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Ladungstransport und Leitfihigkeitsschalten von redoxaktiven Azulen-

Derivaten
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Koushik Venkatesan™ und Emanuel Lortscher*

Abstract: Azulen (Az) ist ein nicht-alternierender aromati-
scher Kohlenwasserstoff, der aus einem elektronenreichen Ring
mit fiinf und einem elektronenarmen Ring mit sieben Gliedern
besteht. Diese Elektronenverteilung fiihrt zu einer intrinsischen
Redoxaktivitidt. Durch Variieren der Befestigungspunkte der
beiden elektrodenverbindenden Substituenten am Az-Zentrum
wird der Einfluss der Redoxfunktionalitit auf den Ladungs-
transport untersucht. Die Leitfihigkeit des 1,3-Az-Derivats ist
dabei mindestens eine Groflenordnung geringer als die der 2,6-
Az- und 4,7-Az-Derivate, in Ubereinstimmung mit Resultaten
der Dichtefunktionaltheorie (DFT). Auflerdem weist nur 1,3-
Az eine ausgepriigt nichtlineare Strom-Spannungs-Kennlinie
mit Hysterese auf, was durch einen spannungsabhdngigen
Schaltvorgang ausgelost wird. Die DFT-Ergebnisse zeigen
weiter, dass das LUMO einerseits am ndchsten bei der Fermi-
Energie der Elektroden liegt, andererseits aber nur bei den 2,6-
und 4,7-Az-Derivaten den aktiven Ladungskanal darstellt,
wdhrend das 1,3-Az-Derivat bei niedriger Spannung das
HOMO und bei hoher Spannung das LUMO+1 verwendet.
Im Gegenzug schafft das lokalisierte, nur schwach gekoppelte
LUMO des 1,3-Az einen zusdtzlichen, langsamen Transport-
kanal fiir Elektronenhopping, das fiir den spannungsinduzierte
Schaltvorgang aufgrund der Besetzung eines einzelnen Mole-
kiilorbitals (M O) verantwortlich ist.

Die Kontrolle des Ladungstransports im Nanometerbereich
ist eine wissenschaftliche Herausforderung, die genaue
Kenntnisse der ihm zugrundeliegenden Transportmechanis-
men erfordert. Funktionale molekulare Verbindungen, in
denen der Ladungstransport intrinsischen Kontrollmecha-
nismen unterliegt, sind vielsprechende Kandidaten fiir solche
Anwendungen, weil sich bei ihnen die Leitfahigkeit mittels
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der chemischen Struktur beeinflussen lédsst. Hierzu bieten sich
die diskreten MOs, deren energetischer Abstand von der
Fermi-Energie E der Elektroden justierbar ist, eine variable
Konjugation der molekularen Grundstruktur selber oder die
einstellbare, elektronische Ankopplung an die Elektroden an.
Dariiber hinaus stehen mit Konformationsédnderungen, Aus-
bildung und Aufbrechen chemischer Bindungen sowie der
Anderung der Ladungs- oder Spinzustinde weitere moleku-
lar-intrinsische Mechanismen zur Verfiigung, mittels derer
moglicherweise eine Anderung der Leitfihigkeit oder eine
Hysterese iiber einen duBerlichen Stimulus ausgelost werden
konnte.

Naphthalin (C,,Hyg) ist ein alternierender, bicyclischer
aromatischer Kohlenwasserstoff, bei welchem die Transport-
eigenschaften in Abhéngigkeit der verschiedenen Bindungs-
stellen durch Quanteninterferenz(QI)-Regeln bestimmt
werden. Zwischen symmetrieerlaubten und -verbotenen
Transportpfaden besteht ein Leitfdhigkeitsunterschied von
mehr als einer GroBSenordnung.!! In Azulen (Az), dem
nichtalternierenden Isomer von Naphthalin, wird die Bere-
chenbarkeit der QI-Effekte allerdings noch diskutiert.”
Dariiber hinaus weist Az aber zusitzliche elektronische Fi-
genschaften auf, die aufgrund der elektronenziehenden und
-schiebenden Untersysteme eine Kontrolle des Transports
ermoglichen: In nicht-substituierten Az ist der Fiinferring
reich an Elektronen, wihrend der Siebenerring arm an
Elektronen ist, was zu einer partiellen Ladungsiibertragung
fiihrt damit die Hiickelsche 4n+2 Regel fiir Aromatizitét
erfiillt wird. Daraus resultiert ein gro3es Dipolmoment von
u=0.8-1.08 DP! und die beschriebene Redoxaktivitit.

Hier beschreiben wir die Synthese, experimentelle
Transportmessungen und theoretische Modellierung von drei
Az-Derivaten, in denen die rdumliche Ausrichtung des Az-
Redoxzentrums beziiglich des Transportpfades zwischen zwei
Elektroden eines molekularen Kontakts (Schema 1) variiert
wird. Fiir die Transporteigenschaften wird erwartet, dass die
unterschiedlichen Ausrichtungen des Dipolmoments und der
elektronreichen und -armen Teilgruppen beziiglich des Feld-
gradienten zu groflen topologischen Asymmetrien fiir Elek-
tronen- und Lochtransportregime fithren (die Hintergrund-
informationen (SI) enthalten eine detaillierte theoretische
Untersuchung zum Einfluss des Dipolmoments). Die Varia-
tionen werden mittels Synthese kontrolliert indem die zwei
elektrodenverbindenden Substituenten an variable Knoten-
punkte des Az-Zentrums angehidngt werden. In 1,3-Az (1)
setzt man die Seitenverbindungen, die den Transport in der
Junction ermdglichen, an den Fiinferring, sowie in 4,7-Az (2)
an den Siebenerring. In der verbleibenden dritten rationalen
Variation werden die Ankergruppen an die beide Ringe in
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Schema 1. A) Vereinfachte Synthesewege zur Herstellung der Az-Derivate 1, 2 und 3, die entspre-
chend zu den Transportverbindungen B) Au-1"-Au, Au-2’-Au und Au-3"-Au fiihren. Details befinden

sich in den Hintergrundinformationen.

den 2,6-Positionen angebracht (3). Als Verankerung zu den
Gold-Elektroden werden Acetyl-geschiitzte Schwefeltermi-
nierungen verwendet, wobei die Schutzgruppen bei Kontakt
mit der Metalloberfldche in situ abgespaltet werden, sodass
entsprechend die Transportverbindungen Au-1’-Au, Au-2'-
Au, and Au-3-Au (Schema 1) entstehen. Weil 2 und 3 zu
Polymerisierung neigen wenn die 1- und 3-Positionen des Az
nicht geblockt sind, wurden hierzu Ethylgruppen angebracht.
In allen Verbindungen zeigen zyklische Voltammogramme
klar abgegrenzte und reversible Oxidationswellen auf, die der
Oxidation des Fiinferrings des zentralen Az-Zentrums zuge-
schrieben werden (die Resultate der entsprechenden syn-
thetischen, 'H-, ®*C-NMR-, IR-, elementaren, optischen und
elektrochemischen Analysen befinden sich in den SI).

Die Transporteigenschaften der Verbindungen 1-3
wurden mittels mechanisch-kontrollierter Bruchkontakte bei
kryogenen Temperaturen in einer Ultrahochvakuumkammer
untersucht. Abbildung 1 A zeigt eine Ubersicht von mindes-
tens 300 Strom-Spannungs-Kurven (/-V), die bei 50 K wih-
rend mehr als 60 Offnungs- und SchlieBvorgingen (ohne
Datenauswahl) aufgezeichnet wurden. Die Farbskala dieser
Dichteplots gibt dabei die Héufung einzelner I-V-Daten-
punkte wieder. Da das Ziel des Messvorgangs eine grofie
mechanische Manipulation des Elektrodenabstands ist, um
alle moglichen Konfigurationen des molekularen Kontakts zu
erfassen, wurden auch solche I-V-Charakteristika erfasst, die
nahe bei direkten Au-Au-Verbindungen gemessen wurden,
aber noch von Au-Au-Quantenpunktkontakten (QPC) ent-
fernt sind und dadurch weniger molekulare Signaturen tragen
(siehe die weiBen punktierten Linien fiir die QPC-Daten in
Abbildung 1 und die Diskussion dazu in den SI).

Die statistisch wahrscheinlichsten Strompegel werden nun
mittels Stromhistogrammen, welche bei beliebigen Span-
nungen extrahiert werden, bestimmt (Abbildung 1B).
Werden die oben erwidhnten Hochstrom-/-V-Kurven nicht
beriicksichtigt (dargestellt durch die transparenten Balken),
so zeigen sich klare Haufungspunkte, speziell fiir 2' und 3.
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Mittels dieser konnen wiederum
einzelne [-V-Kennlinien in den
Rohdaten (Abbildung 1 A) identi-
fiziert werden, die jeweils die sta-
tistisch wahrscheinlichsten Trans-
portcharakteristika reprédsentieren
(hellgrine  Linien in  Abbil-
dung 1 A), ohne die Notwendigkeit
von statistischen Mittelungen. Be-
trachtet man die Hauptspitzen der
Stromhistogramme, so findet man
die Abfolge Inuyan < lawzan =
Iy, 3.4 Hierbei ist aufgrund des
ausgeprégten nichtlinearen Verhal-
tens von 1’ der relative Unterschied
fir kleine Spannungswerte grofler
als fiir hohere Spannungen.

In der Literatur finden sich
nur Daten fiir Einzelmolekiilmes-
sungen von Az-Derivaten mit
Thiochrom-Anbindungen, welche

1,3Az

7Az

2,6 Az

Tabelle 1: Die statistisch jeweils wahrscheinlichste Leitfahigkeit, G, fur
die Verbindungen Au-1"-Au, Au-2"-Au und Au-3'-Au, extrahiert aus allen
Datensitzen bei Spannungen von £0.24V, £0.50 V bzw. £1.00 V.

G bei £0.24V G bei £0.50V G bei £1.00V
Au-T-Au 3.5%x10°¢ G, 7.1%x107° G, 1.8x1073 G,
Au-2"-Au 2.1x107° G, 49x%107° G, 1.2x1072 G,
Au-3"-Au 2.1x1073 G, 7.5x107% G, 41%x1072 G,

zudem nur bei einem fixen Spannungswert (250 mV) und
unter Umgebungsbedingungen statistisch bestimmt wurden.?
Die gemessenen Leitfdhigkeitswerte lagen in dieser Arbeit
insgesamt eine Grofenordnung tiefer als unsere Daten bei
dhnlicher Spannung von 240 mV. Die angegebenen Werte fiir
1,3-Azund 2,6-Az waren zudem in den Experimenten viermal
kleiner als fiir 4,7-Az, im Widerspruch zu GW-Berechnungen
mit Breitbandelektroden und unter der Annahme, dass E, bei
—1.5eV liegt, welche einen Leitfdhigkeitstrend von G35, >
Gap.nz = Gug.a, erzielen” Die Tatsache, dass in unseren ei-
genen UHV-Tieftemperaturexperimenten die Leitfdhig-
keitswerte konsistent hoher liegen als bei Umgebungsmes-
sungen, ldsst sich einer schwicheren Elektronen-Phonon-
Wechselwirkung bei tiefen Temperaturen und den kovalent
bindenden Thiolankergruppen zuschreiben. Die grofien re-
lativen Abweichungen zwischen den Ergebnissen der zwei
Experimente innerhalb der Molekiilverbindungen legen eine
umfassende theoretische Analyse nahe, die das angelegte
Feld und realistische Zustandsdichten fiir die Elektroden
berticksichtigt.

Dementsprechend wurden numerische Berechnungen mit
Greenschen Funktionen innerhalb eines DFT-Ansatzes
(NEGF-DFT) durchgefiihrt. Die dabei erzielten Transmissi-
onsfunktionen und /-V-Kurven sind in Abbildung 2 A bzw. 2B
abgebildet, wihrend Tabelle 2 die von den /-V-Kurven abge-
leiteten Leitfdhigkeiten auflistet. Die Resultate zeigen eine
gute Ubereinstimmung von Theorie und Experiment: 1’ weist
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Abbildung 1. A) |-V-Statistiken tiber mindestens 60 Offnungs- und SchlieRvorgénge, aufgezeichnet fiir -3’ bei einer Temperatur von 50 K. B) His-
togramme, die durch Extrahierung des Stroms, I, aus dem ganzen Datensatz (ohne Datenselektion oder Filterung) bei Spannungen, V, von
£0.24, £0.50 bzw. £1.0V erstellt wurden. Die Farbkodierung der Kurven zeigt die am stirksten vorherrschenden Einmolekiil-Stromspitzen, deren

Werte in Leitfihigkeitswerte in Tabelle T umgerechnet wurden.

Tabelle 2: Berechnete Leitfihigkeiten fiir Au-1"-Au, Au-2’-Au und Au-3'-
Au bei Spannungen von +£0.24V, £0.50 V bzw. £1.00 V.

G bei £0.24V G bei +£0.50V G bei £1.00V
Au-T-Au 1.6x107* G, 3.4x107* G, 3.1x107% G,
Au-2'-Au 5.0%x107% G, 8.1x107% G, 8.1x107% G,
Au-3"-Au 3.6x1072 G, 43x107% G, 2.7x107% G,

gegeniiber 2’ und 3’ deutliche Unterschiede auf, mit einem
nichtlinearen Transportverhalten, das durch NEGF-DFT
qualitativ reproduziert werden kann. Die theoretisch be-
rechnete Leitfahigkeit ist fiir alle Verbindungen ungeféahr
eine GroBenordnung hoher, was mit der bekannten Bandlii-
ckenproblematik der DFT und den idealisierten Verbin-
dungskonfigurationen erklart werden kann. Abbildungen 2C
bis 2E zeigen, wie sich die MO-Eigenenergien mit der
Spannung verindern.”! In allen drei Systemen ist das mole-
kulare LUMO (in Abbildung 2F,H) am néchsten zu E, und
sollte dementsprechend den Hauptbeitrag zum Strom liefern.
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Dies trifft auch fiir 2" und 3’ zu, bei denen das molekulare
LUMO iiber das ganze Molekiil delokalisiert ist und eine
starke Kopplung mit den Elektroden aufweist. Das stark lo-
kalisierte LUMO von Verbindung 1’ tréigt allerdings nicht
zum Stromfluss bei. Zudem weist die Transmissionsfunktion
ein Minimum in der Nihe von E; auf (Abbildung 2A), was
die relativ tiefen Werte der Leitfahigkeit des Au-1"-Au-Sys-
tems sowohl im Experiment wie in der Theorie erklért, wenn
man sie mit den Werten fiir Au-2-Au und Au-3'-Au ver-
gleicht.

Die Vorgehensweise in unseren Experimenten erlaubt es
nun aber nicht nur, die Leitfdhigkeit eines Molekiils statis-
tisch zu bestimmen, sondern ermoglicht auch eine Bestim-
mung der nichtlinearen Transporteigenschaft als Funktion
der Spannung unter Einbezug einzelner I-V-Charakteristika
(hellgriine Kurven in Abbildung 1A). Wie beschrieben,
treten bei 1’ fast stufenartige Merkmale in der Ndhe von
0.2V, 0.5V und 1.0 V auf, wihrend bei 2’ und 3’ die I-V-
Kennlinien eher monoton glatt verlaufen. Eine genauere
Betrachtung (Abbildung 3A) offenbart ein hysteretisches

Angew. Chem. 2016, 128, 11956 —11961
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Abbildung 2. A) Nullspannungstransmission, T, als Funktion der Energie, E—Ep, fur Au-1-Au (schwarz), Au-2"-Au (blau) und Au-3"-Au (rot) mit
NEGF-DFT berechnet. B) Errechnete spannungsabhingige I-V-Kurven fiir die ungeladenen Verbindungen. C—E) Spannungsabhingige Entwicklung
der Eigenenergie aller MOs in einer Bandbreite von +2 eV um Eg, die eine Diagonalisierung des molekularen Teilraums im Transport-Hamiltonian

ergab. F-H) Raumliche Darstellung der molekularen LUMOs.

Verhalten in einigen /-V-Kennlinien (schwarze und dunkel-
graue Kurven, ca. 5% aller Kurven), das einen kontinuierli-
chen Ubergang von einer Linie mit tieferer zu einer Linie mit
hoherer Leitfahigkeit beschreibt, deren Kreuzungspunkte
typischerweise bei ungefahr +(0.85-1.00) V liegen, ein Ver-
halten welches einen Gegensatz zu den fast identischen Vor-
und Riickwirtslinien der Mehrheit der Kurven (grau punk-
tierte Kurven) darstellt.

Dass Spin-Freiheitsgrade oder das Entstehen bzw. Auf-
brechen von spezifischen chemischen Bindungen innerhalb
des Molekiils zu derartigen Schaltmechanismen fiihren, kann
bei den Az-Derivaten aufgrund ihrer chemischen Natur aus-
geschlossen werden. So bleiben im Prinzip nur noch zwei
mogliche Mechanismen fiir die Hysterese: mechanische
Konformationsinderungen, die Uberginge zwischen zwei
stabilen Konformeren erméglichen, oder eine Aufladung der
Verbindung. In den Hintergrundinformationen wird gezeigt,
dass metastabile Konformere aus DFT-Sicht nicht existieren
konnen und dadurch die zweite These vorab plausibler er-
scheint. Nachfolgend wird das experimentell beobachtete
Verhalten der I-V-Kurven mit einem Zwei-Kanal-Modell er-
klart, in dem die Leitfahigkeit durch einen ,,schnellen ko-
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hiarenten Tunnelkanal durch die delokalisierten MOs und
einen ,Jangsamen“ Hoppingkanal durch ein lokalisiertes MO
bestimmt wird, was zu einem Leitfdhigkeitschalten zwischen
einem neutralen und einem geladenen Zustand sowie der
Hysterese fiihrt (Abbildung 3D):

Als einziges der untersuchten Az-Derivate weist 1’ ein
lokalisiertes, transportrelevantes MO (LUMO) auf, wihrend
2’ und 3’ keine lokalisierten Grenzorbitale aufweisen, sodass
eine Aufladung deshalb nur bei 1’ méglich ist. Die I-V-Kurven
und die Transmissionsfunktionen fiir die neutrale und gela-
dene Verbindung wurden mit einem Zwei-Kanal-Modell®
simuliert, das mit NEFG-DFT kombiniert wurde, um die
kohidrenten Tunnelvorgéinge fiir den ,,schnellen Kanal mit
den DFT-basierten Hopping-Raten nach der Marcus-Theo-
rie” fiir den ,langsamen“ Kanal zu kombinieren (Abbil-
dung 3B,C).

Der Hopping-Pfad fiihrt hierbei zu einer voriibergehen-
den Aufladung der Verbindung 1’ aufgrund des kompetitiven
Verhaltens zwischen den Raten des Redoxprozesses und der
experimentellen Spannungsverinderung.®? Die Uberein-
stimmung der experimentellen (Abbildung3A) und simu-
lierten Kurven (Abbildung 3B) ist beeindruckend: Wihrend
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Abbildung 3. A) Vergleich der hysteretischen (schwarze und dunkelgraue Kurven) mit den nicht-hysteretischen (punktiert, hellgraue Kurven) [-V-
Kurven, die experimentell in ausgewihlten Zyklen fiir 1" gefunden wurden. Bezogen auf den Bias, V, umfasst die Hysterese symmetrisch die Werte
von 20 mV bis =+ (0.8-1.0) V. Pfeile zeigen die Durchlaufrichtung bei der Spannungsvariation an. B) Simulierte I-V-Kurven (unter Annahme einer
Temperatur von T=50K, V,.,=1.5V, nV=60 und At=4 ms sowie folgenden Hopping-Parametern fiir den ,langsamen“ Kanal: AG°=—0.196 eV,
A=0.126 eV, T=2x10"% dt=0.004 ms, n=1000) zeigen eine Hysterese zwischen den neutralen (hellgriin) und den geladenen Linien (orangefar-
ben). C) Mit NEGF-DFT berechnete Transmissionsfunktionen fuir die geladene (orangefarben) und die neutralen (hellgriin) 1,3-Az-Verbindung.

D) Vereinfacht dargestellter Transportmechanismus mit einem schnellen, kohirenten Tunnelkanal und einem langsamen, inkohirenten Hopping-

Kanal.

die neutralen [-V-Kurven der NEGF-DFT-Simulationen
(griin in Abbildung 3B,C) noch immer mit den experimen-
tellen nicht-hysteretischen Kurven (hellgraue punktierte
Linien in Abbildung 3A) iibereinstimmen, schaffen die
theoretischen Resultate fiir die geladene Verbindung eine
Obergrenze fiir die I-V-Kurvenschaar (orangenfarben in
Abbildung 3B,C) und ermdglichen desweiteren ein hystere-
tisches Schaltverhalten zwischen den neutralen und gelade-
nen Kurven mittels des vorgeschlagenen Transportmecha-
nismus. Zudem weist das funktionale Verhalten der auf diese
Weise berechneten I-V-Kurven beziiglich der Schaltspannung
und der Spannungsdifferenz eine gute Ubereinstimmung mit
den experimentellen hysteretischen Kurven auf (schwarze
und dunkelgraue Kurven in Abbildung 3 A) (die SI enthalten
zusitzliche theoretische und experimentelle Daten). Das lo-
kalisierte LUMO von 1’ liefert deshalb aufgrund seiner
schwachen Kopplung mit den Elektroden eine molekular in-
trinsische, spannungsinduzierte Funktionalitit in dieser Ver-
kniipfung mit zwei Festkorperelektroden. Das Auftreten und
funktionelle Verhalten der Schaltspriinge und der Hysterese
héngen offensichtlich empfindlich von der Kopplungsstérke
ab, deren Amplitude fiir das LUMO von 1’ um einen Faktor 2
kleiner bestimmt wurde als fiir das HOMO des organome-
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tallischen Molybdin-Derivats aus Ref. [8]. Dies konnte eine
Erkldarung sein, weshalb die Hysterese im Au-1'-Au-System
zwar regelmafig, aber im Vergleich zum organometallischen
System deutlich weniger haufig (ca. 5% ) beobachtet werden
kann.®! In den hier untersuchten rein organischen Verbin-
dungen ist der spannungsinduzierte molekulare Zwei-Kanal-
Ladungsmechanismus grundsitzlich neu und unterscheidet
sich konzeptionell von Einzelmolekiil-Schaltmechanismen,”
die entweder redoxbasiert sind oder durch Licht™ oder
elektromechanisch™® ausgelost werden oder auf Konforma-
tionsanderungen durch ein elektrisches Feld beruhen.['*]
Zusammenfassend wurden erfolgreich drei Bisalkinyl-
azulen(Az)-Derivate konzipiert und synthetisiert, die kova-
lent tiber Thioazetat-Gruppen an Goldelektroden angekop-
pelt werden und Einzelmolekiilmessungen erlauben. In den
drei Verbindungen wurde der Transportweg durch das Az-
Zentrum durch das variable Anbringen der Ankersubstitu-
enten iiber die 1,3-, 4,7- oder 2,6-Position systematisch ver-
dndert. Die statistische Auswertung des Transports ergibt
folgende Stromfolge: I3 5, < Ij7., = L., in Ubereinstim-
mung mit DFT-Rechnungen. Dabei treten einzig in 1,3-Az I-
V-Kurven auf, die ein spannungsinduziertes Leitfdhigkeits-
schalten und damit einhergehend Hysterese zeigen. Dieses
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Verhalten lédsst sich durch einen Zwei-Kanal-Transportme-
chanismus iiber einen delokalisierten ,,schnellen® Tunnelka-
nal fiir die Leitfahigkeit und einen lokalisierten ,,langsamen®
Hopping-Kanal fiir den Schaltvorgang und die durch einen
stark lokalisierten Zustand nahe der Fermi-Energie ermog-
lichte Hysterese erkldren. Unsere Studie zeigt, dass Az-De-
rivate von groBem Interesse als Bausteine fiir Speicheran-
wendung oder neuromorphe Systeme in nanoelektronischen
Anwendungen der nichsten Generation sein konnten.

Experimentelles

Transportmessungen wurden mit einem Hewlett—Packard Parameter
Analysator des Typs 4156B und einem statistischem Messverfahren
durchgefiihrt.* Fiir die DFT-Rechnungen wurde ein NEGF-For-
malismus!" zur Beschreibung des Elektronentransports bei endlicher
Spannung und unter Verwendung des GPAW-Codes!'! mit einem
Abstand von 0.18 A fiir das Realraumgitter, das den Potentialener-
gieterm im Hamiltonian beschreibt, und eine Perdew-Burke-Ern-
zerhof(PBE)-Parametrisierung des Funktionals fiir Austausch und
Korrelation (XC) verwendet. Aufgrund des hohen Rechenaufwands
fiir diese eher grolen Verbindungen wurde eine lineare Kombination
der atomaren Orbitale (LCAO)!"” auf einem einzelnen Zeta-Niveau
mit Polarisationsfunktion (SZP) als Basis-Satz und nur einem k-
Punkt in der unreduzierbaren Brillouin-Zone in der Streuregion
verwendet.
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