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Elektronen-Energieverlustspektroskopie an Fullerenen und Fulleriden

Vor wenigen Jahren wurde mit den Fullerenen eine neue Modifikation von Kohlenstoff
entdeckt, die eine Reihe faszinierender Eigenschaften zeigt. Im Rahmen dieser Arbeit
wurde die Kristall- und Elektronenstruktur einiger ausgewihlter Systeme mit Hilfe von
Elektronen-Energieverlustspektroskopie untersucht.

Phasenreine Proben der mit Alkalimetallen (Na, K, Cs) dotierten Fullerene konnten
mit Hilfe von Vakuumdestillation hergestellt werden. Messungen an KzCgp ergaben, daff
das Plasmon der freien Ladungstriger eine verschwindende Dispersion besitzt. Ein Ver-
gleich mit theoretischen Rechnungen zeigt, daB diese Eigenschaft auf die inhomogene
Ladungsverteilung des Fullerenfestk6rpers zusammen mit seinen molekularen Eigen-
schaften zuriickgefilhrt werden kann. Die Bedeutung der molekularen Eigenschaften
wird auch bei den A4Cgp-Phasen deutlich, in denen die nichtmetallischen Eigenschaf-
ten durch Aufspaltung der t;,- und ti,-Bénder aufgrund von Elektronenkorrelations-
und Jahn-Teller-Effekten erkldrt werden.

Erstmals konnte die Elektronenstruktur von Na;Cgo (z > 6) untersucht werden.
Dabei zeigt sich, dafl zwar die Natriumatome fast vollstindig ionisiert werden, die La-
dung jedoch nur teilweise vom -Cgo-Molekiil aufgenommen wird. Dieses Verhalten kann
mit Hilfe von theoretischen Rechnungen verstanden werden, die zusétzliche Elektro-
nenzustédnde zwischen den Natriumatomen in der Oktaederliicke vorhersagen.

Die hoheren Fullerene Crg und Cgy kristallisieren in einer kubisch flichenzentrierten
Symmetrie. Aufgrund der verringerten Symmetrie der héheren Fullerene gegeniiber Cgg
ist auch ihre Elektronenstruktur weniger entartet und néhert sich mit steigender Gréfie
des Fullerens der von Graphit.

Ein Vergleich der Gitterkonstanten des innendotierten La@Cg, mit denen von Cgy
und Cyg zeigt, daB der intermolekulare Abstand nur von der Grofle des Molekiils
abhéngt. Untersuchungen der Elektronenstruktur zeigen den geringen Entartungsgrad,

und daB dieses Fulleren, in Ubereinstimmung mit der Literatur, nicht metallisch ist.




Electron energy-loss spectroscopy on fullerenes and fullerene compounds

A few years ago, a new form of pure carbon, the fullerenes, has been discovered, which
shows many fascinating properties. Within this work the spatial and electronic struc-
ture of some selected fullerene compounds have been investigated by electron-energy-
loss spectroscopy in transmission.

Phase pure samples of alkali intercalated fullerides A;Cgo (A = Na, K, Cs) have
been prepared usfng vacuum distillation. Measurements of K3Cgo show a dispersion of
the charge carrier plasmon close to zero. This can be explained by calculations, which
take into account both band structure and local-field (inhomogeneity) effects. The
importance of the molecular structure can also be seen from the A4Cgy compounds,
where the non-metallic properties are explained by a splitting of the t;, and t1; derived
bands that is caused by electron-correlation and Jahn-Teller effects.

First measurements of the electronic structure of Na,;Cgo (z > 6) are presented
and reveal a complete transfer from the sodium atoms but an incomplete transfer onto
the Cgp molecules. This behaviour can be explained by taking into account additional
electronic states that are situated between the sodium atoms in the octahedral sites
and are predicted by calculations using local density approximation.

The crystal structure of the higher fullerenes C;¢ and Cgy4 is found to be face-
centred cubic. Due to the reduced symmetry of these molecules compared to Cgp the
degeneracy of the electronic levels is lowered. With increasing size these compounds
show a tendency to become more graphite-like.

Comparison of the lattice constant of endohedrally doped La@Cgy with those of
Cg4 and Crg reveals an intermolecular distance that depends solely on the size of the
molecule. Energy-loss spectra show a low degeneracy of the electronic levels as well as

an optical gap. Thus, La@Cg; is non-metallic, consistent with literature.
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1 Einleitung

Fullerene sind Molekiile aus reinem Kohlenstoff, die eine geschlossene Kifig-
struktur besitzen. Wenige Jahre nach ihrer Entdeckung 1985 [1] gelang es mit
Hilfe eines Lichtbogenverfahrens [2], diese Molekiile in makroskopischen Mengen
herzustellen und damit fiir Untersuchungen im Festkorper verfigbar zu machen.
Fullerenmolekiile zeigen dabei eine Reihe faszinierender Eigenschaften, die mit
der Symmetrie des Molekiils und ihrer Dotierung variieren. So kann die Interka-
lation von Metallatomen in den Fullerenkristall zu halbleitendem, metallischem
oder supraleitendem Verhalten fithren, durch Verinderung von Grée und Sym-
metrie des Molekiils kénnen unterschiedliche Kristall- und Elektronenstrukturen
erzeugt werden. Der Einschlufl von Metallatomen in den Fullerenkifig 148t eine
neue Klasse von Substanzen entstehen, bei denen die Eigenschaften wie Dipol-
moment und Fiillung der héchsten elektronischen Zustinde verdndert werden
konnen. Ziel dieser Arbeit war es, die Kristall- und Elektronenstruktur typischer
Vertreter dieser Systeme mit Hilfe von Elektronen-Energieverlustspektroskopie
(EELS) zu untersuchen.

Bei den Untersuchungen des mit Alkalimetallen interkalierten Cgo stehen die
Vergleiche mit theoretischen Modellen im Vordergrund, die in fritheren Messung-
en aufgrund des Auftretens von Fremdphasen nicht durchgefiihrt werden konnten.
An K3Cegp soll mit Hilfe impulsabhingiger Messungen des Plasmons der freien La-
dungstrager untersucht werden, inwieweit die metallischen Eigenschaften dieser
Verbindung von der inhomogenen Ladungsverteilung und dem molekularen Cha-

rakter des Cgo-Molekiils beeinflufit werden.

Eine Vielzahl von Modellen wurde vorgeschlagen, um zu erkléren, warum die
Verbindungen vom Typ A4Ce (A= Na, K, Rb, Cs) kein metallisches Verhalten
zeigen, wie es nach dem Einelektronenbild erwartet wird. Vergleiche zwischen

A 4Cgo-Verbindungen mit verschiedenen Metallatomen sollen im Rahmen dieser
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Arbeit durchgefithrt werden, um so zur Diskussion dieser Modelle beizutragen.

Aus Rontgendiffraktionsmessungen an Volumenproben ist bekannt, dal Cgp
mit Natrium bis etwa Na;Cgo interkaliert werden kann. Mit Hilfe von Elektro-
nenbeugung in EELS kann ebenfalls die Gitterkonstante iiberpriift werden. Es
soll damit untersucht werden, ob diese Proben auch im Ultrahochvakuum herge-
stellt werden kénnen, und welche elektronischen Eigenschaften sie besitzen. Die
Rumpfanregungsspektren erlauben dabei Riickschliisse auf den Ladungstransfer,
und die Verlustfunktion liefert Informationen iiber die Zustinde nahe der Fermi-
energie.

Uber die Eigenschaften der hoheren Fullerene war bislang wenig bekannt, da.
diese Fullerene in erheblich geringeren Mengen als Cgo und Cr¢ beim Lichtbogen-
verfahren entstehen. Mit Hilfe von EELS ist es moglich, bereits an Mengen unter-
halb 1 mg Informationen iiber die Entartung und die elektronischen Zustdnde im
Valenzbandbereich zu gewinnen. Kristallsymmetrie, Gréfle des Molekiils und Git-
terkonstante kénnen durch Untersuchung derselben Proben mit Hilfe von elasti-
scher Elektronenbeugung sowie Transmissions-Elektronenmikroskopie bestimmt
werden.

Die geringe erforderliche Materialmenge fiir EELS-Untersuchungen ist auch
im Fall des innendotierten 7La@ng ein Vorteil. An dieser Substanz soll im Rah-
men der vorliegenden Arbeit der Einflul des endohedralen Metallatoms auf die
Kristallstruktur untersucht werden. Dariiber hinaus soll geklirt werden, ob die
anhand von Photoemissionsmessungen beobachtete Aufspaltung des héchsten be-
setzten Niveaus auch in den Verlustspektren und den Cls-Absorptionsmessungen

auftritt,




2 Theoretische Grundlagen

2.1 Elektronen—Energieverlustspektroskopie (EELS)

In der Elektronen-Energieverlustspektroskopie (EELS) in Transmission werden
Elektronen hoher Energie (typisch 30 keV-300 keV) in einer diinnen Probe (1000 A
~2000 A) elastisch und unelastisch gestreut (Abb. 1).

Gestreutes Elektron

Einfallendes Elektron

E, k,
Energieverlust E
\——— Probe

Abbildung 1: Die Elektronen mit der Energie Ey und dem Impuls ko werden in

einer Probe gestreut und geben dabet den Impuls q und die Energie E ab.

Miflt man die elastisch gestreuten Elektronen, so erhilt man Information iiber
die Kristallstruktur der untersuchten Substanz. Die Information ist dabei der
vergleichbar, die man mittels Rontgenstreuung erhélt, allerdings ist die Auflésung
bei EELS deutlich geringer. Wird der Impulsiibertrag konstant gehalten und nur
der Energieverlust variiert, so erhdlt man die unelastisch gestreuten Elektronen
und damit Information iiber die elektronischen Zustande in der Probe.

Die MeBgrofle, die in EELS bestimmt wird, ist der differentielle Streuquer-
schnitt d?c/dQ0dw im Raumwinkelelement d? und Energiebereich dw. Aufgrund
der hohen kinetischen Energie der Elektronen sind diese von denen des Festkérpers

unterscheidbar, d. h. bei der Streuung tritt keine Austauschwechselwirkung auf,
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wie sie beispielsweise bei EELS in Reflexion beriicksichtigt werden mufl. Daher
kann der Anteil der streuenden Elektronen von denen des Festkorpers separiert
werden (Bornsche Naherung). Der differentielle Streuquerschnitt wird dann als
Produkt aus dem Rutherford-Streuquerschnitt (do/dw)run und dem dynami-
schen Strukturfaktor S(q,w) dargestellt

d%o do 4
d0dw (Eﬁ) D) = zaS(@0). )

Dabei ist ao der Bohrsche Radius und g der Impulsiibertrag. S(q,w) ist die Fou-

riertransformierte der Dichte-Dichte-Korrelationsfunktion

S(q,w) = 2—%% [ < nat)n_a(0) > dt @)

Mit Hilfe des Fluktuations-Dissipations-Theorems [3] erhilt man [4]

d?o A 1 1
dQdw  (meao)? Eilm [_ EM(q,w)] ’ 3)
dabei ist em(q,w) der makroskopische Dielektrizitatstensor. Aus diesem 148t sich

die Suszeptibilitit x(q,w) berechnen als

o) = (= —1) . (@)

em(q, w)

Der differentielle Wirkungsquerschnitt ist also proportional zu Im(—1/¢). Wenn
die Abhangigkeit der Verlustfunktion vom Impulsiibertrag q klein ist, so fallt der
Wirkungsquerschnitt mit 1/¢* ab, d. h. die erforderliche Mefzeit bei groferen
Impulsiibertrigen steigt quadratisch mit dem Impulsiibertrag. Wegen der Kausa-

litat der Antwortfunktion e sind Real- und Imaginérteil iiber die Kramers-Kronig

Re[(ql, ] Z [qfw’}aﬂd i/w ®)

Beziehung
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miteinander verkniipft. Man kann dann aus Gl. (3) den Realteil Re(1/e(q,w))

und damit Real- und Imaginérteil der dielektrischen Funktion e,

_ Re(1/¢)
= Rl + (Im(i/IP ©
6 = Im(—1/¢) )

((Re(1/€))? + (Im(1/€))?
optische Leitfahigkeit o

0 = WeE€g€g (8)

und den komplexen Brechungsindex N
N = /e =n +ik (9)

berechnen, wobei n der Brechungsindex und & der Absorptionskoeflizient ist. Bei
der Berechnung des Brechungsindex wurde angenommen, daf fiir die magnetische
Permeabilitat p ~ 1 gilt.

Man kann also mit Hilfe von EELS auch die optischen Eigenschaften eines
Festkorpers bestimmen. Insbesondere bei kleinen Impulsiibertriagen ist die Infor-
mation aus EELS der der optischen Absorptionsspektroskopie vergleichbar, da der
Impulsiibertrag des Photons bei der Absorption vernachlédssigt werden kann. Im
Gegensatz zur optischen Spektroskopie, bei der Impuls und Energie des Photons
linear miteinander verkniipft sind, kann in EELS der Impulsiibertrag unabhéngig
vom Energieiibertrag variiert werden. Es konnen deshalb z. B. optisch verbote-
ne Uberginge, die der optischen Spektroskopie nicht zugsnglich sind, oder die

Dispersion von kollektiven Anregungen (Plasmonen) untersucht werden.
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2.2 Dielektrische Eigenschaften

In diesem Abschnitt soll zunichst auf verschiedene Modelle fiir die dielektrische
Funktion €(w) eingegangen werden. Im allgemeinen ist diese GroBe ein Tensor
zweiter Stufe, aufgrund der kubischen Symmetrie der untersuchten Fullerenpro-
ben geniigt jedoch die skalare Darstellung. Die Eigenschaften der dielektrischen
Funktion werden kurz im Hinblick auf EELS diskutiert, eine ausfiihrlichere Dis-

kussion findet sich in [6].

2.2.1 Drude-Lorentz-Modell

Das Drude-Lorentz-Modell beschreibt die makroskopische dielektrische Funktion
und damit die optischen Eigenschaften von Festkérpern. Dabei werden die Elek-
tronen des Festkdrpers in gebundene (Lorentz-Anteil) und ungebundene (Drude-
Anteil) aufgeteilt. Zunichst soll der Anteil der gebundenen Elektronen betrachtet
werden: Wird das System durch ein elektrisches Feld angeregt, so erhilt man die
Bewegungsgleichung
2

m (%5 + 7%?;— + wf,m) =eE(t), (10)

wobei m die Masse, v die Dampfungskonstante, und wo die Eigenfrequenz ist.

Daraus 188t sich die dielektrische Funktion bestimmen, fiir die gilt
2

P ne
=1+—=1 11
(w) + eoF t eom(wg — w? — iyw) ’ (1)
wobei P = —nez die Polarisation, n die Elektronendichte und ¢, die dielektrische

Konstante ist.
Im Fall einfacher Metalle sind die Elektronen nur sehr schwach gebunden,

d. h. wo =~ 0 (Drude-Modell). Man erhilt dann fiir die dielektrische Funktion der

freien Elektronen )
w
=1 —F 12
) =1- o (12
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mit der Plasmafrequenz wp

/ne2
= \f— 1
wp €om ) ( 3)

m ist hierbei die effektive Masse der Elektronen. Allgemein kann man also die
Dielektrizitatskonstante als Summe aus den Anteilen von freien Elektronender
Konzentration n und aus dem Anteil von J gebundenen Elektronen mit der je-

weiligen Konzentrationn; beschreiben

2 J 2
e(w) =1 __L. +Z n;e 1 . (14)

w? +iyw o eomy wh; — w? — iyw

Aus einer quantenmechanischen Stérungsrechnung erhédlt man eine dielektrische
Funktion derselben Form. Der Resonanzfrequenz entspricht dann die Energie fiir
einen Ubergang eines gebundenen Elektrons in einen angeregten Zustand, die

Elektronendichten dem Ubergangsmatrixelement.

2.2.2 Plasmonen

Plasmonen sind Quasiteilchen, die die longitudinalen kollektiven Schwingungen
der Elektronendichte mit der Frequenz wp beschreiben. Aus den Maxwellglei-
chungen folgt, daB bei longitudinalen Wellen die dielektrische Verschiebung D = 0
und damit € = 0 ist. In EELS wird die Verlustfunktion
1 €9
()52 1

M\ €2+ €2’ ( 5)
betrachtet. Man erkennt, dafl, wenn ¢, klein ist, ein Maximum in der Verlustfunk-
tion nahe ¢; = 0 auftritt. Plasmonen kénnen daher im Verlustspektrum beobach-
tet werden. Im Rahmen des Drude-Lorentz-Modells kénnen Aussagen tliber die
Energien der Plasmonen und Interbandanregungen gemacht werden, allerdings

bleibt die Abhingigkeit vom Impulsiibertrag q unberiicksichtigt.
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Ein weiteres Modell zur Beschreibung der dielektrischen Funktion ist die
Random-Phase-Approximation (RPA) oder Self-Consistent-Field (SCF) Néhe-
rung [7,8]. Diese Naherung beriicksichtigt die Abschirmung eines externen elek-
trischen Feldes, vernachlissigt aber Lokalfeld-Effekte. Beschreibt man die Elek-
tronen als ebene Welle |k >= 1//Q exp(ikr), so erhilt man damit die Lindhard-
Funktion [9]

2¢” fk)—f(k+q) (16)

=1 e 717‘3%; E(X)— E(k+q) + hw + ihn

F(Ey) ist die Besetzungswahrscheinlichkeit des Zustandes mit der Energie E (k)
und dem Impuls k; q ist der Impulsiibertrag und 1/7n die Zeitkonstante des Ein-
schaltens der Storung.

Aus dieser Gleichung 148t sich die Dispersionsrelation fiir Plasmonen im freien
Elektronengas bestimmen. Setzt man die Bedingung fiir ein Plasmon, d. h. ¢, = 0

ein und vernachlissigt die Ddmpfung, so erhilt man
/ 3vZ )
wp(q) = wp (1 + -—%qz) - (17)

vp ist hierbei die Fermigeschwindigkeit. Die Plasmafrequenz zeigt also eine qua-
dratische Abhingigkeit vom Impulsiibertrag q. Die Breite der Plasmonanregungen
hangt von der Stirke der Dampfung ab, die ihrerseits durch den Zerfall des Plas-
mons in Elektron-Loch-Paare verursacht wird. Nach Sturm et al. [10] kann gezeigt
werden, daf die Halbwertsbreite AE;/,(q) des Plasmons ebenfalls eine quadrati-
sche Abhéngigkeit vom Impulsiibertrag q besitzt

AEy5(q) = AE;2(0) + Bg® . (18)

Die RPA ist nur giiltig fiir den Bereich hoher Elektronendichten und im Falle

einfacher Metalle, in denen z. B. Lokalfeldeffekte vernachléssigt werden kénnen.
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Genauere Berechnungen berticksichtigen Austausch- und Korrelationswechselwir-
kungen sowie den EinfluBl des Gitters auf die Lage des Plasmons. Diese Modifi-
kationen fithren zu einer Verdnderung der Energie des Plasmons sowie der Gréfe
der Dispersion. Im nichsten Abschnitt soll das Modell um Gittereffekte erweitert

werden, um auch Interband- und Rumpfanregungen beschreiben zu kénnen.

2.2.3 Interband- und Rumpfanregungen

In Gl. (16) wurden die elektronischen Zustande als ebene Wellen angesetzt, d. h.
fir ein freies Elektronengas. Diese Naherung war fiir Plasmonen gerechtfertigt,
fiir die Beschreibung von Interbandanregungen jedoch mufl wenigstens die Peri-
odizitat des Gitters beriicksichtigt werden. Setzt man diese Gleichung als Bloch-
Funktionen mit dem Bandindex [ |k, >= Q-2 exp(zkr)ui(r) an, so erhilt man

. € f(Exiqry — f(Ex) / 2
=1-1 k
e(q,w) =1 - lim P 2, Buyayr — B — B~ ihnl <k+q,l'k,{>|

und damit gilt

62

Ez(q,(-U) = 2

s 2o (B = F(B)E(By — Bi— hw)| < Ve 0> [P (19)
€0q 1

Verdndern sich die Matrixelemente | < I'|exp(—iqr)|l > |* bei verschiedenen
Energien und Bandern nicht, so ist Im(—1/¢) proportional zur impulsabhangigen
kombinierten Zustandsdichte der Zustande [, !’. Bei kieinen Impulsiibertragen q
sind nur Interband-, bei endlichen q auch Intrabandiiberginge erlaubt. Entwickelt

man nun exp(—:qr) nach q, so erhilt man
; 1
e =1—4qr— §(qr)2 + O(iqr)® . (20)

Im Falle orthogonaler Wellenfunktionen |l >, |I’ > verschwindet der erste Term.

r kann als typisches Mafl fiir die Ausdehnung einer Wellenfunktion aufgefafit
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werden. Bei kleinen Impulsiibertrigen q, d. h. qr <« 1, konnen die nichtline-
aren Terme vernachlassigt werden, und man erhilt den Dipoloperator qr. Fiir
Valenzbandspektren bedeutet das, daB sie bei q < 0.1 A~! direkt mit denen
der optischen Spektroskopie verglichen werden kénnen. Da bei Anregungen aus
Rumpfniveaus die Wellenfunktion starker lokalisiert ist, gilt in diesem Fall die
Dipolauswahlregel auch bei Impulsiibertrigen im Bereich q > 0.1 A. Der qua-
dratische Term in Gl. (20) verursacht Monopol- und Quadrupoliiberginge. Er
wéchst mit dem Impulsiibertrag starker als der lineare Term an, d. h. durch Mes-
sungen bei verschiedenen Impulsiibertragen ist es grundséatzlich mdéglich, optisch

verbotene von erlaubten Ubergéngen zu unterscheiden.

Bei Anregungen aus Rumpfniveaus ist €; klein und €, = 1. In diesem Fall ist
Im(—1/€) = e, (Gl 15). Die Energie des Anfangszustandes kann dabei als be-
liebig scharf angenommen werden, weil er stark lokalisiert ist und kaum Disper-
sion zeigt. Aus Gl. (19) folgt dann, daf die Intensitét proportional zur lokalen
unbesetzten Zustandsdichte ist. Da im Rahmen obiger Naherung hauptsichlich
optisch erlaubte Uberginge stattfinden, sind die mit EELS gemessenen Spektren

unmittelbar mit denen aus der Réntgenabsorptionsspektrosopie vergleichbar.

Die bisher getroffenen Aussagen gelten nur in der Naherung des stark verein-
fachenden Einteilchenbildes. Da aber angeregtes Elektron und Rumpfloch dicht
beieinander lokalisiert sind, darf die Coulomb-Wechselwirkung zwischen ihnen
nicht vernachléssigt werden. Dies ist insbesondere bei Isolatoren der Fall, da dort
keine Abschirmung durch freie Elektronen wie bei Metallen moglich ist. Dies fiihrt
in erster Ndherung zu einer Verschiebung des Beginns der Absorption zu nied-
rigeren Energien, die bei den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Systemen
im Bereich von 1 eV-2 eV liegt. Zusétzliche Austausch- und Bandstruktureffekte
fihren zudem zu einer Verschiebung von spetralem Gewicht an den niederener-

getischen Beginn der Absorption bzw. dariiber hinaus.
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2.2.4 Oberflicheneffekte

Durch EELS in Transmission kénnen neben den Anregungen im Volumen des
Festkorpers auch Oberflichenplasmonen angeregt werden. Nach Ritchie [11] er-
gibt sich fiir den Wirkungsquerschnitt von Elektronen, die senkrecht durch die
Oberfliche zweier Medien hindurchtreten:

d%c k. -1
dEQ S A (ea n e;) (21)

Dabei ist k, = koO der Wellenvektor parallel zur Oberfliche und ¢, und ¢; die

dielektrischen Funktionen des aufferen bzw. inneren Mediums. Die Verlustfunkti-

on besitzt dann ein Maximum, wenn ¢, = —¢; ist. Fiir die Oberfliche einer Probe
im Vakuum gilt €, = 1, d. h. das Maximum und damit ein Plasmon ergibt sich
fiir ¢ = —1. Das Oberflichenplasmon hat i. a. eine niedrigere Energie als das
Volumenplasmon. Setzt man diese Bedingung in Gl. (12) ein, ergibt sich fiir die
Frequenz des Oberflichenplasmons wo = wp/v/2. Der Wirkungsquerschnitt fiir
die Anregung von Oberflichenplasmonen fillt mit 1/¢® ab, im Gegensatz zu dem
der Volumenplasmonen, der mit 1/q? abfillt. Es ist daher méglich, anhand der
Impulsabhéngigkeit Strukturen, die von der Streuung an der Oberfliche verur-

sacht werden, von denen des Volumens zu unterscheiden.
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3 Experiment

3.1 Aufbau und Mefiprinzip

Eine schematische Skizze des Elektronen-Energieverlustspektrometers ist in Abb.
2 dargestellt. Der gesamte Bereich des Spektrometers befindet sich im Ultra-
hochvakuum (UHV). Die Elektronen werden in einer Kathode erzeugt und in

einem halbkugelférmigen elektrostatischen Monochromator monochromatisiert.

Ablenkplatten
700om Probe Zoom
Monochromator ..., S | :‘}nalysator
Cﬂw E{G:_L_! ] mnn>
|
(—:—;{J Beschl. Beschl. = j
Kathode Detektor
Ofen+Magazin

Abbildung 2: Schematischer Aufbau des EELS-Spektrometers. Links unten befin-

det sich eine Zeichnung der neuen Elektronenoptik der Monochromatorseite.
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Uber die Spannung am Monochromator kann die Passenergie und damit die
Energieauflésung des Strahles gewahlt werden. Die Energieauflosung betragt ty-
pischerweise 100 meV-140 meV bei hochauflésenden Strahlen, wihrend sie bei
Strahlen hoher Intensitét bis 500 meV betragen kann. Fiinf elektrostatische Zoom-
linsen bilden den Ausgang des Monochromators auf den Eingang des folgenden
Beschleunigers ab, der wiederum auf den Ort der Probe abgebildet wird. Nach
dem Streuprozel werden die Elektronen mit derselben Spannung abgebremst,
passieren ein weiteres System von Zoomlinsen und einen Analysator. Nach dem
Analysator erfolgt die Detektion entweder durch einen Elektronenmultiplier oder
ein Strommefgerdt, das an der letzten Linse angeschlossen ist.

Legt man eine positive Spannung an den Analysator gegeniiber dem Mono-
chromator, so kann der Energieverlust der unelastisch gestreuten Elektronen kom-
pensiert werden, um sie nachweisen zu kénnen. Der Energieverlust der gestreuten
Elektronen entspricht der angelegten Potentialdifferenz. Hinter der Probenposi-
tion sind zwei Ablenkplattenpaare angeordnet, durch die der Anteil des Strahls,
der unter einem Winkel © gestreut wurde, wieder auf die Strahlachse zuriickge-
lenkt werden kann. Damit kann ein Anteil der Elektronen mit einem bestimmten
Impulsiibertrag und einer bestimmten Richtung ausgewihlt werden.

Die Zoomlinsen ermdglichen es, die Impulsauflésung des Strahls zu d&ndern. So
besitzt ein Strahl mit einem kleinen Durchmesser am Probenort eine hohe Diver-
genz und damit eine geringe Impulsaufldsung und umgekehrt. Bei Messungen der
Rumpfanregungsspektren werden Strahlen geringer Impulsauflésung ( 0.2 A"l)
verwendet, um hohe Zahlraten zu erreichen. Dagegen erfordern Niederenergie-
spektren und Messungen der elastischen Elektronenbeugung Strahlen hoher Im-
pulsauflésung (0.04 A=) Durch Verbesserungen der Elektronenoptik (u. a. durch
Einfithrung einer zusétzlichen Zoomlinse) und mit Hilfe neuer Netzgerite, die sta-
bilere Spannungen liefern, konnten Energie- und Impulsauflosung auf 100 meV

bzw. 0.03 A-! verbessert werden.
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An das eigentliche Spektrometer sind weitere UHV-Kammern angeflanscht, in
denen die Proben dotiert, getempert und gelagert werden kénnen. Eine ausfiihr-

lichere Beschreibung des Spektrometers findet sich in [6].

3.2 Korrekturen

Um die mit EELS gemessenen Spektren mit Gl. (3) vergleichen bzw. eine Kramers-
Kronig-Analyse durchfithren zu kénnen, miissen Korrekturen durchgefiithrt wer-
den.

Zunidchst wird der Anteil der elastischen Linie bei E =~ 0 eV abgezogen.
Dabei handelt es sich um Elektronen, die die Probe passiert haben, ohne Energie
abzugeben und um quasielastisch gestreute Elektronen (AE = 0), die lediglich
Phononen angeregt haben. Bei Halbleitern wie den undotierten Fullerenen kann
dabei der Bereich der Bandliicke zu 0 eV hin extrapoliert werden. Sind aber
Anregungen in diesem Bereich (wie z. B. bei dotierten Fullerenen), so muf die
elastische Linie geeignet angepafit und dann abgezogen werden.

Weiterhin mufl bei der Korrektur berticksichtigt werden, dafi die Spektren
mit der endlichen Energie- und Impulsauflosung des Spektrometers gefaltet sind.
Im Rahmen dieser Arbeit Wurde nur die Impulsentfaltung durchgefiihrt, da der
EinfluB der Energieauflésung vernachlissigt werden kann (vgl. auch [12]).

Eine dritte Korrektur ist notwendig, um die Mehrfachstreuung zu beriick-
sichtigen. Die Elektronen verlieren beim Durchgang durch die Probe nur einen
sehr geringen Teil ihrer Primérenergie und konnen so mehrmals gestreut wer-
den. Dabei handelt es sich um elastische und quasielastische Streuung und um
die Anregung von Plasmonen oder Rumpfanregungen. Bei der Korrektur wurde
nur Doppelstreuung beriicksichtigt, d. h. es wurde von statistisch unabhéngigen
Streuprozessen sowie von hinreichend diinnen Proben ausgegangen. Die Intensitat

der Doppelstreuung entspricht dann einer Faltung der Einfachstreuintensitat mit
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sich selbst. Dieser Anteil wurde vom gemessenen Verlustspektrum so abgezogen,
dafl bei hohen Energien ein Abfall der Intensitat mit 1/(Aw)® entsprechend dem
Drude-Modell erreicht wurde.

Zudem ist die genaue Dicke der Proben unbekannt, d. h. das gemessene Ver-
lustspektrum ist nur proportional zu Im(—1/¢). Die Intensitit mufi dann iber
verschiedene Methoden geeicht werden, auf die im Zusammenhang mit den Er-

gebnissen eingegangen werden wird.

3.3 Probenpriparation

Fir EELS in Transmission werden freitragende Filme benétigt, deren Dicke im
Bereich 1000 A-2000 A liegt. Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Fulle-
renproben wurden in einer UHV Kammer durch Sublimation aus einer Knudsen-
zelle auf verschiedene Substrate hergestellt. Diese Filme wurden anschlielend ab-
gelost, auf Standardnetzchen fiir die Elektronenmikroskopie aufgefangen und an-
schlieBend in das Spektrometer eingeschleust. AnschlieBendes Tempern im UHV
diente dazu, Verunreinigungen zu entfernen und die Kristallqualitdt zu verbes-
sern.

In Abhéngigkeit von der bendtigten Verdampfungstemperatur wurden ver-
schiedene Anordnungen fiir die Knudsenzelle verwendet. Fiir Cgo, Cro, Cr¢ und
Cs4 geniigte ein Tiegel aus Kupfer, der iiber einen ummantelten Heizdraht bis auf
920 K aufgeheizt werden konnte. Um einen moglichst niedrigen Druck wahrend
des Aufdampfprozesses zu halten, wurde die Temperatur langsam bis zum Sub-
limationspunkt erhoht. Das Einsetzen der Sublimation und die Aufdampfrate
wurden mit Hilfe eines Schwingquarzes gemessen. Die dabei ermittelten Subli-
mationstemperaturen lagen bei 690 K (Ceo), 760 K (Cro), 770 K (Crg) und 823 K
(Cs4). Die Aufdampfrate betrug 1 A /min-2 A /min, der Druck in der Kammer war

unter 5 X 10~8mbar. Fiir die Sublimation von La@Cjg, wurden héhere Temperatu-
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ren als fiir die hoheren Fullerene benétigt, weshalb ein iiber einen Wolframdraht
beheizter Aluminiumoxid-Tiegel benutzt wurde. Eine Blende aus Wolfram fo-
kussierte dabei den Molekularstrahl. Da in diesem Aufbau kein Thermoelement
moglich war, konnte die Temperatur bei der Sublimation nur abgeschéatzt werden.

So wurden bei einem Heizstrom von 40 A eine Temperatur von ca. 970 K erreicht.

Als Substrate dienten vorwiegend KBr- und NaCl-Kristalle, die auf 410 K
geheizt wurden, um groflere einkristalline Doménen zu erhalten. Elektronen-
mikroskopische Untersuchungen dieser Filme zeigen, dafl die GréBe dieser Domé-
nen 0.1 pm-0.5 ym betriagt. Um die Proben vom Substrat abzulsen, wurden die
Kristalle unter flachem Winkel in Wasser eingetaucht. Der Fullerenfilm schwimmt
dann auf der Wasseroberfliche und kann mit einem Elektronenmikroskopnetzchen
aufgefangen werden. Die so hergestellten Proben sind polykristallin bzw. textu-
riert. Einkristalline Cgo-Filme mit Doméanengréfien bis zu 1 pm konnten durch
Verwendung von GeS Substraten [13] hergestellt werden. Der AbloseprozeB er-
folgt dort analog durch Losung des GeS iiber mehrere Stunden in konzentrierter
Salzsdure. Winkelabhédngige Untersuchungen der Elektronenstruktur an diesen
Proben zeigten keine Anderungen, weshalb im wesentlichen die einfacher zu hand-
habenden NaCl- und KBr-Substrate verwendet wurden.

Das Ausheizen der Fullerenproben im Spektrometer erfolgte bei 570 K. Da-
nach konnten bei den Cgq, C7o, Cr¢ und Cgy4 Filmen keine Verunreinigungen fest-
gestellt werden. Insbesondere Verunreinigungen vom Substrat waren nicht nach-
zuweisen, wahrend der Sauerstoffgehalt der Proben weniger als ein Molekiil pro
Fullernmolekiil betrug. Bei den La@Cgy-Proben konnte hingegen ein Einflu auf

die Spektren festgestellt werden, auf den in Abschnitt 6 eingegangen werden wird.

Die Dotierung der Proben mit Alkalimetallen erfolgte in der Praparationskam-
mer des Spektrometers (vgl. Abb. 2). Als Quellen fiir die Alkalimetalle wurden
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Getter der Firma SAES* verwendet, die an Luft gehandhabt werden konnten und
erst durch resistives Heizen im UHV das jeweilige Metall abgeben. Die abgege-
bene Menge wurde mit einem Schwingquarz bestimmt. Anschliefend wurden die
Proben bei niedrigen Temperaturen getempert, um eine gleichméBigere Stéchio-
metrie {iber das gesamte Volumen zu erhalten. Werden bei diesem Verfahren
die Proben stark geheizt, so kénnen entweder Cgo-Molekiile oder die jeweiligen

Metallatome absublimieren, was unter bestimmten Bedingungen zu einphasigen
Proben fithren kann. Details dieser Methode werden im Abschnitt 4 behandelt.

1SAES Getters GmbH, Postfach 450552, 50899 Kéln
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4  Interkaliertes Cg

4.1 Einfithrung

Ceo hat Ikosaedersymmetrie I, und ist damit unter den Fullerenen das hochst-
symmetrische Molekiil. Die Oberfliche besteht aus Kohlenstoffatomen, die in
Finf- und Sechsecken angeordnet sind, sein Durchmesser betrdgt etwa 7 A.
Im Festkorper bildet Cgp einen Molekiilkristall, der durch die Van-der-Waals-
Wechselwirkung zusammengehalten wird. Bei Raumtemperatur ist die Kristall-
struktur kubisch flichenzentriert (fcc) mit einer Gitterkonstante von 14.16 A [14],
wobei die Molekiile quasi-frei rotieren [15]. Unterhalb einer Temperatur von 260
K [16,17] findet keine freie Rotation mehr statt und es bildet sich eine einfach

kubische Phase aus, in der eine Nahordnung zwischen den Molekiilen vorliegt.

Die schwache Wechselwirkung zwischen den Molekiilen bedingt, dafl die Bén-
der des Festkorpers weitgehend den Symmetriecharakter der elektronischen Nive-
aus des Molekiils behalten. Dies erkennt man beispielsweise an der Ahnlichkeit der
Absorptionsspektren von Cegp in Lésung und im Festkérper [18]. Die Elektronen-
struktur von Cegp als freies Molekiil und im Festkérper ist in Abbildung 3 darge-
stellt. Das hochste besetze Orbital (HOMO) hat h,-Symmetrie und ist vollsténdig
gefiillt, d. h. Cep ist ein Halbleiter. Direkte Uberginge zwischen hdchstem bé
setztem Orbital (HOMO) und niedrigstem unbesetztem (LUMO) sind optisch
verboten, weil beide eine ungerade Wellenfunktion besitzen. Aufgrund der gerin-
gen Wechselwirkung zwischen den einzelnen Molekiilen im Festkorper sind die
Wellenfunktionen stark lokalisiert, so dafl die daraus resultierenden Bander sehr
schmal sind (ca. 0.4 eV). Andererseits betragt die Korrelationsenergie U, die
aus der Wechselwirkung zweier Ladungstriger auf einem Molekiil resultiert, etwa
1.6 €V [21], d. h. sie ist im Bereich der Bandbreite. In diesem Fall mufl man davon

ausgehen, dafl Cgo zu den hochkorrelierten Systemen gerechnet werden mufl und
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Abbildung 8: Elektronenniveaus von Cgo im Molekil und im Festkorper, entnom-
men aus [19]. Die Fnergien der Orbitale des Molekils sind in willkiirlichen Fin-
heiten angegeben [20]. Die Bezeichnungen a, t, g, und h bezeichnen den Ent-
artungsgrad, die Indizes g und u die Symmetrie des jeweiligen Zustandes. Der
rechte Teil der Abbildung zeigt, wie sich die entarteten hy,- und t1,-Niveaus des

Molekiils in der Brillouinzone zu Valenz- und Leitungsband verbreitern.
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damit das einfache Einelektronenbild nicht mehr giiltig ist.

In Ceo-Molekiilkristallen kénnen verschiedene Elemente interkaliert werden.
Im Falle der Alkali- und Erdalkalimetalle fiihrt das zu einem starken Ladungs-
transfer vom Metallatom zum Fullerenmolekiil, wobei der Energiegewinn pro Me-
tallatom im Bereich von 1 eV-2 eV liegt [22]. Bei den Alkalimetallen kénnen
Dotierungsgrade A;Cgo von bis zu z = 6 (K, Rb und Cs) bzw. z = 10 (Na)
erreicht werden, wobei sich die Kristallstrukturen und die elektronischen Eigen-
schaften dieser Fulleride stark dndern. In Abbildung 4 sind die Kristallstrukturen
der A,Cgo-Phasen abgebildet. Die fcc-Struktur besitzt zwischen den Molekiilen,
die das Kristallgitter bilden, je zwei Liicken mit Tetraeder- sowie eine mit Ok-
taedersymmetrie. Werden die Oktaederplatze gefiillt, so erhdlt man die A;Cgo-
Phase mit NaCl-Struktur, die bei A = Rb und Cs bei Raumtemperatur [24], bei
K erst oberhalb 425 K auftritt [25,26]. Unterhalb 425 K besetzen in K;Cgo die
Kaliumatome sowohl Oktaeder- als auch Tetraederliicken.

A,Ceo, bei dem nur die Tetraederliicken besetzt sind, tritt nur fiir Na auf [27].
Die Ursache dafiir kdnnte in dem kleineren Ionenradius von Na im Vergleich zu
den iibrigen Alkalimetallen liegen, der zu einer Stabilisierung der Ionen in der
kleineren Tetraederliicke fiihrt.

In A3Csgp sind alle Liicken des fcc-Gitters besetzt. Diese Phase ist fiir K und
Rb bei Raumtemperatur metallisch und wird bei niedrigen Temperaturen supra-
leitend, wahrend das Fehlen der Supraleitung in NazCgo auf ein Aufspalten in eine
NagCeo- und eine NayCgp-Phase bei tiefen Temperaturen zuriickgefithrt wird [27].
Im Fall von Cs fithrt der Einbau der Ionen zu einer Verzerrung des Gitters. Un-
ter hydrostatischem Druck kann diese Verzerrung aufgehoben werden, und man
erhélt einen Supraleiter mit der maximalen Sprungtemperatur der Fulleride von
40 K bei 14 kbar [28].

Bei Dotierungen A;Cgo mit 2 > 3 werden entweder mehrere Ionen in eine
Liicke eingebaut (Na), oder der Kristall geht von der kubisch dichtesten Packung
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A4Ceo (bet) AsCeo (fecc) A6Ceo (bee)

Abbildung 4: Kristallstrukturen von alkalidotiertem Cgo. In der oberen Reihe sind
von links nach rechts undotiertes Cgy, AgCeo mit besetzten Tetraederplitzen und
die Az Cgo-Phase mit vollstdndiger Besetzung sowohl der Tetraeder- als auch Ok-
taederplitze dargestellt. Die Dotierungen mit mehr als 8 Metallatomen finden
sich in der zweiten Reihe. Dabei handelt es sich von links nach rechts um das
raumzentrierte A4 Cgo- und die beiden mdglichen AgCgo-Phasen. Die dunkel ge-
zeichneten Metallatome der fec-Struktur von AgCgo sind nur zur Hdlfte besetzt,
wahrend in der bee-Struktur alle Tetraederpldtze besetzt sind. Nicht dargestellt ist
das kubisch flichenzentrierte AyCso (A=Na), bei dem sich in der Oktaederliicke

zwei Metallatome befinden. Entnommen aus [23]
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(fcc) in eine raumzentrierte Symmetrie iiber (K, Rb und Cs). Im Fall von Na
befinden sich in NayCgp zwei, in NagCgo vier und in Na;oCgp acht Natriumionen
in der Oktaederliicke [29], wihrend das fcc-Gitter erhalten bleibt. Bei den K-,
Rb- und Cs-interkalierten Fulleriden hat A4Cg eine tetragonale Struktur (bct),
die grofere Tetraederliicken und damit mehr Platz fiir die Metallatome als die
fce-Struktur besitzt. Das Fiillen aller Tetraederplatze in AgCeo fiihrt zu einer
kubisch raumzentrierten (bcc) Struktur [30].

Die elektronischen Eigenschaften von alkalidotierten Fulleriden werden im fol-
genden Abschnitt im Zusammenhang mit den im Rahmen dieser Arbeit entstan-

denen MeBergebnissen diskutiert.
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4.2 Phasenreines A,Cg

In diesem Abschnitt werden die elektronischen Eigenschaften der alkalidotierten
Fulleride A;Cgo im Bereich 0 < z < 6 diskutiert. Da die elektronischen Ei-
genschaften weitgehend unabhingig vom jeweiligen Alkalimetall sind, wird die
Diskussion in diesem Abschnitt auf die kaliumdotierte Fulleride beschrankt. Ei-
ne Diskussion der Unterschiede zwischen den einzelnen Alkalimetallen findet im
Abschnitt 4.4 statt.

Der Dotierungbereich ¢ < 6 wurde bereits mit Hilfe einer Reihe Methoden
untersucht, eine Ubersicht findet sich in [19,31,32]. Die meisten der dort unter-
suchten Proben wurden dadurch hergestellt, daf Alkalimetall auf undotiertes Cgo
aufgedampft wurde, bis die gewiinschte Stéchiometrie erreicht war. Aufgrund von
Inhomogenititen des Aufdampfprozesses und der Dicken der Cgo-Filme enstehen
bei dieser Methode in den Proben mehrere Phasen gleichzeitig. AnschlieBendes
Tempern verbessert die Homogenitit nur geringfiigig, weil die unterschiedlichen
Phasen z. T. thermodynamisch stabil sind, also keine Umwandlungen zwischen
ihnen stattfinden. Aus diesem Grund wurde bei den im Rahmen dieser Arbeit
untersuchten Proben das Herstellungsverfahren der Vakuumdestillation [33,34]
benutzt.

Fir die K3Cgo-Proben wird zunéchst ein Film mit Kalium bedampft, bis eine
Stochiometrie von etwa K; 6Cgo erreicht ist. Aufgrund dieser niedrigen Gesamt-
stochiometrie enthélt die Probe Cgo und K3Cgp aber kein K Cgo. Anschlieflend
wird die Probe bei 630 K 80 Stunden getempert, wobei Cgp sublimiert und K3Cep
ibrig bleibt. Weiteres Tempern bei dieser Temperatur fithrt zu keinen weiteren
Anderungen der Spektren. Eine weitere Erhshung der Temperatur 18t die Probe

stoichiometrisch sublimieren.

Um K4Ce herzustellen, wurde eine volldotierte K¢Cgo-Probe erzeugt und die-

se bei 670 K fiir 27 Stunden getempert. Kalium sublimiert dabei solange, bis die
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K4Ceo-Phase erreicht ist. Auch hier fithrt weiteres Tempern bei gleicher oder
erhShter Temperatur zu keinen Anderungen der Spektren.

Ein Vergleich der Braggspektren von K,Cgo ist in Abbildung 5 dargestellt.
Die Markierungen unterhalb des K3Cgo-Spektrums zeigen die Stellen, an denen
Reflexe in einem fcc-Gitter mit ap = 14.24A [36] auftreten kénnen. Man erkennt,
dafBl alle Maxima des Spektrums von K3Cgo auf die fcc-Reflexe zuriickgefiihrt
werden kénnen und somit keine bct-Anteile in der Probe enthalten sind. Das
Fehlen einiger Reflexe kann durch eine Ausléschung aufgrund des Formfaktors
des Cgo-Molekiils erklart werden. Bei K4Cgo und KgCgp ist der T"Jbergang Zu einer
raumzentrierten Struktur deutlich an den verdnderten Beugungsspektren zu er-
kennen. Die im unterern Teil der Abbildung dargestellten Striche markieren die
Positionen der Reflexe, die in einem bee-Gitter mit der Gitterkonstante 11.39 A
(KeCeo) auftreten. Auch hier sind die Gitterkonstanten in guter Ubereinstimmung
mit Daten der Réntgendiffraktion [30,37].

Die Cls-Rumpfanregungsspektren sind in Abbildung 6 dargestellt. Unterhalb
etwa 290 eV befinden sich die Uberginge vom Cls-Niveau in die Binder, die von
den 7m*-Zustanden des Einzelmolekiils gebildet werden, wahrend die stufenartige
Struktur bei 290 eV dem Beginn der Cls-o*-Uberginge zugeordnet wird [39].
Da erwartet werden kann, daff die o*-Bander wegen ihres energetischen Abstan-
des von der Fermienergie am geringsten durch die Dotierung beeinflufit werden,
wurde diese Stufe zur Normierung der Spektren verwendet. Aufgrund des ho-
hen Entartungsgrades der Bénder in Cgo konnen die ersten beiden Maxima bei
niedrigen Energien den t;,- und t;,-Niveaus zugeordnet werden. Bei dem dritten
Maximum handelt es sich um das h,- und/oder das t;,-Band. Die Zuordnung
der folgenden Bénder ist aufgrund des geringeren Abstandes der einzelnen Nive-
aus nicht mehr eindeutig moglich. Wie im Abschnitt 2.2.3 bereits erwahnt, ist
die Intensitdt der Spektren proportional zur unbesetzten Zustandsdichte, solan-

ge der EinfluB der Coulombwechselwirkung zwischen angeregtem Elektron und
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Abbildung 5: Beugungsspektren von Cgy, K3 Ceo [35], K4 Coso und K¢ Ceo. Die senk-

rechten Striche unterhalb der Spektren von Kz Cso und Ke¢Cgo markieren die Po-

sitionen der erlaubten fcc- bzw. bec-Reflexe in beiden Stéchiometrien.
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Abbildung 6: Cls -Kanten von K, Ceo im Bereich 0 < z < 6. Die Spektren wurden
anhand der Stufe bei ~ 290 eV normiert. Aus [38].




4.2 Phasenreines A, Cgo 31

Rumpfloch vernachlissigt werden kann. Um diese Wechselwirkung abzuschitzen,
wurden die Cls-Spektren mit denen der inversen Photoemission (IPES) [40] ver-
glichen, bei denen kein Rumpfloch vorhanden ist. Dabei zeigt sich, dafl eine grofie
Ahnlichkeit zwischen den Maxima in IPES und EELS sowohl in Form als auch
in relativer Lage besteht, wobei die maximale Abweichung 0.4 €V betrigt. Das
bedeutet, daB der exzitionische Charakter des Endzustandes bei den Fullerenen
im wesentlichen nur zu einer Verschiebung der Spektren fiihrt, deren Intensitat
proportional zur unbesetzten Zustandsdichte ist.

Der Einflufl der Wechselwirkung zwischen Elektron und Rumpfloch 148t sich
zudem aus dem Verhalten des metallischen K3Cgo abschitzen. In dieser Verbin-
dung miifite das Rumpfloch erheblich durch die Leitungselektronen abgeschirmt
werden und damit, wenn ein starker Einflufl des Exzitons vorhanden wire, ei-
ne Verschiebung des Spektrums zu hoheren Energien stattfinden. Im Gegensatz
dazu beobachtet man aber eine kontinuierliche Verschiebung der Maxima zu nied-
rigeren Energien mit steigendem Dotierungsniveau, was somit auf einen geringen
Einflu des Exzitons hindeutet.

Neben der Verschiebung treten noch weitere Verdnderungen in den Spektren
mit steigender Interkalation auf. Die Intensitat des ersten Maximums in Cgo bei
ca. 284.4 eV, das dem t;,-Niveau zugeordnet wird [39], nimmt mit zunehmendem
Dotierungsgrad ab. Die Fliche sollte proportional zum Integral iiber die unbe-
setzte Zustandsdichte sein, das (6 —n) betrégt, wobei n die Zahl der {ibertragenen
Elektronen ist. Diese Maxima wurden mit Hilfe von GauBfunktionen angepaflt,
um ihre jeweilige Fliche zu bestimmen. Dieses Verfahren fithrt zu dem erwarte-
ten Verhéaltnis der Flachen in Cgp, K3Cgp und K4Cgo von 1:2:3 mit einem Fehler
von 5%, der auf die Anpassung zuriickgefiihrt wird. Das bedeutet, dafi der La-
dungstransfer vom Kaliumatom zu Cg in ﬁbereinstimmung mit der Literatur
[41] vollstindig ist.

Die Strukturen in K3Cgo und K4Cgp sind gegeniiber Cgp und Kg¢Cgo verbreitert.
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Zur Verbreiterung in K3Ceo konnen sowohl Korrelationseffekte zwischen Elektro-
nen sowie Kopplungen zwischen Elektronen und Phononen oder dem Plasmon der
freien Ladungstriger (s. u.) beitragen. Verbreiterungen und Satellitenstrukturen,
die auf letztere Prozesse zuriickgefiihrt werden kénnen, wurden bereits in der
Photoemission beobachtet [42,43].

Mit steigender Dotierung dndern sich zudem die relativen Abstédnde zwischen
den Béndern. So ist beispielsweise das t;,-Band in K3Cgg nur noch als Schulter am
Maximum des darauffolgenden Bandes erkennbar, wihrend es in K¢Cgo wieder
von diesemn getrennt ist. Die Verschiebung kann daher nicht durch Fiillen starrer
Bénder beschrieben werden, da sie in diesem Fall fiir alle Zustinde gleich sein
miifite. Vielmehr findet eine zusitzliche Relaxation der Elektronenstruktur statt.

Im Spektrum von K4Cgp erkennt man zwei Maxima bei 284.7 und 285.7 eV
mit einer Schulter bei 284.2 eV. Auch diese Maxima sind verbreitert, was auf
eine Reduktion der Symmetrie und damit der Entartung der beteiligten Orbitale
hinweist. Diese Symmetrieerniedrigung ist moglicherweise die Ursache dafiir, daf
K4Cep trotz seines teilweise gefiillten t;,-Bandes kein Metall sondern ein Isolator
ist [41,44,45]. Die Mechanismen der Symmetrieerniedrigung werden im Abschnitt
4.4 ausfithrlich diskutiert.

Die Verlustfunktion Im(-1/€) von Ceo, K3Ceo, KsCeo und KeCeo ist in Ab-
bildung 7 dargestellt. Die Daten wurden auf das ¢ + w-Plasmon [39], das in Ceo
bei ca. 25 €V liegt und sich sehr wenig mit der Dotierung &ndert, normiert. Im
gestrichelt dargestellten Bereich unterhalb 0.5 €V wurde der Anteil der elasti-
schen Linie abgezogen. Im Spektrum von Cgp erkennt man eine Energieliicke von
1.8 eV, die aufgrund des exzitonischen Charakters kleiner als das Transportgap
aus Photoemissions- und inversen Photoemissionsmessungen ist [40]. Im Bereich
von 0 eV-6 eV treten mehrere Interbandiiberginge zwischen besetzten m- und
unbesetzten 7*-Bindern auf, wihrend sich die 7—0*-, o—m- und o—-o*-Ubergiinge

oberhalb dieser Energie befinden. Das Maximum bei ca. 6 eV wird analog zu
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Abbildung 7: Verlustfunktion von
K, Ceo tm Bereich 0 < z < 6. Die
Spektren wurden auf die Intensitdt
des Volumenplasmons bei ca. 25

eV normiert. Im gestrichelten Be-

reich unterhalb 0.4 eV wurde die

elastische Linie abgezogen.
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Graphit und Polyazetylen [6] als m7—Plasmon bezeichnet. In K3Cgp ist die Ener-
gieliicke verschwunden, statt dessen sind verschiedene Maxima erkennbar. Bei
0.55 eV liegt das Plasmon der freien Ladungstriager [46], wahrend bei hoéher-
en Energien Interbandiiberginge auftreten. Die Energie des Plasmons ist dabei
in guter Ubereinstimmung mit den Daten der optischen Spektroskopie [47]. Die
Verbreiterung der Strukturen in K3Cgp und K4Cso gegeniiber undotiertem Cgo

deutet wie bei den Cls-Kanten auf eine Aufspaltung der Bander hin. In K,4Cqgo
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sind im Bereich der Bandliicke mehrere Uberginge zu erkennen, wobei es sich um
Interbandiiberginge handelt, da K4Cg ein Isolator ist.

In K¢Ceo sind die Ubergsnge innerhalb des t;,-Bandes wegen der vollstandigen
Fiillung dieses Niveaus verschwunden und eine neue Bandliicke hat sich gebildet.
Die Maxima bei 1.3 €V und 2.75 €V kénnen den ty,—t1- bzw. hu-tig~Uberg§,ngen
zugeordnet werden [46]. Eine Verringerung der Breite der Ubergiinge gegeniiber
K3Cgo und K4Cgp deutet darauf hin, dal oben beschriebene Verbreiterungsme-
chanismen eine untergeordnete Rolle spielen.

Aus der bisherigen Diskussion geht hervor, dafl sich die Elektronenstruktur,
wie z. B. der Ladungstransfer oder die Verschiebung der Maxima, qualitativ im
Bandbild beschreiben 1afit. Eine genauere Betrachtung muf jedoch beriicksichti-
gen, dafl Vielteilcheneffekte ebenso eine Rolle spielen wie die Tatsache, dafi die
Fullerene clusterartige Festkorper bilden. In den Clustern ist die Ladung inho-
mogen verteilt und zwischen Wellenfunktionen benachbarter Molekiile besteht
nur ein geringer Uberlapp. Diese Clustereigenschaft wird im nichsten Abschnitt
diskutiert, in dem sowohl die Dispersion des Plasmons der freien Ladungstragers
als auch die Impulsabhéngigkeit von Interbandiibergingen in K3Cgp untersucht

wird.
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4.3 Plasmonendispersion in K3Cygg

Um die Verlustfunktion von K3Cgo aus Abbildung 7 diskutieren zu kénnen, wurde
eine Kramers-Kronig-Analyse (KKA) durchgefiihrt. In Abbildung 8 ist die nor-
mierte Verlustfunktion Im(—1/¢) fiir den Impulsiibertrag ¢ = 0.1 A im Bereich
0 eV-2 eV sowie Real- und Imaginirteil der dielelektrischen Funktion dargestellt.
Im unteren Teil ist die optische Leitfahigkeit o aufgetragen. Die KKA wurde auf
den Literaturwert der optischen Leitfahigkeit mit o = 800 S/cm [49,50] normiert.

In der Verlustfunktion sind zunichst zwei Maxima bei 0.55 eV und bei 1.2
eV erkennbar, w;)bei letzteres eine Schulter bei 1.4 eV besitzt. Zunichst sollen
die Strukturen bei 1.2 €V und 1.4 eV diskutiert werden. Diese werden durch In-
terbandiibergdnge verursacht, wie sich anhand der Beobachtung erkennen 14fit,
daB sie auch als Maxima im Imaginérteil der dielektrischen Funktion €, sichtbar
sind. In diesem Energiebereich kann nur der Ubergang zwischen dem halbgefiill-
ten ti,- und dem ti;-Band auftreten, d. h. um zwe: Uberginge zu erkliren, muB
von der Aufspaltung einer dieser Zustinde ausgegangen werden. Diese Aufspal-
tung, die auch in Absorptionsmessungen [51] beobachtet wurde, deutet entweder
auf eine Elektron-Loch-Aufspaltung des Endzustandes [52] oder auf eine Auf-
spaltung des Grundzustandes hin, deren Ursache moglicherweise in einer Jahn-
Teller-Verzerrung des Molekiils liegt. Letztere These wird durch Berechnungen
mit Hilfe eines Su-Schrieffer-Heeger-Modells [53] unterstiitzt, die eine Aufspal-

tung von etwa 0.15 eV fiir den untersten unbesetzten Zustand von Cego liefert.

Bei dem Maximum von 0.55 €V in Im(—1/¢) handelt es sich um das Plas-
mon der freien Ladungstriger. Das metallische Verhalten von K3Cgo kommt darin
zum Ausdruck, daB €; bei kleinen Energien negativ wird, wahrend ¢, grofie po-
sitive Werte annimmt. Der Nulldurchgang von €; markiert die Energie des Plas-
mons, in diesem Fall liegt er bei 0.4 eV. Zusédtzlich erkennt man eine Struktur

bei etwa 0.6 eV in €, die auch in €, sichtbar ist und damit zeigt, dafl dem ei-




36 4 INTERKALIERTES Ceo

gentlichen Plasmon noch ein weiterer Ubergang iiberlagert ist. Um das Plasmon
von den umgebenden Interbandiibergéngen trennen zu kénnen, wurde die opti-
sche Leitfahigkeit o = eyesw berechnet. Diese GroBe ist proportional zur der mit
dem Ubergangsmatrixelement gewichteten kombinierten Zustandsdichte. An die-

se optische Leitfdhigkeit kann nun ein einfaches Drude-Lorentz-Modell angepaBt

02 T T i
’\(: r .
0.1 :
E 1 _
0.0 i 1 1

g
[ 2R O T -G @
; 4 . 1 5 3 . 1

8 - Abbildung 8: Verlustfunktion Im(—1/¢)
6': sowite Real- und Imagindrteil ¢; und e
& 4__ der dielektrischen Funktion von K3Cg.

(2)- o Im unteren Abschnitt ist die optische
1000 - Leitfihigkeit o aufgetragen. Die gestri-
— ) \/\—/ chelten Kurven wurden mit Hilfe eines
§500 - \\\ ] Drude-Lorentz-Modells angepafit. Der
® ] \\\/_// \\\\ Impulsiibertrag betrigt ¢ = 0.1 A. Ent-
R = nommen aus [{8].
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werden (Gl. (14)). Fiir den Drude-Anteil des Plasmons erhilt man daraus eine
Energie Awp von 0.95 eV, was vergleichbar mit den Werten aus Bandstruktur-
rechnungen [54] von 1.2 eV und aus Reflektivititsmessungen von 1.08 eV [55]
ist. Im Gegensatz dazu betragt die Energie eines nicht abgeschirmten Plasmons
fiwp = \/ (ne2h?)/(eom) = 2.27 eV. Aus dem Unterschied zwischen Awp und der

Energie des Drudeanteils Awp 148t sich die effektive Masse m* berechnen. Man

erhilt m* = 5.7 X me (me ist dabei die Masse des freien Elektrons), was die
geringe Bandbreite in K3Cgo [54] widerspiegelt.

Das Maximum bei 1.1 eV wird von Interbandiibergingen zwischen t;,~ und
t1.-Béndern verursacht, wahrend das bei 0.65 eV auf Ubergiinge zwischen den
tyu-Niveaus zuriickgefithrt werden kann. Diese Zuordnung der Anregung bei 0.65
eV ist in Ubereinstimmung mit Berechnungen aus der lokalen Dichtensherung,
die spektrales Gewicht in €, bei 0.5 €V finden, und mit Reflektivitatsmessungen
[55]. Da diese Interbandiiberginge sehr dicht an dem Nulldurchgang von ¢; sind,
kann davon ausgegangen werden, dafl das Maximum bei 0.55 eV nicht nur durch
das Plasmon der freien Ladungstréger allein verursacht wird, sondern auch der
Anteil der gebundenen Elektronen (Lorentz-Anteil in Gl. (14) ) dazu beitragt.
Diese Uberginge werden in der folgenden Diskussion der Dispersion des Plasmons
berticksichtigt.

In Abb. 9 ist die Impulsabhingigkeit der Verlustfunktion im Bereich des Plas-
mons dargestellt [48,56,57]. Man erkennt, dafi das Maximum des Plasmons bei
0.55 eV keine Dispersion zeigt, wie es fiir ein einfaches Metall nach der RPA er-
wartet wird (s. Gl. (17)). Dieses Ergebnis ist nicht verwunderlich, da in der Her-
leitung dieser Dispersionsrelation weder Interbandiiberginge noch die Tatsache
berticksichtigt wurde, dafl es sich bei K3Cgo um einen aus Clustern aufgebauten
Festkorper handelt, bei dem die Ladung inhomogen verteilt ist.

Berechnungen von Kresin [58], die zwar die Inhomogenitat der Ladungsver-

teilung, aber keine Interbandiibergénge berticksichtigen, zeigen eine negative Di-
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spersion des Plasmons der freien Ladungstriger.

In neueren Berechnungen von Gunnarson et al. [59-61] werden beide Effekte
bertiicksichtigt. Diese Rechnungen beruhen auf der RPA, wobei ein Tight-Binding-
Modell verwendet wird. Solange nur Effekte des lokalen Feldes beriicksichtigt
werden, erhilt man eine negative Dispersion in Ubereinstimmung mit [58]. Es
konnte allerdings gezeigt werden, daB sie bei der zusatzlichen Beriicksichtigung
von Interbandiibergéngen vernachlassigbar ist.

Der Einflufl der Interbandiiberginge kann als dielektrische Funktion des Hin-

tergrunds eg beschrieben werden, die bei kleinen Impulsiibertrigen grof} ist und
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damit die Energie des Plasmons reduziert. Bei groBem Impulsiibertrag g wird
eu(q) (Gl (19)) und damit die Verschiebung der Plasmonenenergie verkleinert.
Die Interbandiibergénge fithren damit zu einer positiven Dispersion.

Betrachtet man die ﬁbergénge innerhalb des t;,-Bandes allein und beriick-
sichtigt nur Lokalfeldeffekte, so zeigt die Rechnung, daBl die Coulombwechsel-
wirkung zwischen den Elektronen mit steigendem ¢ abnimmt. Die entscheiden-
de Rolle spielt dabei die grofie rdumliche Ausdehnung der Wellenfunktionen im
Ceo-Molekiil, die einen schnellen Abfall im Impulsraum zur Folge hat. Bei klei-
nen Impulsiibertriagen konnen daher die ty,-Elektronen des Cgo-Molekiils an der
Plasmaschwingung teilnehmen, bei héheren ¢ jedoch werden diese gedampft und
damit die Coulombwechselwirkung verringert. Da diese Coulombwechselwirkung
fir die Energie des Plasmons verantwortlich ist, erhalt man damit eine negative
Dispersion.

Fiir die Breite des Plasmons kommen grundséatzlich verschiedene Prozesse in
Frage, wie die Orientierungsunordnung der Cgo-Molekiile im Kristall, der Zerfall
in Elektron-Loch-Paare oder der Zerfall in Elektron-Loch-Paare unter Emission
von Phononen. Hier zeigen Berechnungen der Polarisierbarkeit unter Beriicksich-
tigung der Elektron—Phonon-Kopplung [60,61], da§ der Zerfall der Plasmonen in
Elektron—Loch-Paare unter der Emission von Phononen eine Breite in der richti-
gen GréBenordnung von 0.4 eV liefert, wihrend der EinfluB der anderen beiden
Prozesse nicht ausreicht, die Plasmonenbreite zu erkliren. Uberraschenderweise
andert sich die Breite das Plasmons mit ca. 0.5 eV iiber den gesamten Bereich
nicht, obwohl man eine Dampfung bei hohen Impulsiibertrigen erwarten sollte.
Das deutet ebenfalls auf zusdtzliche Beitrige von Interbandiibergdngen hin, die
bei hohen Impulsiibertrigen iiberwiegen.

Die vorangegangene Diskussion zeigt, dafl K3Cgo keineswegs ein einfaches Me-
tall ist, sondern die GroBe der Fullerenmolekiile und ihre schwache Wechselwir-

kung untereinander eine groBe Rolle spielt. Einen weiteren Hinweis darauf ergibt
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die Untersuchung der Interbandiibergénge in dieser Verbindung. Wie schon im
Abschnitt 2.2.3 erwéhnt, ist es mit impulsabhingigen EELS-Messungen moglich,
den Dipolcharakter eines Interbandiibergangs anhand der Verdnderung seines
spektralen Gewichtes zu bestimmen. In Abbildung 10 sind das spektrale Gewicht
der Uberginge bei 1.2 eV und 2.3 eV (s. Abb. 7) relativ zum Minimum bei 1.65
eV dargestellt. Man beobachtet einen deutlichen Anstieg der relativen Intensitat
des optisch verbotenen h, — tlg—f}bergangs (2.3 eV), wahrend die des t1, — t1g-
Ubergangs (1.2 eV) abnimmt. Diese starke Anderung in Abhéngigkeit von q
zeigt, dal die Bénder des metallischen K3C¢o durch die Symmetrie der Wellen-
funktionen des einzelnen Molekiils charakterisiert werden. Der schon im Rahmen
der Dispersion des Ladungstragerplasmons diskutierte molekulare Charakter des

Festkodrpers aus Fullerenen tritt also auch hier zutage.

Abbildung 10: Impulsabhingigkeit des
spektralen Gewichtes der Interbandiber-

ginge bei 1.2 eV (ty — tyg) und 2.8 eV

(hy — t1u). Die Normierung erfolgte rela-
tiv zum Minimum bei 1.65 eV, Im Bereich

um 0.7 A~' sind aufgrund der erhiohten

Relative intensity
1

Vielfachstreuung wegen des in diesem Be-
reich auftretenden (111)-Reflezes keine
Mefipunkte dargestellt.
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Momentum transfer (A™)
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4.4 Vergleich der A;Cg-Verbindungen

Im Gegensatz zu K3Cgp, das bei Raumtemperatur metallisches Verhalten zeigt,
sind die A4Cgo-Verbindungen nicht leitfihig, obwohl sie auch ein teilweise be-
setztes t;,-Band besitzen. Die GroBe der Energieliicke, die aus Myuonen-Spin-
Resonanz Experimenten[44], Messungen der magnetischen Suszeptibilitat [62],
der Reflektivitat [55] und aus Kernspinresonanz [63] bestimmt wurde, betragt et-
wa 200 meV-500 meV. Zur Erklérung dieser im Einelektronenbild nicht verstind-
lichen Eigenschaft wurden verschiedene Modelle wie Korrelationseffekte [21,64,65],
Jahn-Teller-Verzerrungen [53,62,66,67], und Kristallfeldeffekte [62] vorgeschlagen.
Die Bildung einer Ladungsdichtewelle [68] konnte hingegen durch Strukturunter-
suchungen [23,69] nicht bestatigt werden. Die Messungen an den A4Cego-Phasen
sollen nun in dem folgenden Abschnitt im Zusammenhang mit diesen Modellen
diskutiert werden [70].

Die Préparation von CsyCgo und NayCeo erfolgte analog der im Abschnitt
4.2 beschriebenen Destillation von K4Cgp aus der jeweiligen AgCgo-Verbindung.
Die Cs4Ceo-und NayCgo-Filme wurden bei 690 K (12 Stunden) bzw. 570 K (130
Stunden) getempert. Weiteres Tempern der mit Césium dotierten Probe bei 690
K fiihrte zu keiner Verinderung der Stdchiometrie, d. h. die Destillation war ab-
geschlossen. Wird dagegen die mit Natrium interkalierte Probe weiter getempert,
so nimmt der Dotierungsgrad weiter ab, was durch ein ,solid solution“ Verhal-
ten [29] zu erkldren ist. Mit Hilfe von elastischer Elektronenstreuung konnte die
Kristallstruktur in Ubereinstimmung mit der Literatur [23,69] als bet (Cs4Ceo)

bzw. fcc (NayCgp) bestimmt werden.

In Abbildung 11 ist ein Vergleich der Verlustfunktionen von NayCeo, K4Ceo,
Cs4Ceo und, zum Vergleich, K¢Cgo dargestellt. Das Maximum bei 1.35 eV in
K¢Ceo kann den Ubergingen zwischen dem in dieser Verbindung vollstindig

gefiillten t;,- und dem t,,-Band zugeordnet werden. Es ist dabei deutlich zu
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erkennen, dafl bei dieser Energie nur ein einzelner ﬁbergang auftritt, d. h. die
dreifache Entartung der beteiligten Niveaus ist kaum gestort.

Die A4Cgo-Verbindungen zeigen deutliche Unterschiede in ihren Spektren. Die
Maxima sind verbreitert und man erkennt mehrere Strukturen bei 0.55 eV, 1.2 eV
und 1.7 eV in NayCego, bei 0.65 eV, 1.1 eV und 1.65 eV in K4Cgp und 0.7 €V, 1.1
eV und 1.65 eV in Cs4Cgp. Unterhalb von ca. 2 eV kommen dafiir nur f]bergé'mge
zwischen den ty,- und t;,-Béndern in Frage, da alle weiteren Interbandiibergénge

(vgl. K3Ceo und KeCgo) oberhalb von =~ 2 eV liegen. Analog zu K;3Cg kann
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das erste Maximum den Ubergéngen innerhalb der ti,-Bander zugeordnet wer-
den. Im Gegensatz dazu liegt hier eine Energieliicke zwischen den besetzten und
unbesetzten Zustédnden vor.

Die beiden andern Maxima kénnen durch ﬁberg&nge in ein aufgespaltenes t-
Band erklart werden, was einen Hinweis auf eine Symmetrieerniedrigung der Elek-
tronenstruktur des Cgo-Molekiils in A4Cqo verglichen mit z. B. AgCqo darstellt.
Vergleicht man die einzelnen A4Cgo-Spektren untereinander, so erkennt man, daf§
mit zunehmender Grofie des Alkaliatoms das erste Maximum zu hoheren Energien
verschoben wird, was mit einer Abnahme seines spektralen Gewichtes verkniipft
ist. Dies deutet auf eine, wenn auch geringe, Wechselwirkung des vierfach negativ
geladenen Cgop-Molekiils mit dem Kristall hin. Die beobachtete Aufspaltung ist
in Ubereinstimmung mit Messungen der optischen Leitfahigkeit [55] und mit der
Aufspaltung der T14(4)-Schwingungsmode in K4Cgo und Rb4Csp [55].

In Abbildung 12 sind die Cls-Rumpfanregungen dargestellt. Man Zum Ver-
gleich wurde das Spektrum von K¢Cgp um 0.2 eV zu hoheren Energien verschoben,
so daf die beiden Hauptstrukturen die gleiche Energie haben. Da sowohl A Ceo
als auch KgCgo Isolatoren sind, kann davon ausgegangen werden, da die Ein-
fliisse des Exzitons und der Lebensdauerverbreiterung in beiden Systemen ver-
gleichbar sind. Daher sollten die Spektren dhnliche Strukturen besitzen, wobei
bei A4Cqo aufgrund des zusitzlichen unbesetzten Zustandes ein weiterer Uber-
gang vorhanden sein miiBte. Tatsichlich tritt bei diesen Ubergingen in A4Ceo ge-
geniiber K¢Cg eine Verbreiterung auf, was, wie schon in den Verlustspektren, auf
eine niedrigere Symmetrie der Elektronenstruktur hindeutet. Da nur geringfiigi-
ge Unterschiede zwischen den Spektren von Na;Ceo (fcc) und KyCeo (bet) bzw.
Cs4Ceo (bct) auftreten, kann darauf geschlossen werden, dafi diese Symmetrie-
erniedrigung nur in geringem MaBe von der Kristallstruktur abhéngt.

Sowohl die zusitzlichen Ubergéinge im Valenzband als auch die Verbreiterung

in den Cls-Spektren konnen durch eine Aufspaltung des ty,- und des t;,-Bandes in
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Cls

Abbildung 12: Cls-Rumpfanre-
gungsspektren von CsyCeo, Ky Ceo
und NayCgo tm Vergleich zu
K¢ Cso. Die Spekiren wurden auf
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jewells zwei Subbander erklart werden. Da, wie bereits diskutiert, die Kristallfeld-
aufspaltung nicht ausreicht, die Gréfle dieser Aufspaltung zu erkliren, kommen
nur noch Jahn-Teller- und Korrelationseffekte in Betracht. Aus verschiedenen Un-
tersuchungen ist bekannt, dafl Elektron-Phonon-Wechselwirkungen in den Fulle-
riden auftreten [42,71-74]. Allerdings ist Grofie der Jahn-Teller-Aufspaltung ver-
gleichbar mit der Bandbreite [75], und kann daher méglicherweise im Festkorper
abgeschirmt werden. Dafl der Einflufl des Festkdrpers nicht vollig vernachlassigt

werden kann, wird an den Unterschieden zwischen den Valenzbandspektren (Abb.
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11) deutlich. Es miissen daher in jedem Fall die Elektronen-Korrelationseffek-
te in Betracht gezogen werden, die einen weiteren Beitrag zur Stabilisierung
des aufgespaltenen Grundzustandes liefern konnen. Berechnungen der Elektron-
Phonon-Wechselwirkung [66,67] zeigen, daB sich Jahn-Teller- und Korrelations-
effekte in A4 Cgo verstirken und damit die Aufspaltung stabilisieren. Im Gegen-
satz dazu fiihrt der Jahn-Teller-Effekt in in K3Cgp zur Verringerung der Korre-
lationsenergie und damit zu metallischem Verhalten. Es kann daher geschlossen
werden, dafl die Aufspaltung der Zustinde in der Nahe der Fermienergie gréBten-
teils auf einen Jahn-Teller-Effekt zuriickgefiihrt werden kann, wobei weiterhin
Elektronen-Korrelationseffekte eine Rolle spielen. Offenbar hingen also die elek-
tronischen Eigenschaften der Fulleride empfindlich von dem Zusammenspiel zwi-
schen Elektron-Elektron- und Elektron-Phonon-Kopplung ab, wahrend Effekte

der Kristallstruktur eher eine untergeordnete Rolle spielen.
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4.5 Hochdotiertes Na,Cgq

Im Gegensatz zu den K, Rb und Cs dotierten Fulleriden, in denen die maxima-
le Dotierung AgCgo ist, konnen in Na,Cgo Werte von = = 10 erreicht werden
[29]. Na,Ceo verhilt sich dabei wie eine ,solid solution“, d. h. es bilden sich kei-
ne Phasen mit diskreter Stochiometrie. In Abbildung 13 ist die Gitterstruktur
von NajoCeo aus Rontgendiffraktion [29] dargestellt. In dieser Dotierungsstufe

B

Abbildung 18: Gitterstruktur von NajoCeo, adaptiert aus [29]. Die Natriumatome
sind schwarz dargestellt. Zum besseren Verstindnis sind nicht alle Natriumato-
me, sondern nur der Wiirfel aus Na-Atomen bei (3,3,5) zusammen mit zwei Na

Atomen der Tetraederliicke abgebildet.
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bildet sich auf der Oktaederliicke ein Wiirfel aus acht Natriumatomen, die Te-
traederliicken sind weiterhin einfach besetzt. Die verschiedenen Stéchiometrien
von NayCeo (z > 2) unterscheiden sich durch die Besetzung der Oktaederliicke,
was eine Erklarung fiir das ,solid solution® Verhalten dieser Verbindungen ist.
In Photoemissions- und EELS-Messungen [41,76] an Cgo-Molekiilen, die auf ei-
ne Oberfliche aus Alkalimetall aufgedampft wurden, konnte gezeigt werden, dafl
das ti;-Band von Cgo gefiillt werden kann. Damit wird eine maximale Ladung
von 12 Elektronen auf dem Fullerenmolekiil erreicht. Allerdings geben diese Mes-
sungen keinen Aufschluf tiber die elektronischen Eigenschaften von kristallinem
NajoCeo. Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen zeigen,
dafl die Anordnung der Natriumatome in der Oktaederliicke des Kristalls zu er-
heblichen Anderungen der Elektronenstruktur fiihrt [77].

Die NagCgo-Probe wurde durch Destillation einer Probe mit der nominel-
len Dotierung NagCgo hergestellt. Dabei wurde die Temperatur schrittweise von
370 K bis auf 470 K erhoht, um das iiberschiissige Natrium zu entfernen. Die
hochdotierten Proben Na,;Cep (z > 8) wurden auf eine andere Art hergestellt, da
Natrium einen sehr hohen Dampfdruck hat und daher im Vakuum bei Raumtem-
peratur sublimiert. In diesem Fall wurde zunichst solange Natrium aufgedampft,
bis sich ein Film metallischen Natriums auf der Oberfliche der Probe gebildet
hatte, der mit Hilfe seines Plasmons bei ca. 6 €V identifiziert werden konnte. Da-
nach wurden die Proben bei 420 K getempert, bis dieses Plasmon verschwunden
war. Dieser aus Aufdampfen und Ausheizen bestehende Zyklus wurde mehrfach
ausgefiihrt, um sicherzustellen, dal die hochste im UHV erreichbare Dotierung
hergestellt wurde. Ein dhnliches Verfahren wurde bereits in der Literatur vorge-
schlagen [76].

Mit diesem Verfahren konnten Proben mit einer Gitterkonstante von 14.6 A
hergestellt werden. Dieser Wert stimmt im Rahmen der Mefigenauigkeit mit dem

der Rontgendiffraktion an NajoCeo [29] tiberein, d. h. es wurde eine maximale
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Stochiometrie von NajgCgo erreicht.

In Abbildung 14 sind die Braggspektren der Na,Cgo-Proben dargestellt. Die
Markierungen oberhalb der x-Achse zeigen die Stellen, an denen Braggreflexe in
einem fcc-Gitter mit der Gitterkonstante 14.59 A (NajoCeo) auftreten konnen.

Daran erkennt man, daB im gesamten Dotierungsbereich nur fcc-erlaubte Maxi-

Normalized intensities

Abbildung 14: Braggspektren von Na,Ceo tm Bereich 6 < z < 10. Die in einem
fee-Gitter mit der Gitterkonstante 14.59 A erlaubten Braggrefleze sind durch die
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ma auftreten, mit Ausnahme zweier Strukturen bei 1.37 A=! und 2.09 A-!. Ana-
log zu Réntgendiffraktions-Untersuchungen von Yildirim et al. [29] kénnen diese
Reflexionen denen einer hcp-Fehlordnung zugeordnet werden. Fiir die NagCgo-
Verbindung existieren keine Daten der Rontgendiffraktion, aus diesem Grund
wurde die Stéchiometrie dadurch bestimmt, daB eine lineare Abhéngigkeit des Na-
triumgehalts von der Gitterkonstante im Bereich 6 < z < 10 angenommen wurde.
Der maximale Fehler dieser Abschitzung ist kleiner als 0.7 Natriumatome/Ceo.

Der Natriumgehalt konnte qualitativ mit Hilfe der Na2p-Kanten aus Abbil-
dung 15 bestéatigt werden. Strukturen befinden sich auf der abfallenden Flanke
des o + m-Plasmons. Nach Abzug dieses Untergrundes wurde der Natriumgehalt
aus der Fliache des Maximums bei =~ 33 eV und aus der SprunghShe unmittelbar
danach bestimmt. Die Genauigkeit dieser Bestimmungsmethode wird wesentlich
durch die Subtraktion des Untergrundes beeinfluft. Leider besitzt dieser Unter-
grund im Bereich der Na2p-Kanten Strukturen, die auf die Mehrfachstreuung des
7- und des o+m-Plasmons zuriickgefithrt werden kénnen und deren relative Inten-
sitdt sich mit der Dotierungsstufe d&ndert. Die Bestimmung der Dotierung anhand
der Na2p-Kanten ist daher erheblich ungenauer als anhand der Gitterkonstanten.

Der Beginn der Absorptionskante verschiebt sich mit zunehmender Dotierung
zu niedrigeren Energien. Alle Na2p-Maxima befinden sich naher an der Energie
von vollstindig oxidiertem Natrium (33.3 eV) [78] oder der von Natrium in Poly-
paraphenylen [6], als an der von metallischem Natrium (30.7 €V) [6,78]. Daraus
kann geschlossen werden, dafl die Natriumatome in allen Dotierungsstufen voll
oxidiert sind.

Das Maximum der Absorptionskante von NagCgo liegt bei 32.8 eV und besitzt
eine Schulter bei 32.6 €V. Damit liegt das Maximum an der Stelle des von Na;Ceo
und die Schulter an der Position des Maximums in NagCgo. Offenbar verschiebt

sich die Absorptionskante mit zunehmendem Natriumgehalt nicht kontinuierlich,
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Abbildung 15: Na2p-Absorptions-
kanten von Na,Cgy tm Bereich 4 <
z < 10. Der vom o + w-Plasmon
resultierende Untergrund wurde ab-
gezogen. Die Striche markieren die
Lage der Mazima von NayoCgso bzw.
NagCso. Die Abweichungen &, §' von
der Stochiometrie NagCgo betragen

etwa 0.2.
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sondern wird durch das Anwachsen des Maximums bei 32.6 eV und die Ab-
nahme des anderen bei 32.8 eV verursacht. Ein solches Verhalten kénnte durch
das Auftreten zweier verschiedener Einbaulagen fiir die Natriumatome entstehen.
In NagCeo befindet sich ein Tetraeder aus Natriumatomen in der Oktaederliicke,
diese Platze sind alle gleichwertig und daher ist die Absorptionskante schmal. Das
gleiche gilt fiir Na;oCeo, in dem die Natriumatome an den Ecken eines Wiirfels
angeordnet sind (Abb. 13). In NagCgo kénnen sich die Natriumatome nur so an-
ordnen, daB die entstehende Anordnung eine andere Symmetrie als die der Okta-
ederliicke besitzt. Es ergeben sich verschiedene Einbaulagen und damit chemische
Umgebungen.

In Abbildung 16 sind die Cls-Absorptionskanten von Na,Cgp zusammen mit
der von K¢Cgo dargestellt. Bei kleinen Energien erkennt man (Abschnitt 4.2)
die Anregungen vom Cls-Niveau in die unbesetzten ti,- und h,- und/oder to,-
Zustinde. Analog wird die Stufe bei 290 eV dem Beginn der Cls — o*-Uberginge
zugeordnet. Wendet man das im Abschnitt 4.2 beschriebene Verfahren zur Be-
stimmung des Ladungstransfers aus der Fliche des ersten Ubergangs auf NasCeo
(Abb. 12) und Cgo an, so erhdlt man ein Verhaltnis von 2:6, d. h. der Ladungs-
transfer ist vollstandig und damit in Ubereinstimmung mit der Literatur [41]. Die
spektralen Gewichte der ersten Maxima von NagCgp und KgCsg haben den selben
Wert, so dal davon ausgegangen werden kann, dafl auch in NagCgo der Ladungs-
transfer vollstandig ist. Die Strukturen in NagCgp sind im Vergleich zu denen
von K¢Cgo schmaler, was moglicherweise auf einen Einflufl der Kristallsymmetrie
zuriickzufithren ist. Eine andere Erklirung wére, dafl sich die Kristallsymmetrie
der K¢Cgo-Probe im Gegensatz zu NagCgg wihrend der Herstellung von fcc, der
Kristallsymmetrie von Cgp, zu becc umwandelt und damit die GroBe der einkri-
stallinen Doménen verkleinert.

Geht man von NagCgy zu NagCgp, so dndern sich tiberraschenderweise die
Cls-Spektren nicht, was bedeutet, daB sich die Ladung der Cgo-Molekiile nicht
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Abbildung 16: Cls-Absorptionskanten
von Na,Cg im Bereich 6 < z <
10. Zum Vergleich ist das Spektrum
von KgCgo abgebildet. Die Spekiren

' | wurden auf den Beginn der Cls—o*-

282 284 286 288 290  Uberginge bei 290 eV normiert.
Energy (eV)

andert, obwohl die Probe mehr Natrium enthilt. Erst wenn man zu héheren
Dotierungen iibergeht, reduziert sich die Intensitdt des ti,-Maximums. Der La-
dungsiibertrag auf das Cgo-Molekiil betriagt acht Elektronen in Na;oCegq, es findet
damit kein vollstdndiger Ladungsiibertrag statt. Dieses Verhalten ist noch einmal
in Abbildung 17 dargestellt, die die Ladung auf dem Cgo-Molekiil gegen den Do-
tierungsgrad zeigt. Die Ladung von Cgq bleibt konstant bei 6 Elektronen bis zur
Dotierung NagCgo. Erst bei hoheren Dotierungen steigt die iibertragene Ladung

wieder an.
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Ein unvollstindiger Ladungstransfer wurde bereits in mit Erdalkalimetallen
(Ca, Ba) dotierten Fullerenen beobachtet und auf die Hybridisierung zwischen
Metallatom und Cgp bei hohen Dotierungen (z > 3) zuriickgefiihrt. [79-83]. Im
Fall des Natriumatoms ist es jedoch aufgrund seiner geringen Gréfle unwahr-
scheinlich, daf§ eine Hybridisierung zwischen den Na3s- und den t;,-Zustédnden
von Cgp stattfindet. Auch wurde bereits anhand der Energie der Na2p-Absorp-
tionskanten in Abbildung 15 ausgeschlossen, dafl die Natriumatome ihre Ladung

nicht vollstdndig abgeben.

Eine Erklarung dieses Verhaltens ergibt sich aus Berechnungen, die mit einer
Carr-Parinello-Methode und lokalen Dichtenidherung (LDA) durchgefiihrt wurde
[84,85]. Danach ergibt sich ein weiteres Band unterhalb des t;,-Niveaus, das auf
die Anordnung der Natriumatome in der Oktaederliicke zuriickzufiihren ist. Die-
ses Band hat weder Anteile der Wellenfunktionen des Natriums noch der von Cgg,

sondern wird durch ein Potentialminimum im Mittelpunkt des Clusters aus Na-
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triumatomen verursacht. Aufgrund des geringen Uberlapps dieser Zustinde mit
den Na2p- bzw. Cls-Niveaus von Cgp konnen sie weder in den Na2p- noch in den
Cls-Absorptionsspektren beobachtet werden. Die Berechnung dieser Zustédnde
erfolgte bisher fiir NagCgp und NayoCep, die Rechnungen fiir NagCeo sind noch
nicht abgeschlossen. Die Beobachtung, dafl sich die Cls-Absorptionsspektren zwi-
schen NagCgo und NagCgo nicht &ndern, kann mit einem Ladungstransfer in diese
Zusténde erklart werden.

Weil diese Zusténde in NajoCgp besetzt sind, werden weitere Elektronen auf
das Cgo-Molekiil libertragen, und die Intensitit des t;,-Maximums nimmt somit
gegeniiber NagCgp ab. Die Position des t;,-Maximums verschiebt sich gegeniiber
NagCgo nicht, im Gegensatz zu den Strukturen bei 285.5 eV und 287.5 eV, deren
Energie sich verringert. Es handelt sich damit nicht um starre Bénder.

In Abbildung 18 sind die Verlustfunktionen von Na,Cgo (z = 6,8,10) bei
einem Impulsiibertrag von 0.15 A dargestellt. Unterhalb 0.4 eV wurde der Beitrag
der elastischen Linie abgezogen und die Spektren auf das o+ n-Plasmon bei 25 eV
normiert. Die Strukturen von NayCgo wurden bereits im Abschnitt 4.4 diskutiert.
In NagCgo sind die Uberginge in die t,,-Bénder wegen der Fiillung der Niveaus
verschwunden. Das Spektrum hat die selbe Form wie das von K¢Ceo (Abb. 7).
Diese Ahnlichkeit der Spektren der natriumdotierten Fullerene mit denen der
entsprechenden Rb, Cs und K dotierten Systeme ist ein weiterer Hinweis auf den
vollstindigen Ladungstransfer in NayCgo und NagCgo. Auch kann man daraus
schlieflen, daf die Kristallstruktur von untergeordneter Bedeutung ist.

Der Vergleich der Spektren von NagCgo und NagCgo zeigt ebenfalls wie die
Cls-Kanten keine Verinderungen und 138t darauf schlieflen, daB kein zusétzlicher
Ladungstransfer auf das Cgo-Molekiil stattfindet. Im Fall von NajoCego treten wei-
tere Strukturen mit einem Maximum bei 0.5 ¢V in der ehemaligen Energieliicke
von NagCeo und NagCg auf, die eine Fiillung des t;,-Niveaus anzeigen. Die-

ses Maximum ist sehr wahrscheinlich auf Uberginge innerhalb des t;,-Bandes
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Abbildung 18: Verlustfunktionen von
Nay,Cso. Der Impulsiibertrag betrigt
0.15 A. Die gestrichelten Linien un-
terhaldb 0./ eV markieren den Be-
reich, in dem die elastische Linie ab-

gezogen wurde.

zurlickzufithren. Zusatzlich werden die tlu—tlg—ﬁbergé'mge verbreitert und eine

Verringerung des spektralen Gewichtes des hu—tlg-ﬁbergangs tritt auf.

Die Frage, ob es sich bei der Struktur bei 0.5 eV um ein Plasmon freier La-

dungstréger oder um Interbandiibergénge zwischen aufgespaltenen t,,-Bandern

handelt, d. h. ob Na;oCgo metallisches Verhalten zeigt, kann mit EELS prinzipi-

ell nicht beantwortet werden. Aufgrund der Ahnlichkeit der Strukturen in dieser

Verbindung mit denen der A4Cego-Systeme ist es jedoch naheliegend, ahnliche

Ursachen fiir die Verbreiterung wie Jahn-Teller- und Korrelationseffekte anzu-

nehmen, d. h. bei Na;joCgp handelt es sich wahrscheinlich nicht um ein Metall.
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5 Hohere Fullerene (Crg, Cgy)

5.1 Einfiihrung

Die hoheren Fullerene C,, mit n > 70 treten beim Lichtbogenverfahren [2] mit
einer sehr viel geringeren Wahrscheinlichkeit als Cgo und Cyo auf. Die grofite
Hiufigkeit unter den héheren Fullerenen hat Cg4 gefolgt von Cre.

An Cgy4 wurden bisher Untersuchungen mit Hilfe von *C-Kernspinresonanz
(NMR) [86-88], Messungen der optischen Absorption [89], Photoelektronenspek-
troskopie [90,91] und Rastertunnelmikroskopie (STM) [92-94] durchgefiihrt. Prin-
zipiell gilt, daBl im Gegensatz zu Cgp und Cyo fiir die héheren Fullerene verschie-
dene Strukturen moglich sind. Der Kohlenstofikéifig der Fullerenmolekiile ist aus
Fiinf- und Sechsecken aufgebaut, wobei die Fiinfecke voneinander getrennt sind,
um so die Verspannung der sp2-Hybrid Orbitale zu vermindern. Wendet man
diese als ,Regel der Isolierten Fiinfecke“ bekannte Eigenschaft auf Cg4 an, so
gelangt man zu 24 Isomeren [95]. Durch Kernspinresonanz-Experimente [86—88]
konnte gezeigt werden, dafl hauptsichlich die Isomere mit Dy- und Dyg-Symmetrie
im Verhiltnis 2:1 vorkommen. Die gute Reproduzierbarkeit dieses Verhiltnisses
durch mehrere Gruppen deutet dabei darauf hin, daf die Verteilung der Isome-
re nicht stark von den Parametern wiahrend der Herstellung und der Trennung
abhangt.

Wéihrend diese Messungen flir das Dyg-Isomer auf die Struktur hinweisen,
die bei Manolopoulos [88] mit (23) bezeichnet wird (Abb. 19), kommen fiir das
D,-Isomer vier verschiedene Strukturen in Frage. Theoretische Berechnungen der
Molekiilstrukturen sowie der chemischen Verschiebung der NMR, [96,97] geben
dabei einen starken Hinweis auf das Isomer (22) aus [88] (Abb. 19).

Im Fall von Cr6 kann die Frage nach den méglichen Isomeren eindeutig beant-

wortet werden. Schon frith wiesen Berechnungen der Energieliicke zwischen be-
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D2 D2d
Abbildung 19: Dyg- und wahrscheinlichstes Dy- Isomer von Cgy.

setzten und unbesetzten Zustinden mit Hilfe einer qualitativen Orbitaltheorie [98]
darauf hin, daB das Isomer mit D,-Symmetrie (Abb. 20) die grofite Energieliicke
und damit Stabilitdt besitzt. Das ebenfalls vorgeschlagenen Tg4-Isomer besitzt
hingegen eine offene Schale und wird damit Jahn-Teller-verzerrt. Diese Aussagen

wurden mit Hilfe von Tight-Binding- [99] und selbstkonsistenten Hartree-Fock-

Abbildung 20: Dy-Isomer von Cre.
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Rechnungen [100] bestétigt. Der erste experimentelle Nachweis fiir das vorwie-
gende Auftreten des Dy-Isomers gelang durch Kernspinresonanzmessungen an
gelostem Crg [101]. Das Dy-Isomer tritt dabei in zwei enantiomeren Formen auf,
die eine rechts- bzw. linksdrehende Chiralitit besitzen. Die Chiralitdt konnte mit
Hilfe von Réntgenbeugung an CroS4s [102] bestatigt werden. Weitere Messungen
an Crg im Festkérper wurden mit Hilfe von STM [92], Photoemission [91] und
Infrarot- und Ramanspektroskopie [103] durchgefithrt. Teile der nun folgenden
Ergebnisse wurden bereits in [104-106] verdffentlicht.

Cr6 und Cgq wurden nach der Kriatschmer-Huffman-Methode hergestellt und
mit Hilfe von Fliissigkeitschromatographie abgetrennt und gereinigt. Die Rein-
heit der Proben betrug mindestens 97.5 %. Eine ausfithrliche Beschreibung des
Verfahrens zur Trennung findet sich in [103], die Herstellung der Filme auf NaCl
und KBr Substraten wurde bereits im Abschnitt 3.3 beschrieben. Fiir die folgen-
den Messungen wurden die Filme der héchsten Kristallqualitat eingesetzt, die fiir
Cre auf NaCl und fiir Cgq auf KBr erzielt wurde. Die Proben wurden bei 620 K

ausgeheizt, um mogliche Kontaminationen zu entfernen.

5.2 Ergebnisse und Diskussion

In Abbildung 21 ist Aufnahme eines Cgs-Films mit einem Phillips CM30/STEM
Transmissionselektronenmikroskop (TEM), das hierbei mit einer Beschleunigungs-
spannung 200 kV betrieben wurde, dargestellt. Im oberen Teil (a) des Bildes kann
man erkennen, daB der Film aus Kérnern der Gréfe 1000 A besteht, deren groBter
Teil einkristallin ist. Der untere Teil zeigt eine hochauflésende TEM-Aufnahme
(b) zusammen mit der entsprechenden Beugungsaufnahme (c). Es handelt sich um
eine (111)-Ebene einer kubisch-flichenzentrierten Struktur, da anhand fehlender
Kontrastunterschiede zwischen benachbarten Reflexen eine hexagonal dichteste

Struktur ausgeschlossen werden kann.
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Abbildung 21: TEM Aufnahme eines typischen Cgq-Films aufgewachsen auf KBr.
Der Mapstab ist jeweils eingezeichnet angegeben. Im oberen Teil (a) sind die
Domdénen erkennbar. Der untere Teil (b) zeigt eine einkristalline (111)-Fbene

zusammen mit der zugehdrigen Beugungsaufnahme im Inset (c).
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Jedoch muB beriicksichtigt werden, daB es sich dabei aufgrund des Auftretens
mehrerer Isomere nicht um eine Symmetrie im kristallographischen Sinne han-
delt. Auch kann anhand dieser Aufnahmen keine weitergehende Aussage iiber
die Isomere von Cg4 getroffen werden, da sowohl die relativen Positionen der
Kohlenstoffatome als auch die Gitterdynamik nicht ermittelt werden kénnen. Die
Beugungsaufnahme zeigt sechs (220)- und (422)-Reflexe, wihrend die schwachen
Unterreflexe von A-B-A-B-Stapelfehlern im fcc-Gitter herriihren. Die an diesen
Reflexen bestimmte Gitterkonstante mit 15.8 + 0.1 A ist in guter Ubereinstim-
mung mit den Messungen von Saito et al. [107].

In Abbildung 22 sind die entsprechenden TEM-Aufnahmen von Cr¢ darge-
stellt. In Teil (a) des Bildes erkennt man, dafi der Film aus groftenteils einkri-
stallinen Kérnern der typischen Gréfie 1000 A besteht. Der geordnete Bereich im
unteren Teil der Abbildung zeigt die (110)-Ebene eines fcc-Gitters, wobei im lin-
ken unteren Bereich Versetzungen zu erkennen sind. Die Laue-Aufnahme (c) zeigt
die (111)- und (220)-Reflexe eines fcc-Kristalls, aus denen sich die Gitterkonstante
zu 15.340.1A bestimmen 15Bt. Zu einem geringen Teil treten in den Beugungsauf-
nahmen auch hcp-Reflexe auf. Allerdings konnte der fiir hep-Strukturen erwartete
Kontrastunterschied in den hochaufgelosten TEM-Aufnahmen nicht nachgewie-
sen werden. Es konnte sich daher entweder um eine fcc-Struktur mit A-B-A-B-
Stapelfehlern oder um eine hcp-Struktur mit Verzwilligungen handeln, die diese
Kontrastunterschiede unterdriickt. Jedoch deutet die Tatsache, dafl etwa nur 1 %
der Korner diese hcp-Reflexe zeigen, auf die erste Erklarung hin, d. h. Cre hat
fce-Struktur mit hep-Stapelfehlern. Bei Kithlung auf 120 K bzw. Aufheizen auf
360 K konnten keine Anderungen der Symmetrie und Gitterkonstante festgestellt

werden, im Gegensatz zu Cep.
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Abbildung 22: TEM Aufnahme eines typischen Crg-Films aufgewachsen auf NaCl.
Der Mafstab ist in jedem Teil angegeben. Im oberen Teil (a) sind die Domdnen
erkennbar. Der untere Teil (b) zeigt eine (110)-Ebene zusammen mit der zu-

gehdrigen Beugungsaufnahme im Inset (c).
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In Abbildung 23 sind die Beugungsspektren aus EELS dargestellt. Werden
die Reflexe mit einer fcc-Symmetrie indiziert und daraus die Gitterkonstante be-
rechnet, so lassen sich die aus den TEM-Aufnahmen bestimmten Werte bestati-
gen. Weitere Information 1aft sich aus Ausléschungen erhalten, die durch den
Formfaktor des Fullerenmolekiils verursacht werden. Nihert man diesen Form-
faktor durch den einer Kugel sin(gr)/(gr) mit Radius r an und paBt ihn an
die Intensitdten der Beugungsspektren an, so kann man die Grée des Molekiils
abschitzen. Dieses Verfahren fithrt bei C7s und Cgq zu r = 3.9 £ 0.1 A bzw.

r = 4.2 £ 0.1 A. Dieser mittlere Radius ist in guter Ubereinstimmung mit dem

Abbildung 23: Beugungsspektren von
Cso, Cre und Cgy. Man erkennt den

Normalized intensities
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nehmender Grofe des Fullerens. Im
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Ceo, Cro, Cre und Cgq gegen /nc
Css aufgetragen, wobei nc die Zahl der
Kohlenstoffatome des jeweiligen Ful-
05 10 15 20 25 3.0 3.5 lerenmolekiils ist.
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eines hypothetischen Crg- oder Cgy-Molekiils, dessen Oberfliche proportional zur
Zahl der Kohlenstoffatome ist, wenn man die Proportionalitdtskonstante von Cgo
verwendet. Die lineare Abhingigkeit der Gitterkonstanten (Abb. 23, Inset) vom
mittleren Radius der Molekiile (« /nc) zeigt, daB die Gitterkonstante der Fulle-
rene nur von der Gré8e des Molekiils abhéngt. Aus der geometrischen Beziehung
d = agee/ v/2 —2r kann der Abstand d zwischen den Molekiilen zu 2.9 A bestimmt
werden. Er ist fiir Cgo, C76 und Cgy gleich, wie es fiir eine dichteste Kugelpackung
erwartet wird. Die Beobachtung, dafl die Gitterkonstante von Cy oberhalb dieser
Geraden liegt, 1388t sich méglicherweise darauf zuriickfiihren, dafl das Cro-Molekiil
die grofite Abweichung von der Form einer Kugel besitzt und damit der Abstand
zwischen den Molekiilen grofier ist.

In Abbildung 24 sind die Verlustfunktionen von Cr¢ und Cg4 fiir einen Impuls-
iibertrag von 0.1 A dargestellt. Der untere Teil zeigt den durch eine Kramers-
Kronig-Analyse berechneten Real- (€;) und Imaginérteil (e;), sowie die optische
Leitfahigkeit o. Zur Normierung der Verlustfunktion wurde die Oszillatorsum-

menregel
m

” Eey(E)dE (22)

Meft = 2m2e? Jo

verwendet, wobel n.g die effektive Dichte der Valenzelektronen und m ihre Masse
ist. Verwendet man fiir neg = 4 X ng, wobel n¢ die Zahl der Kohlenstoffatome
des Fullerenmolekiils ist, so erhilt man fiir Cgo den bereits aus ellipsometrischen
Messungen bekannten Wert von €;(0) = 3.6 [18]. Fiir Cz¢ und Cg4 betragt nach
dieser Rechnung €;(0) = 4.4 bzw. 5.5. Diese Werte sind grofier als der von Cey,

was durch eine Reduktion der Energieliicke (s. u.) zu erkléren ist.
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Abbildung 24: Verlustfunktion Im(—1/¢), Realteil €y und Imagindrteil e; der di-
elektrischen Funktion und die optische Leitfihigkeit o von Cr und Csy. Der Im-
pulsiibertrag betrigt 0.1 A.
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Die Verlustfunktion zeigt das schon aus den Verlustspektren von Cgo und Crg
bekannte 7- und 7 + o-Plasmon bei 6.2 bzw. 24.8 eV. Wéhrend das m-Plasmon
in allen Fullerenen die gleiche Energie besitzt, verschiebt sich das o + m-Plasmon
mit steigender Grofle des Fullerens zu niedrigerer Energie. Die Energie dieses
Plasmons kann nicht in einem einfachen Drudemodell berechnet werden {39,108].
Nimmt man die Elektronendichte an, die fiir die Normierung der KKA verwendet
wurde, so erhidlt man nach diesem Modell Werte, die 4 eV bis 5 eV unterhalb
der beobachteten Energie des Plasmons liegen. Eine bessere Naherung erhilt man
durch ein Drude-Lorentz-Modell (Gl. (14)) mit einem Oszillator der durchschnitt-
lichen Energie E‘g von ca. 13 eV (Crg) bzw. 14 eV (Cgy). Diese Energien stimmen
mit dem Schwerpunkt der optische Leitfahigkeit iiberein.

Vergleicht man die Spektren von Cz¢ und Cgq mit denen von Cgp, so erkennt
man, dafl in denen der hoheren Fullerene wesentlich weniger Strukturen auf-
gelost werden kénnen. Dies ist auf die geringere Symmetrie und damit niedrige-
re Entartung der Energieniveaus dieser Molekiile zuriickzufithren. Bei Cgy liegt
dariiber hinaus ein Gemisch aus verschiedenen Isomeren vor, deren elektroni-
sche Strukturen gegenseitig iiberlappen. Um nun die verschiedenen Uberginge
aufzulésen, wurden Messungen mit unterschiedlichem Impulsiibertrag (Abb. 25)
durchgefiihrt. Das m-Plasmon bei & 6 eV verschiebt sich mit zunehmendem Im-
pulsiibertrag zu héheren Energien, wobei der grote Anteil dieser Verschiebung
aus Anderungen der Intensitit der an dieser Stelle auftretenden r-n*-Ubergingen
und nicht aus einer Dispersion einer plasmonenartigen kollektiven Anregung re-
sultiert. Die Uberginge bei 2.2 eV, 3.0 eV und 10.8 eV in Cys und die bei 3.0 eV
und 6.2 eV in Cgy verlieren mit zunehmendem Impulsiibertrag an Intensitdt und
sind damit optisch erlaubt. Die Uberginge bei 2.5 eV (Crg) bzw. 5.3 €V, 6.9 eV

und 10 eV (Cg4) nehmen dagegen zu und sind damit optisch verboten.

Die Grofie des ﬁbergangs iiber die Energieliicke von 1.3 eV (Crg) bzw. 1.2 eV

(Cs4) stimmt mit dem Wert aus optischen Absorptionsmessungen an Cqg bzw.
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Cs4 in Losung iiberein [89,101] und ist damit mit dem von Cqo (1.3 eV) [110]
vergleichbar. Die Intensitit dieses Ubergangs hingt nicht vom Impulsiibertrag
ab. Dies konnte eine Folge von zwei dicht nebeneinander liegenden Ubergiingen

sein, von denen der eine optisch erlaubt, der andere optisch verboten ist.

T 1 v T T | A | T

C84

Normalized intensities
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Abbildung 25: Verlustfunktion von Cre und Cgq in Abhdngigkeit vom Impulsibert-
rag q. Die Spektren wurden auf die Intensitdt des o + m-Plasmons bei 16 eV

normiert. Die Zahlen geben den Impulsibertrag in A= an.
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Wie im Fall von Cgp und Crg kann davon ausgegangen werden, dafl die Energie
. des Gapiibergangs exzitonisch und damit kleiner als die Energie des Transport-
gaps ist. Die Energie des Transportgaps kann aus dem Onset der Photoemission
und aus den inversen Photoemissionsspektren bestimmt werden. Fiir das Trans-
portgap von Cgy erhélt man aus Abb. 26 und der IPES [111] einen Wert von 1.7
eV. Die Energiedifferenz AF zwischen Transport- und optischem Gap betragt
0.5 eV und ist damit im Bereich der von Cgo und Cyo [21,40]. Fiir Cre sind kei-
ne Messungen der inversen Photoemission bekannt, das Transportgap kann aber
unter der Annahme, da§ AFE auch in Cze 0.5 eV betrigt, mit 1.8 eV abgeschitzt
werden.

Abbildung 26 zeigt die Cls-Absorptionskanten von Cgo, Crg, Crg und Cgy zu-
sammen mit den Photoemissionsspektren (PES) von Cgo, Cr7o und Cgy. Unter
Vernachlédssigung von Matrixelementeffekten stellen die PES- und Cls-Spektren
besetzte und unbesetzte Zustandsdichte dar. In den Cls-Kanten erkennt man
die Cls—m*-Ubergéinge unterhalb von ca. 290 eV und der Beginn der Cls—o*-
Uberginge oberhalb dieser Energie. Mit zunehmender GroBe des Fullerens wer-
den die Spektren verbreitert, was auf eine geringere Entartung der elektronischen
Struktur und auf das Isomerengemisch der Css-Probe zuriickzufiihren ist. Der
Beginn der Cls-r*-Uberginge wird mit steigender Grofe des Fullerens zu nied-
rigeren Energien verschoben. Er betrigt bei Cgp 284.1 eV, bei Cro 284 €V, 283.9
eV Cre und bei Cgq 283.7 €V. Die Bindungsenergie des Rumpfexzitons Eg kann

nach

Ep = Ecis + Ewrrs — Eggrs

abgeschitzt werden. Ecy, ist dabei die Bindungsenergie des Cls-Niveaus aus der
Réntgenphotoemission (XPS), Erpgs die Energie des Onsets des ersten unbesetz-
ten Bandes aus der inversen Photoemission und Fggrs die Energie des Onsets

der Cls-Anregungen in EELS. Diese Energie betrdgt fiir Cgp, C7o und Csy etwa




68 5 HOHERE FULLERENE (Cyg, Cs4)

1.4 €V [40,90,111]. Nimmt man sowohl die Bindungsenergie des Rumpfexzitons

als auch den Onset aus der inversen Photoemission als konstant an, kann man

Nomalized intensities
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Abbildung 26: He I-Photoemissionsspektren (PES) aus [32,104,112] und Cls-
Absorptionsspektren (Cls) der undotierten Fullerene, aufgenommen bei Raum-
temperatur. Die Bindungsenergie der PES-Spektren ist relativ zur Fermienergie

angegeben. Die Cls-Spektren wurden auf die Stufe bei 290 eV normiert.
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daraus die Cls-Bindungsenergie mit ca. 284.8 €V abschéitzen. Dieser Wert liegt
damit zwischen dem von Cg und Cro (285 €V) und dem von Cgy (284.2 €V).
Diese Verschiebung zeigt, daBl die Elektronenstruktur der Fullerene mit zuneh-
mender Gréfle ,graphitartiger” wird, wie es wegen der verringerten Kriimmung
der C-C-Bindungen erwartet werden kann [113].

Die Verbreiterung der Spektren der Photoemission in Czs und Csy gegeniiber
Ceo konnen, ebenfalls durch eine Reduktion der Entartung in den héheren Ful-
lerenen erklart werden. Im Spektrum von Crg und Cg4 erkennt man den Onset
(s. 0.) fiir den Ubergang aus dem ersten besetzten Band bei 1.2 bzw. 1.3 eV,
Diese niedrigere Bindungsenergie entspricht der allgemeinen Tendenz der hoher-
en Fullerene, mit steigender Gapenergie mit grofierer Wahrscheinlichkeit bei der
Herstellung im Krdtschmer-Huffman-Prozefi aufzutreten. Aufgrund des Isome-
rengemisches in der Probe und da sich die einzelnen Strukturen im Spektrum
stark iiberlappen, ist es kaum moglich, einen weiteren Hinweis auf die Verteilung
der Isomere in Cgq zu gegeben, im Gegensatz zur Interpretation von Hino et al.
[91].
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6 Innendotierte Fullerene: La@Cyg,

6.1 Einfiihrung

Schon frith konnte gezeigt werden, dafi Metallatome in Fullerenmolekiile einge-
schlossen werden kénnen [114]. Das Metallatom kann dabei seine Ladung auf
den Kifig aus Kohlenstoffatomen abgeben und damit dessen physikalische Ei-
genschaften verdndern. So konnte beispielsweise der Einbau eines dreiwertigen
Metallatoms wie Lanthan in Cgp analog zu K3zCgo und Rb3Cgp zu einer teilweisen
Fillung des untersten unbesetzten Orbitals von Cgp und damit zu einem leitenden
und auch supraleitenden Verhalten fithren [115]. Ebenso sollte es méglich sein, die
optischen Eigenschaften oder Dipolmoment dieser Molekiile zu verdndern [115].
Aufgrund der schwierigen Herstellung und Trennung dieser Molekiile wurden bis-
her nur wenige dieser méglichen Eigenschaften experimentell {iberpriift. Das in
dieser Arbeit untersuchte La@Cg, konnte erst in den letzten Jahren in ausrei-
chenden Mengen hergestellt werden, um Untersuchungen an Lésungen [115,116],
Fullerengemischen [117,118], diinnen Filmen [119,120] und pulverférmigem Ma-
terial [121] durchzufiihren.

Die molekulare Struktur dieses Molekiils konnte bisher nicht endgiiltig geklart
werden. Elektronenspinresonanz-Messungen (ESR) [122,116] zeigen, da8 La@Cg,
zwei verschiedene Isomere besitzt. LDA-Rechnungen an isolierten Molekiilen mit
Cs- und Cg,~-Symmetrie [123,120] gehen davon aus, daB die Symmetrie des leeren
Cgo-Molekiils gleich der des innendotierten ist. La8t man in der Rechnung nun
eine Relaxation des Kéfigs zu, so findet man als energetisch niedrigste Konfi-

gurationen solche, bei denen sich das Lanthanatom nicht im Zentrum befindet
[123,124]. Die berechneten Strukturen aus [120] sind in Abbildung 27 dargestellt.

Die Verschiebung des Lanthanatoms aus der Mitte des Molekiils fiihrt dazu,
dafl Lanthan drei AuBenschalenelektronen an den Kohlenstoffkafig abgibt, womit
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dessen Elektronenstruktur Radikalcharakter besitzt [125]. Der Transfer von drei
Elektronen konnte experimentell bestitigt werden [117,119,120]. Diese Verschie-
bung fiihrt auflerdem zu einem Dipolmoment und damit zu einer gréBeren inter-
molekularen Wechselwirkung, was die héheren Sublimationstemperaturen (vgl.
Abschnitt 3) im Vergleich zu C7¢ und Cgy erklirt. Experimentelle Hinweise, daf
sich das Metallatom in La@Cg; im Innern des Fullerens befindet, konnten bisher
nur durch indirekte Methoden wie Fragmentation [126], Photoemission [119,120],
und EXAFS [127] gefunden werden.

Abbildung 27: Berechnetes Cy- und Cs,-Isomer von La@Csy. Im Cy-Isomer ist das
La-Atom (offener Kreis) entlang der Cp-Achse, die in dieser Darstellung vertikal
von oben nach unten geht, versetzt. Im Fall des Ca,-Isomers ist das La-Atom

sowohl aus der Papierebene als auch nach oben verschoben. Bild entnommen aus

[120].
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6.2 Ergebnisse und Diskussion

La@Cg, wurde im Lichtbogenverfahren aus Graphitstaben, die La;O3 enthielten,
hergestellt. Extraktion und Trennung mittels Fliissigkeitschromatographie wer-
den ausfiihrlich in [128] beschrieben. Die Filme wurden anschliefend in situ bei
670 K fiir 4 Stunden getempert, um Verunreinigungen zu entfernen.

In Abbildung 28 sind TEM-Aufnahmen eines La@Cg,-Films, der auf KBr auf-
gewachsen ist, dargestellt. Im oberen Teil (a) des Bildes kann man erkennen, daf
die Gréfe der Doménen etwa 200 A betrigt, im Gegensatz zu Crzg und Cgy (Abb.
22, 21) mit 1000 A. Der untere Teil (b) zeigt eine hochauflésende TEM- zusammen
mit der entsprechenden Beugungsaufnahme (c) der (111) Ebene eines Kristalls
mit fcc-Symmetrie. Aus diesen Aufnahmen und aus dem Beugungsspektrum aus
EELS (Abb. 29) kann eine Gitterkonstante fiir La@Cs; von age = 15.7 + 0.1 A
bestimmt werden. Aufgrund der geringen Kristallqualitdt mit vielen A-B-A-B-
Stapelfehlern kann jedoch eine hep-Symmetrie mit apep, = 11.2 A und Chep = 18.3
A, wie sie in ScyCgq beobachtet wurde [129], nicht ausgeschlossen werden. Der in-
termolekulare Abstand ist im Rahmen der MeBgenauigkeit vergleichbar mit dem
von Cgg, Cr6 und Cgyq, was bedeutet, daB sich die La@Cgy-Molekiile im Kristall
ebenfalls wie ideale Kugeln verhalten. Anhand der Beugungsdaten kann die Po-
sition des La-Atoms nicht bestimmt werden. Damit steht der direkte Nachweis,
dal La@Cg, wirklich innendotiert ist, weiterhin aus.

Die geringe Grofie der Doménen fithrt sowohl zu einer Verbreiterung der Maxi-
ma der Beugungsspektren (Abb. 29) als auch dazu, daff durch die Gréfie des Elek-
tronenstrahls in der Laue Aufnahme (c) an mehreren Doménen unterschiedlicher
Orientierung gleichzeitig gebeugt wird. Es sind daher Beugungsringe erkennbar,
die von den (220)- und (422)-Reflexen verursacht werden. Die Kristallqualitat
héngt nicht davon ab, ob KBr oder NaCl als Substrat verwendet wurde.
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Abbildung 28: TEM Aufnahme (a) und (b) und Beugungsaufnahme (c) von
La@Cyo, aufgewachsen auf KBr.
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Vermutlich ist die geringe Grofie der einkristallinen Doménen auf die starke in-
termolekulare Wechselwirkung und damit geringere Beweglichkeit der Molekiile
beim Sublimationsproze zurtickzufiihren. Dieser Effekt kénnte durch eine Erh6h-
ung der Temperatur des Substrates wahrend des Aufdampfprozesses vermindert
werden. Aufgrund der geringen Ausbeuten beim Aufdampfen wurde jedoch auf
dieses Verfahren verzichtet, um einen moglichst grofen Haftkoeflizienten fiir das

Substrat zu erhalten.

In Abbildung 30 sind die Cls-Absorptionskanten von Cg4 und La@Cs, darge-
stellt. Das Spektrum zeigt Maxima bei 285.27 eV und 288.7 €V mit einer Schulter
bei 286.9 eV. Bei ca. 290 eV befindet sich der Beginn der Cls—o*-Ubergénge. Die
Strukturen sind gegeniiber Cgp, C79, C7¢ und Cgy stark verbreitert, was auf die

zusétzliche Verringerung der Symmetrie wegen des Metallatoms hinweist.

Das halbgefiillte Band, in dem die Radikalelektronen von La@Csg; enthalten
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La@Cq,

Normalized intensities

Abbildung 80: Cls-Absorptionsspek-
tren von La@Cgy und Cyy (vgl. Abb.
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sind, kann aus einem Vergleich der Photoemissionsmessungen an La@Cg, mit dem
von Cg, [119,120] identifiziert werden. Der Onset dieses ,,single occupied molecu-
lar orbital® (SOMO) befindet sich 0.35 eV unterhalb der Fermienergie. La@Cs,
ist somit nicht metallisch, wie es in einem einfachen Einelektronenmodell erwar-
tet werden kénnte. Dies deutet auf eine Aufspaltung dieses Niveaus hin, die auf
die Bildung von Dimeren, Kristallfeldaufspaltungen oder Elektronenkorrelations-
effekte zuriickgefithrt werden kann. In den Cls-Absorptionsspektren kann das
SOMO nicht mit Sicherheit zugeordnet werden. Ein méglicher Hinweis auf dieses
Niveau ist der Wendepunkt in der niederenergetischen Flanke des ersten Maxi-
mums der Cls-Absorption bei = 284.7 eV, der bei den undotierten Fullerenen

nicht auftritt (vgl. Abb. 26).

Der Einflufl des Ladungstransfers von La auf Cg; auf die Elektronenstruktur

kann nur qualitiativ bestimmt werden, da kein Cgy zum Vergleich zur Verfiigung
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stand. Vergleicht man das Spektrum von La@Cs; mit dem des nichstgrofieren
Fullerens Cgy, so fithren die zusitzlichen Elektronen zur Fiillung der untersten
Bénder. Das Maximum bei 286 eV in Cg4 verschiebt sich zu niedrigeren Energi-
en, was mit dem bei Cgo beobachteten Verhalten (Abb. 6) iibereinstimmt. Die
Tendenz des Onsets der Cls-Absorption, mit steigender GréBe des Fullerens zu
niedrigeren Energien verschoben zu werden, trifft auf La@Csg, nicht zu. Der Wert
fiir den Onset von La@C82 ist mit 284 eV vergleichbar mit dem von Cyo [109].
In Abbildung 31 ist die Verlustfunktion von La@Cg, in Abhéngigkeit vom
Impulsiibertrag q dargestellt. Das 7-Plasmon bei 6 ¢V und der Ubergang bei
3.2 eV im Spektrum mit dem Impulsiibertrag von 0.15 A~! stimmen gut mit den
Satellitenstrukturen aus XPS Messungen [120] {iberein. Geht man zu héheren Im-
pulsiibertrigen, so erkennt man, da die Uberginge bei 3.2 eV, 6 eV und 10.6 eV
abnehmen und damit optisch erlaubt sind, wahrend bei 5.4 eV und 6.7 eV optisch
verbotene Uberginge auftreten. Wie bereits bei den hoheren Fullerenen sind die
Strukturen gegeniiber denen von Cgq verbreitert, was auf die geringere Entartung
der elektronischen Niveaus zuriickgefithrt werden kann. Bei 24 eV (nicht abgebil-
det) befindet sich das o +n-Plasmon, welches damit niedriger liegt als das von Cagg
(24.6 eV). Die GréBe des Ubergangs iiber die Energieliicke betrigt 0.5 eV und
stimmt damit mit dem Wert aus optischen Absorptionsmessungen an Losung-
en [130,131] iiberein. Dieser Wert ist einerseits erheblich kleiner als der von Crg
und Cg4, was auf die zusitzlichen Elektronen des Lanthans zuriickgefiihrt wer-
den kann, andererseits bedeutet er eine weitere Bestatigung des nichtmetallischen

Charakters von kristallinem La@Cg, [119,120).

Es bleibt noch anzumerken, dafl bei La@Csg; im Gegensatz zu Cep, Cro, Cre
und Cgy nach dem Tempern erhebliche Unterschiede sowohl in der Verlustfunktion
als auch in den Cls-Absorptionskanten auftreten. Dieser Effekt ist méglicherweise
auf einen Ladungstransfer von La@Cs, [116] auf einen Elektronenakzeptor (z. B.

Luftsauerstoff) zurlickzufiihren, der durch Tempern wieder riickgingig gemacht
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Abbildung 31: Verlustfunktion von
La@Cg; in Abhingigkeit vom Im-

Normalized intensities

pulsibertrag q. Unterhalb von 0.4
eV wurde die elastische Linie abge-
zogen. Die Markierungen verdeutli-

chen die Positionen der optisch ver-

botenen Uberginge.

Energy (eV)

werden kann. Auch eine Verringerung des intermolekularen Abstandes und damit
Anderung der Wechselwirkung zwischen den Molekiilen kénnte eine Ursache fiir
die beobachteten Unterschiede in den Spektren sein. Zum genaueren Verstdndnis

dieses Effekts sind jedoch weitere Untersuchungen erforderlich.
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