLE, O(,Cs2)= 2 MLE].

an und eine neue schwache ,Cgo“-Komponente wird bei T~ 650 K sichtbar (sieche Abb. 140b).
Die Sublimation der ,Cg;“Filme wurde durch die Aufnahme der (T/M)-Diagramme unter-
sucht. Abbildung 139a zeigt ein Referenz-Diagramm eines 2,5 MLE dicken Cgo-Films (oben)
und ein dazugehoriges integriertes Massenspektrum IM (unten). In diesem Diagramm ist nur die
Cgo-Komponente zu sehen, (580 K/720 amu). Im Sublimationsdiagramm eines 12 MLE
dicken ,Cg;“-Films, tauchen weitere Komponenten auf: ,Cg“ und ,Cgs”. Die Cgo-Desorption
weist nun drei voneinander getrennte Zustdnde auf: a(580 K), 5(670 K) und ~(800 K). Die
,Cgo-Desorption weist zwei Peaks auf: einer korreliert mit der [3-Cgp-Desorption, der andere
mit dem ~v-Cgo-Peak der Cgp-Desorption. Die schwache ,Cgs“-Komponente erscheint erst bei
800 K und stimmt mit dem v-Peak der Cgp-Komponente iiberein (siche auch Abb. 140e).
Diese Korrelationen deuten auf einen konzertierten thermischen Zerfall der [CgoC|,-Polymere
hin.

Man kann die drei Cgo-Desorptionszusténde recht einfach mit der Koordinationszahl eines Kéfigs

in der kovalenten Umgebung identifizieren: a: CgqC-Cgg, B: CoC-Cgo-CCago, v: CeoC-Cgp-2CCygo
(siche Abb. 140d, die C-Adatome sind rot markiert).
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d)

Abbildung 140: (T/M)-Sublimationsdiagramme, die beim Heizen eines a) 5 MLE-,
b) 7 MLE-, ¢) 12 MLE dicken ,Cg“-Films aufgenommen wurden, d) Schema der moglichen
Koordinierung der ,Cg,“-Kifige, ¢) 3D-Darstellung des (T/M)-Diagramms, welches im Bild ¢
gezeigt wurde.

Diese Kifige konnen mehrfach koordiniert sein. Die Bildung einer ,Cgs“-Komponente lésst
sich als 4-fach koordinierter Kéfig beschreiben (in der Mitte des Bildes), der die zur Ver-
fiigung stehenden Kohlenstoffatome bindet und die Oberfliche als CgyCy verlédsst. Gleichzei-
tig werden vier Cgp-Kéfige freigesetzt, die zur Intensitat der Cgo-Komponente beitragen kon-

nemn.
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