Kapitel 2

2. Allgemeine Grundlagen

Das folgende Kapitel soll dem Leser einen kurzen Uberblick iiber die grundlegenden
Eigenschaften der Cgp-Buckminsterfullerene geben. Anschlieend sollen einige quan-
tenmechanische Phinomene, wie sie bei Quantenpunkten (Nanodots) zu erwarten sind,
kurz erldutert werden und abschlieBend werden ausgehend von der konventionellen Me-
tall-Isolator-Halbleiter (MIS) Struktur, wie sie ausfiihrlich in [SZE&81] oder [NICO03]
beschrieben ist, die grundlegenden Konzepte nicht fliichtiger, ladungsbasierter Speicher

— sogenannter Flash Speicher — kurz erklirt.

2.1 Fullerene

Die Entdeckung des Cg Fullerens im Jahre 1985 durch Kroto et al. [KRO85] zog in den
Folgejahren einen wahren Forschungsboom auf dem Gebiet der Fullerene nach sich und
fithrte im Jahre 1996 zur Vergabe des Chemie Nobelpreises zu je einem Drittel an R.F.
Curl [CUR91], H.W. Kroto [KRO96] und R.E. Smalley. Auch wenn Osawa [OSA71]
bereits 1970 theoretisch die Stabilitdt des Molekiils vorhergesagt hatte, blieb dieser je-
doch bei der Vergabe des Nobelpreises unberiicksichtigt.

Die urspriingliche Intention der Experimente von Kroto war es, ein tieferes Verstindnis
fiir die Mechanismen zu erlangen, die bei der Bildung langkettiger Kohlenstoffmolekiile
unter extremen Bedingungen, wie sie in Sternenatmosphiren vorherrschen konnen,
stattfinden. Hierzu wurde Graphit mittels Laserablation unter Heliumatmosphére ver-
dampft und anschlieBend mittels TOF'-Massenspektrometrie analysiert. Hierbei zeigte
sich ein dominanter Peak bei der 60-fachen Kohlenstoffmasse, den Kroto durch ein ab-
geschlossenes System von Sechsecken zu erklédren versuchte. Dabei erinnerte er sich an
den US-amerikanischen Architekten Richard Buckminster Fuller (1895-1983), dessen
kugelformige Kuppeln durch regelméBige Fiinf- und Sechsecke aufgebaut waren. Die

durch die eingebauten Fiinfecke hervorgerufene Kriimmung von Fullers Kuppeln miin-
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dete schlieBlich in der Entdeckung des symmetrischsten bisher bekannten Molekiils —
dem Cgp-Fulleren. Zu Ehren von Buckminster Fuller werden alle lediglich aus Fiinf- und
Sechsecken aufgebauten, geschlossenen Kohlenstoffverbindungen als Fullerene und das
Ceo-Molekiil aufgrund seiner Ahnlichkeit mit der Struktur eines FufBballs als
,Buckyball“ bezeichnet.

Mit der urspriinglich von Kroto verwendeten Methode der Laserablation konnten nur
sehr geringe Mengen an Fullerenen gewonnen werden. Daher stellt die Entwicklung
eines neuen Verfahrens zur Herstellung der Fullerene von Kritschmer et al. [KRA90]
im Jahre 1989 einen weiteren Meilenstein in der Fullerenforschung dar. Hierzu wurde
durch resistives Heizen von Graphitelektroden in Heliumatmosphére Cgo-haltiger Ruf3
hergestellt, aus dem die Fullerene durch Losen in Benzol und anschlieender Sublima-
tion separiert werden konnten und es somit moglich wurde, diese in groBtechnischen
Mengen herzustellen. Eine Ubersicht iiber aktuelle Marktpreise ist beispielsweise bei
der Firma BuckyUSA® zu finden.

Abwandlungen der klassischen Fullerene durch Einbringen eines Fremdatoms in den
Kifig werden als endohedrale Fullerene bezeichnet, bei denen sich die Schreibweise
X@C, durchgesetzt hat. Fullerene, bei denen ein Kohlenstoffatom substitutionell durch
ein Fremdatom ersetzt wird, bezeichnet man als substitutionell dotierte Fullerene und
kiirzt dies mit XC,; ab. Durch additives Anbringen eines Fremdatoms an eine der Dop-
pelbindungen erzeugte Fullerene bezeichnet man als exohedrale Fullerene, die mit XC,

bezeichnet werden.

Da im Rahmen dieser Arbeit jedoch ausschlieBlich das Cg-Fulleren eingesetzt wurde,
soll sich der nachfolgende Uberblick iiber die geometrische und elektronische Struktur
auch nur hierauf beziehen. Hohere Fullerene werden z. B. von Dresselhaus [DRE95]
beschrieben. Des Weiteren sollen die fundamentalen Eigenschaften der Cgp unter Tem-
peratureinfluss sowie der Cgo-Kristall als Sonderform eines aus Cg-Molekiilen aufge-

bauten Kristalls behandelt werden.

2.1.1 Geometrische Struktur von Cg

Geometrisch gesehen handelt es sich bei Cgy um einen abgestumpften Ikosaeder (Ar-
chimedischer Kérperg), in dessen Ecken sich je ein Kohlenstoffatom befindet [KOR93].
Das Molekiil ist damit aus 12 Fiinfecken und 20 Sechsecken aufgebaut, wobei aneinan-
dergrenzende Sechsecke jeweils eine C=C Doppelbindung besitzen, wohingegen sich

zwischen Fiinf- und Sechseck nur eine C-C Einfachbindung befindet. Im Gegensatz
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zum klassischen Ikosaeder, bei dem alle Seiten gleich lang sind, sind die Bindungslén-

gen, wie in Tabelle 2.1 dargestellt, im Falle von Cg unterschiedlich lang.

Tabelle 2.1: Ubersicht einiger physikalischer Konstanten des Cgy Molekiils. Die Werte

sind im Wesentlichen aus [DRE95] iibernommen.

Physikalische Grofie Wert Referenz
C-C Abstand 144A  [DAVII]
C-C Bindungslinge (Fiinfeck) 1,46 A [JOH90]
C-C Bindungslidnge (Sechseck) 1,40 A [JOH90]

Durchschnittlicher Molekiildurchmesser 7,10 A [JOH92]

Dicke der Cgj-Schale 3,35A [DRE9S5]
AuBerer Molekiildurchmesser 10,34 A -
Tréagheitsmoment [ 1,0-10'43 kg-m2 [CHRY94]
Volumen pro Cg 1,87-10% cm™ -
Zahl der Fiinfecke 12 -
Zahl der Sechsecke 20 -
Bindungsenergie pro Atom Ejp 7,40 eV [SAI91]
Bildungsenthalpie (fiir 1g C Atome) 10,16 eV [BEC92]
Elektronenaffinitit £, 2,65+0,05eV  [LIC91]
1. Tonisationspotential Ip 7,58 eV [VRI92]
2. lonisationspotential 11,5eV [STE92]
Optische Absorptionskante 1,65 eV [BEC92]

Abbildung 2.1 zeigt den geometrischen Aufbau des Molekiils mit seinen 60 Kohlen-
stoffatomen. Der duBere Molekiildurchmesser wird mit 10,34 A angegeben. Beim Ceo-
Kristall reduziert sich der Cgo-Cgp Abstand nach Stephens [STE91] auf 10,02 A. Die
Linge der C=C Doppelbindung betrigt 1,40 A, wihrend die der C-C Einfachbindung
1,46 A betriigt [JOH90].
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Abbildung 2.1: Geometrische Struktur des Cgo-Molekiil, das aus 12 regelmidBigen
Fiinf- und 20 regelmiBigen Sechsecken aufgebaut ist. Oft wird es aufgrund seiner Ahn-

lichkeit mit einem FuB3ball auch als Buckyball bezeichnet.

2.1.2 Elektronische Struktur von Cg

Die elektronische Struktur des Cgp-Molekiils wird durch seine 360 Elektronen bestimmt,
wovon jedoch nur die 240 Hiillenelektronen an der Bindung beteiligt sind. Jedes Koh-
lenstoffatom besitzt dabei zwei Einfachbindungen an den Kanten zwischen Fiinf- und
Sechseck sowie zwei Doppelbindungen zwischen den Sechsecken. Vom Bindungscha-
rakter her kann die Bindung als eine Mischung von sp,- und sps3-Hybridisierung, wie sie
in Graphit bzw. Diamant vorkommen, angesehen werden. Der sp,-Charakter iiberwiegt
jedoch und bildet fiir 180 der 240 Hiillenelektronen die 90 o-Bindungen, die tibrigen 60

Elektronen bilden ein delokalisiertes, schwicher gebundenes n-Bindungssystem.

Abbildung 2.2 zeigt die nach dem Hiickel-Verfahren (HMO'®) berechneten Molekiilor-
bitale [HADS86] dieses m-Bindungssystems. Zur Bestimmung der elektronischen Zu-
stinde werden die Elektronen hierzu gleichmifig nach dem Pauli-Prinzip nach ver-
schiedenen Werten der Drehimpulsquantenzahl / auf eine Kugelschale verteilt. Dabei
erhilt man fiir die Magnetquantenzahl die Zustinde m;==/,...,0 und somit eine (2/+1)-
fache Entartung jedes /-Zustandes. Jeder dieser Zustinde kann mit zwei Elektronen des
Spins s=%%2 besetzt werden. Damit ergeben sich bis einschlieBlich /=4 insgesamt
2+6+10+14+18=50 Elektronen und somit verbleiben noch 10 Elektronen fiir die restli-
chen 22 Zustinde (/=5) , was energetisch unvorteilhaft wire und aus der zu stark verein-
fachenden Kugelsymmetrie herriihrt. Die Beriicksichtigung der Ikosaeder-Symmetrie
spaltet das /=5 Niveau in die Zustinde H,, T}, und Ty, auf. Der energetisch tiefste fiinf-

fach entartete Zustand H, wird dabei mit den restlichen 10 n-Elektronen aufgefiillt und
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bildet somit das HOMO'' des Molekiils, wihrend der energetisch niedrigste, nicht be-
setzte Zustand T, das LUMO'? des Molekiils bildet.
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Abbildung 2.2: Molekiilorbitale von Cgp berechnet nach dem Hiickel-Verfahren fiir
gelostes Cep (links) und fiir den Cep-Kristall (rechts) [KOR93]

Die Diskrepanz zwischen dem 1. Ionisationspotential 7,=7,58 ¢V und Elektronenaffini-
tit £,=2,65 eV deutet darauf hin, dass Cep eher zur Elektronenaufnahme als zur -abgabe
tendiert [DRE95].
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2 Lowest Unoccupied Molecular Orbital
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Messungen von Hou et al. Simulation
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Abbildung 2.3: Ausgewihlte STM Aufnahmen des Cg-Molekiils bei verschiedenen
Probenpotentialen nach Hou et al. [HOU99] (al-b3) sowie eine Simulation bei

Vs=-1,8V (c) und Aufnahmen, die im Rahmen dieser Arbeit bei verschiedenen Proben-

potentialen entstanden sind (A-E)

Abbildung 2.3 zeigt die elektronische Struktur der Ceqp aufgenommen mit dem Raster-
tunnelmikroskop. Im oberen Teil sind ausgewihlte STM-Aufnahmen von Hou et al.
[HOU99] fiir verschiedene Probenpotentiale Vs (al-bl) sowie eine Simulation fiir
Vs=-1,8 V (c) Bildern gegeniibergestellt, die im Rahmen dieser Arbeit aufgenommen
wurden (A-E). Die interne Struktur der Cg erlaubt es daher, Riickschliisse auf deren
Orientierung beziiglich des Untergrundes zu machen. Ahnliche Untersuchungen wurden
von Lu et al. [LUXO03] auf Ag(100) verodffentlicht und spéter mit Hilfe von ortsaufgelos-
ter Rastertunnelspektroskopie bestitigt [LUX04].

Abbildung 2.4 zeigt eine Rastertunnelspektroskopiemessung (STS") an einem Cg auf
Si(100)-2x1. Im unteren Teil der Abbildung ist die IV-Charakteristik in halblogarithmi-
scher Darstellung gegen das Probenpotential Vg aufgetragen, die an der im STM-Bild
aufgenommenen Stelle durchgefiihrt wurde. Im oberen Teil ist das abgeleiteten Spekt-
rum normiert auf das Verhiltnis von Strom und Spannung aufgetragen, was in erster
Niéherung der lokalen Zustandsdichte (LDOSM) entspricht. Zusétzlich sind noch das
HOMO h, bei ca. Vs=-0,8 V sowie das LUMO t;, bei Vs=1,1 V eingezeichnet. Diese
Messungen decken sich sehr gut mit den von Yao et al. [YAQ96] an Cgp auf Si(111)
und von Dunn et al. [DUNO2] an Cg auf Si(100) verdffentlichten Messungen.

" Scanning Tunneling Spectroscopy

' Local Density of States



