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Vorwort

Seit iiber 15 Jahren sind Kohlenstoffnanoréhren (CNT') von grofem wissenschaft-
lichen Interesse. Diese Nanostrukturen wurden erstmals 1991 von Sumio Iijima
[1] mit Hilfe eines Bogenentladungsverfahrens, das aus der Fulleren Synthese be-
kannt war, hergestellt. Anhand von Transmissionselektronenmikrsokopaufnahmen
wurden sie von lijima et al. als nadeldhnliche Rohren beschrieben, deren Wénde
aus 2 bis 50 Graphenschichten bestehen. Die Herstellung von Réhren, deren Wand
nur aus einer einzigen Graphenschicht besteht und die Durchmesser von weni-
gen Nanometer besitzen, gelang schlieBllich im Jahre 1993 [2]. Diese sogenannten
einwandigen Kohlenstoffnanorshren (Single-Walled Carbon Nanotubes SWCNTSs)
besitzen aulergewohnliche physikalische Eigenschaften und kénnen je nach Chira-
litat, also der Art wie die Graphenschicht zu einem Hohlzylinder zusammengerollt
ist, entweder metallisch oder halbleitend sein [3, 4, 5]. Neben ihren elektronischen
Eigenschaften ermoglicht auch ihre hohe thermische Leitfdhigkeit [6], sowie ihre
Zugfestigkeit [7] vielseitige Anwendungen. Zum Beispiel ist es moglich, ein Bau-
element aus Kohlenstoffnanorohren herzustellen, das sowohl als Transistor, Licht-
quelle oder Lichtdetektor verwendet werden kann [8]. Tatséchlich kénnen Koh-
lenstoffnanorshren durch Anlegen eines elektrischen Feldes zur Photonenemission
angeregt werden. Diese Elektrolumineszenz wurde erstmals von Misewich et al.
[9] an halbleitenden einwandigen Kohlenstoffnanoréhren im infraroten Spektralbe-
reich im Jahre 2003 beobachtet. Seitdem gab es einige Veroffentlichungen zu dem
Thema. Der Vergleich mit Photolumineszenzspektren konnte chiralitdtsabhéngige
Interbandiibergénge als Ursache der Emission aufzeigen [10, 11, 12]. Da ihre Emis-
sionsenergie durchmesserabhéngig ist, konnten Kohlenstoffnanorchren in Zukunft
Anwendungen als LED-dhnliche Nanolichtquellen beliebiger Wellenlédnge finden [8].

Im Gegensatz zu halbleitenden Kohlenstoffnanorchren zeigen die metallischen auf-
grund nichtstrahlender Relaxationen keine Photolumineszenz. Deshalb ist die Elek-
trolumineszenz von metallischen Nanoréhren ein unerwarteter und duflerst span-
nender Effekt. In den zwei bisher dazu verdffentlichten Artikeln werden thermisch
angeregte Interbandiibergéinge und der strahlende Zerfall von Exzitonen von Mann
et al. [13] bzw. Xie et al. [14] als Ursachen genannt. In dieser Diplomarbeit wer-
den die Forschritte im Bereich der Sortierung von Nanorchren und der Proben-
préaparation ausgenutzt, um weitere Kenntnisse iiber die Elektrolumineszenz von
metallischen Kohlenstoffnanorchren mit Durchmessern von 0,7 nm bis 1,5 nm im



sichtbaren Spektralbereich zu gewinnen.

Die fiir diese Arbeit relevanten physikalischen Grundlagen iiber Graphen und
Kohlenstoffnanorohren werden in Kapitel 1 beschrieben. Auflerdem gibt eine Lit-
eratureinfithrung einen Uberblick iiber die bisherige Forschung auf dem Gebiet der
Elektrolumineszenz von halbleitenden und metallischen Kohlenstoffnanorshren. In
Kapitel 2 wird die Herstellung von Kohlenstoffnanoréhrensuspensionen und deren
Sortierung erkléart. Die Nanorchren wurden via Wechselfelddielektrophorese zwi-
schen Metallelektroden abgeschieden, die zuvor mit Elektronenstrahllithographie
hergestelt wurden. Diese Probenherstellung sowie ihre Charakterisierung mit Hil-
fe der Spannungskontrastmikrokopie wird in Kapitel 3 dargestellt. Kapitel 4 be-
schreibt den verwendeten experimentellen Aufbau, die Elektrolumineszenzmessung
sowie die Datenauswertung. Die Ergebnisse dieser elektrisch angeregten Licht-
emission an metallischen Kohlenstoffnanorchren sind in Kapitel 5 zu finden. Da sie
den von Mann et al. und Xie et al. beschriebenen Modellen zur Elektrolumineszenz
an metallischen Nanorthren widersprechen, wurde auflerdem die Lichtemission ei-
ner wenige Atomlagen dicken Graphenschicht und einer mehrwandigen Kohlen-
stoffnanorohre unter Stromfluss untersucht. Schlieflich wird mit einer Vielzahl
von Kontrollexperimenten die Giiltigkeit der Messdaten iiberpriift und abschlie-
Bend Uberginge unter Phononenbeteiligung als Ursache diskutiert.
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Kapitel 1

Einwandige
Kohlenstoffnanorohren

Bei Graphit bzw. Graphen startend beschreibt dieses Kapitel die Struktur und elek-
tronischen Eigenschaften von einwandigen Kohlenstoffnanorohren und gibt einen
Einblick in die optischen Charakterisierungsmethoden. Nach einer Literaturein-
fithrung zur Elektrolumineszenz von Kohlenstoffnanorohren wird auflerdem ihre
Phononendispersion beschrieben.

1.1 Struktur von Graphen und Kohlenstoffna-

norohren

Graphit besteht aus gestapelten Kohlenstoffschichten, die iiber Van-der-Waals Bin-
dungen nur schwach miteinander gebunden sind. Eine einzelne Kohlenstoffebene
wird als Graphen bezeichnet. Sie besitzt ein hexagonales Gitter mit einer zwei-
atomigen Basis und bildet so eine Wabenstruktur. Die Einheitsvektoren @; und ds
des hexagonalen Graphengitters sind in Abbildung 1.1 zu sehen.

Eine einwandige Kohlenstoffnanorohre hat die Form eines Hohlzylinders, dessen
Wand aus einer zusammengerollten Graphenebene besteht. Kohlenstoffnanoréhren
werden dabei durch den chiralen Vektor th charakterisiert.

Cj, =nd; +mdy, mitm,n € Z

C, ist definiert als der Verbindungsvektor von zwei kristallographisch dquivalenten
Gitterpositionen, die beim Zusammenrollen einer Graphenebene zu der Nanordhre
gerade aufeinander liegen wiirden. Der chirale Vektor steht immer senkrecht zur
Rohrenachse und spannt zusammen mit dem Translationsvektor T die Einheitszelle
der Kohlenstoffnanorshre auf. T ist der kleinste zu C), senkrecht stehende Graphen-
gittervektor und definiert die Translationsperiode t entlang der Rohrenachse. Der
Durchmesser der Réhren lésst sich direkt durch die zwei ganzzahligen Werte (n,m)
des chiralen Vektors und dem Abstand zweier benachbarter Kohlenstoffatome d¢_¢



armchair

Abbildung 1.1: Links: Drei Grundtypen von einwandigen Kohlenstoffnanoréhren:
(a) armchair (5,5)-Nanorchre, (b) zigzag (9,0)-Nanorshre, (c) chirale (10,5)-
Nanorohre. Entlang der hellen Linie stofit die imaginédr aufgerollte Graphitschicht
zusammen. Rechts: Hexagonales Kohlenstoffgitter von Graphen mit den Basis-
vektoren @; und @,. Hier ist der chirale Vektor einer (4,2)-Nanorohre eingezeichnet.
Der grau hinterlegte Bereich kennzeichnet die Einheitszelle (Bildquelle [15]).

berechnen.

d= )éh‘/W: %\/Tﬂ%—nmjwn?
m

Eine weitere charakteristische Grofie ist der chirale Winkel 8 zwischen dem chiralen
Vektor und ay:

CZ@l . 2n +m
Chlla]  2vn? + nm + m?
Aufgrund der hexagonalen Symmetrie des Graphengitters nimmt der chirale Win-

cosf =

kel nur Werte zwischen 0° und 30° an. Aus der Anordnung der C-Atome entlang des
chiralen Vektors ergeben sich die englischen Namen zigzag fiir (n,0)(0 = 0°)- und
armchair fiir (n,n)(0 = 30°)-Rohren (siehe Abbildung 1.1). Alle anders geformten
Nanorshren (n,m # n # 0) werden als chiral bezeichnet.

1.2 Elektronische Eigenschaften

1.2.1 Elektronische Bandstruktur von Graphen

Um die elektronischen Eigenschaften der Nanorohren zu verstehen, ist es wich-
tig die elektronische Bandstruktur von Graphen zu kennen. Die Kohlenstoffatome
besitzen die Elektronenkonfiguration 1s225?2p? und bilden im Graphen aus der
Uberlagerung einer 2s und zweier 2p- Wellenfunktionen flichenhafte trigonale sp?
Hybridorbitale aus. Die sp? Hybridorbitale erméglichen kovalente Bindungen mit
drei Nachbaratomen (o-Bindungen) zu einem hexagonalen Gitter. Dazu senkrecht
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stehen die p,-Orbitale, die durch die Wechselwirkung mit den Nachbaratomen de-
lokalisierte bindende 7- und antibindende 7*-Orbitale ausbilden. Diese m-Orbitale
sind verantwortlich fiir die schwache Bindung der einzelnen Graphenebenen im
Graphit, stehen aus der Oberfliche der Nanoréhre heraus und sind entscheidend
fiir die elektronischen Eigenschaften. Abbildung 1.2(b) zeigt die Bandstruktur von
Graphen entlang Linien hoher Symmetrie M — I' — K im reziproken Raum. Die
Energiebéander der o-Bindung sind weit von der Fermienergie entfernt und tragen
deshalb nicht zum Transport bei. Jedoch kreuzen sich das oberste bindende -
(Valenzband) und das unterste antibindende 7*-Band (Leitungsband) im K-Punkt
der Brillouinzone am Fermilevel. Wie in Abbildung 1.2(c) zu erkennen, ist die
Fermifliche auf die 6 K-Punkte der hexagonalen Brillouinzone reduziert.

(a) (b)

Abbildung 1.2: (a) Reziprokes Gitter von Graphen mit den Basisvektoren k1 und ko
(Bildquelle [16]). (b) Elektronische Bandstruktur von Graphen. Die Fermienergie
ist auf Null gesetzt (Modifiziert von Bildquelle [5]). (¢) Dreidimensionale Energie-
dispersion fiir die 7- und 7*-Bénder in Graphen iiber die gesamte Brillouinzone
(Bildquelle [17]).



1.2.2 Zone-Folding-Methode

Im Vergleich zu einer unendlich ausgedehnten Graphenschicht treten bei Kohlen-
stoffnanorohren quantenmechanische Effekte aufgrund der geometrischen Form
auf. Senkrecht zur Rohrenachse muss die periodische Randbedingung fiir die Bloch-
funktion erfiillt sein:

expliki] = explik (7 + Cp)]

Es folgt
E-éh:2wq mit ¢ € 7Z

Der Wellenvektor k 1 senkrecht zur Rohrenachse ist daher quantisiert, der Wel-
lenvektor parallel zur Réhrenachse EH kann dagegen kontinuierliche Werte anneh-
men. Jedes ¢ definiert erlaubte k 1 — Vektoren, die man zur Veranschaulichung
als Linie in die Brillouinzone einzeichnen (siche Abbildung 1.3) kann. Die Lénge,
Anzahl und Orientierung dieser parallelen Linien hiangt von dem Durchmesser
und chiralen Winkel der Nanoréhren ab. Die grundlegende Idee des Zone-Folding
ist, dass die elektronische Bandstruktur einer Nanorohre ndherungsweise durch
die Uberlagerung der Energiebinder EQ(E||), mit ¢ dem erlaubten Linienindex (2
Bénder pro Linie), von Graphen entlang dieser erlaubten ko gegeben ist. Dazu
wird die elektronische Energie des Graphens entlang der Linien auf EH in der Bril-
louinzone projeziert (folding). ¢ ist dabei die Azimutalquantenzahl, die mit den
Zustdnden an der entsprechenden k-Linie assoziiert werden kann.

Entscheidend fiir die elektronischen Eigenschaften der Kohlenstoffnanoréhren ist
nach dieser Zone-Folding-Methode, ob die Linien erlaubter k| -Werte in der Bril-
louinzone des Graphens die K-Punkte beriihren. Falls sie sich beriihren, wie die
Réhren (5,5) und (7,1) in Abbildung 1.3, ist die Nanorohre metallisch. Wenn die
erlaubten Werte nicht den K-Punkt beriihren, wie die (8,0)-Rohre, so ist diese
halbleitend, da sich so das Valenz- und Leitungsband der Réhre nicht beriihren.

K, C A \
« (DD (¢
55 (71

Abbildung 1.3: Erlaubte k| -Vektoren in der Graphen Brillouinzone fiir die (5, 5),
(7,1) und (8,0) Nanorohren (Modifiziert von Bildquelle [16]).

K

8,0)

Der K-Punkt lésst sich im reziproken Gitter beschreiben als
K = 1/3- (k; — k2) mit den Basisvektoren k; und ks (siche Abbildung 1.2(a)).
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Eingesetzt in die Quantisierungsbedingung ergibt sich:

— — ]. hnd g . — 27T
K'Ch:g'(kl_k2)(n'a1+m'a2>:?<n_m>

Demnach sind nur die Rohren metallisch, deren chirale Indizes die Gleichung
=(n—m)=3l mit! € Z

erfiillen. Der Grofteil der Nanorohren (2/3) ist also halbleitend. Eine Energie-
dispersion nach dem Zone-Folding-Verfahren ist in Abbildung 1.5 zu sehen.

1.2.3 Kriimmungseffekt

Die Zone-Folding-Methode ist eine hiufig benutzte Methode, beriicksichtigt aber
nicht die Kriimmung der Graphenebene. Beim Aufrollen der Graphenebene zu einer
Nanorohre unterscheidet sich die Bindungslidnge zwischen Kohlenstoffatomen in
Richtung der Rohrenachse von der Bindungsldnge der Atome senkrecht zur Achse.
Auflerdem ist die flichenhafte Symmetrie gebrochen, die 7m-Orbitale sind nicht mehr
parallel, vermischen sich mit den o-Orbitalen und kénnen so Hybridorbitale aus-

(a) 4 (b) () 25
2.0 » ®  Halbleitend
/ \ ¢ L] Quasi-metallisch
< > 150 e  Metallisch
NI o
I —~ 05 ° Q\
i E 00 ,',‘,\a.m.____.__
L
< 008 .
0.06 .
0.04

Abbildung 1.4: (a,b) Skizze zur Veranschaulichung des Kriitmmungseffekts anhand
einer (a) zigzag-Nanorschre (9,0) und (b) einer armchair-Nanoréhre. Der Fermi-
punkt (rot) bewegt sich senkrecht bzw. parallel zur Rohrenachse vom K-Punkt weg.
Fiir die (9,0)-zigzag-Nanorohre (a) ergibt sich deshalb eine kleine Energieliicke, das
sogenannte Secondary gap (Modifiziert von Bildquelle [4]).

(c) Energieliicke AE in Abhéngigkeit vom Rohrenradius R. Die Energieliicke der
halbleitenden CNTs (griin) ist proportional zu 1/R. Fiir die quasimetallischen
Rohren (schwarz) ergibt sich eine (1/R?)-Proportionalitit des Secondary Gap
(Modifiziert von Bildquelle [18]).



bilden. Wie in Abbildung 1.4 veranschaulicht, ergibt sich eine Verschiebung des
Fermipunktes vom urspriinglichen K-Punkt K, 5. Der Fermipunkt (also der Beriihr-
ungspunkt von Valenz- und Leitungsband) verschiebt sich fiir eine zigzag-Nanorohre
senkrecht zur Rohrenachse. Dagegen verschiebt sich der Fermipunkt Kp einer arm-
chair-Rohre entlang der Rohrenachse [4]. Im Fall der zigzag-Rohren befindet sich
der Fermipunkt nicht mehr auf den Linien der erlaubten Wellenvektoren fiir me-
tallische Rohren. Es folgt eine kleine Energieliicke (Secondary Gap); die Rohre
wird deshalb quasimetallisch genannt. Nur im Falle der armchair-(n,n)-Rohren
bleibt die Bedingung fiir metallisches Verhalten erfiillt. Die Abhéingigkeit der Ener-
gieliicke je nach Rohrenradius R ist in Abbildung 1.4(c) zu sehen. Im Gegensatz
zur Energieliicke der halbleitenden Réhren (Primary gap), die porportional zu R~
ist, ergibt sich fiir das sogenannte Secondary Gap der quasimetallischen Rohren
eine 1/R?-Proportionalitiit.



1.2.4 Zustandsdichte

Die Zustandsdichte gibt die Anzahl der Zustiande AN pro Energieintervall AF an.
Fiir einen eindimensionalen Leiter mit ¢ Bandern ergibt sie sich als [3]

-1

OE= (k1. ky)

D(E) Z/dké(k — ki)

mit k| parallel zur Rohrenachse und E* den Energieeigenwerten, die aus der
Tight-Binding-Berechnung folgen. Die k; sind die Wellenvektoren, die die Glei-
chung £ — Ef = 0 erfiillen. Nahe des K-Punktes sind die 7- und 7*-Bénder von
Graphen linear, Béander weiter entfernt vom Fermilevel haben eine parabolische
Form. Da in die Zustandsdichte des eindimensionalen Systems die inverse Ablei-
tung der Energiedispersion eingeht, besitzt sie fiir Kohlenstoffnanoréhren an den
Stellen mit waagrechtem Bandverlauf sogenannte van-Hove-Singularitiaten.
Abbildung 1.5 zeigt die Zustandsdichte von einer metallischen (5,5) und halblei-
tenden (10, 0) Rohre entlang der X —I'— X-Richtung (X ist am Brillouinzonenrand,
mit X = +(n/ t)k:]). Fiir die halbleitende Rohre verschwindet die Zustandsdichte
an der Fermienergie.

R Eo 4 of 4
@ ——
e
g 1 | S e —
= 2 2 :
(-
= -3 | ——
e X r X o(E)

Abbildung 1.5: Energiedispersion E(k) und Zustandsdichte p(F) fiir die me-
tallische (5,5) und halbleitende (10,0) Nanorchre berechnet mit dem Zone-
Folding-Verfahren. Die eindimensionale Energiedispersion ist im Energieintervall
[—370, 3% in Einheiten von v, aufgetragen (v, ist die Uberlappenergie mit den
néchsten Nachbarn aus der Tight-Binding-Verfahren, hier 79 = 2,9 V). Das Fermi-
level ist auf Null gesetzt (Bildquelle [5]).



1.3 Optische Charakterisierung von Kohlenstoft-
nanoréhren

Durch optische Spektroskopie erhélt man viele Informationen iiber die physika-
lischen Eigenschaften eines Systems. Informationen {iber die elektronische Band-
struktur und die Symmetrie der elektronischen Zustédnde kénnen durch Absorptions-
und Photolumineszenzexperimente gewonnen werden. Bei der Ramanspektroskopie
wird die inelastische Lichtstreuung unter Absorption und Emission von Phononen
gemessen. Die gemessenen Phononenmoden geben Informationen iiber Rohren-
durchmesser und Defekte in der Nanorohre. Da in dieser Diplomarbeit fiir die
Charakterisierung der Nanorohrensuspensionen ausschliefSlich Absorptionsspektros-
kopie verwendet wurde, sollen die anderen Methoden hier nur erwahnt sein und
werden nicht ausfiihrlich erklart.

Absorptionsspektroskopie

Die van-Hove-Singularitdten sind Stellen hoher Zustandsdichte und spielen daher
fiir jegliche optische Experimente an CNTs eine wichtige Rolle. Die Absorption
senkrecht zur Rohrenachse ist aufgrund von Depolarisationsfeldern stark gedampft
[19]. Die Polarisation parallel zur Réhrenachse muss neben Ak = 0 die Auswahl-
regel Ag = 0 erfiillen. Die optischen Ubergéinge finden deshalb hauptséchlich zwi-
schen den Subbéndern mit der gleichen absoluten Azimutalquantenzahl |¢| mit
Ubergangsenergien Ej; statt.

Bei der Auswertung der Absorptionsspektren ist der sogenannte ”Katauraplot”
(Abbildung 1.6) hilfreich. Er gibt die Energieabstdnde F;;(d) zwischen den jeweils
spiegelsymmetrischen van-Hove-Singularitdten mit Ag = 0 in Abhéngigkeit vom
Rohrendurchmesser d fiir metallische (schwarze Punkte) und halbleitende (rote
Punkte) Nanoréhren an.

Die Kohlenstoffnanoréhren sind in einer Suspension dispergiert. Diese Suspensio-
nen enthalten meist Rohren verschiedenster Chiralitdten mit jeweils unterschied-
lichen Absorptionslinien. Abgesehen von der natiirlichen Linienbreite fiithrt die
Wechselwirkung der Nanorohren mit ihrer Umgebung insbesondere aufgrund von
Biindelung zu einer Verbreiterung der Absorptionspeaks [20]. In dem Absorptions-
spektrum ist aufgrund der Uberlagerung der Absorption der verschiedenen Réhren
oft nur eine breite Bande zu sehen, die keine Auskunft iiber die genauen Chira-
litdten gibt. Dennoch lédsst sich mit Hilfe des Katauraplots auf die Durchmesser-
verteilung schlieflen (siche Abbildung 1.7).
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Abbildung 1.6: Katauraplot: Energieliicken der van-Hove-Singularitéiten aufge-
tragen iiber den Rohrendurchmesser geméfl einer Tight-Binding-Rechnung. Die
schwarzen Punkte korrespondieren den halbleitenden, die roten den metallischen
Kohlenstoffnanoréhren (Modifiziert von Bildquelle [21]).
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Abbildung 1.7: Absorptionsspektrum einer Kohlenstoffnanoréhrensuspension. Die
metallische Absorptionsbande M; ist eine Uberlagerung der E7?-Absorptionslinien
metallischer Kohlenstoffnanoréhren im Durchmesserbereich 1 — 1,5 nm. Eine klei-
nere Sp-Bande ist eine Uberlagerung der halbleitenden Ej,-Ubergéinge von halb-
leitenden Nanordhren im gleichen Durchmesserbereich.
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1.4 Elektrolumineszenz von Kohlenstoff-
nanorohren

Uber die Elektrolumineszenz von halbleitenden Kohlenstoffnanorshren (Durch-
messer 1,4 nm) wurde 2003 erstmals von Misewich et al. [9] berichtet. In ihrem
Experiment wurde mit einer Infrarotkamera das emittierte Licht eines ambipola-
ren Kohlenstoffnanorchren - Feldeffekttransistors im Wellenléngenbereich von 800
nm bis 1500 nm gemessen. Durch Anlegen einer Source-Drain-Spannung werden
im Feldeffekttransistor Elektronen und Locher an den gegeniiberliegenden Seiten
der Nanordhre injiziert und der Strom kann in halbleitenden Rohren durch die
kapazitiv gekoppelte Gatespannung kontrolliert werden [22]. Die Elektronen im
Leitungsband kénnen mit den Lochern im Valenzband nichtstrahlend oder strah-
lend rekombinieren. Letzteres, die elektrisch angeregte Lichtemission, wird Elek-
trolumineszenz genannt. Die Elektrolumineszenzintensitéit der halbleitenden Koh-
lenstoffnanoréhren ist vom Source-Drain-Strom abhingig, und die Emission ist
entlang der Rohrenachse polarisiert. In den folgenden Jahren wurde gezeigt, dass
die Emissionsenergie abhéngig vom Durchmesser der Nanorohre ist [10] und dass
das Emissionsgebiet auf eine Rekombinationslédnge von l... < 1 um beschrinkt ist
[11]. Deshalb umfasst die Emission fiir kurze Nanordhren (< [,..) die ganze Rohre,
jedoch ist sie fiir lange Réhren (> l,..) an dem Punkt lokalisiert, wo die Elektronen-
und Lochkonzentrationen iiberlappen. Da kein chemisches Doping vorliegt und in
halbleitenden Réhren die relativen Anteile von Elektronen und Lochern am totalen
Strom gateabhéingig sind, kann der Rekombinationspunkt mit der Gatespannung
entlang der Rohre bewegt werden [23] (siehe Abbildung 1.8(c)).

Eine Lichtemission kann aber auch gemessen werden, wenn durch das Anlegen einer
bestimmten Gatespannung nur ein Typ Ladungstriger (Elektronen oder Locher)
am Stromtransport beteiligt ist [12]. Als Ursache wird der strahlende Zerfall von
Exzitonen genannt. Die am Transport beteiligten Ladungstriager erhalten durch
die Source-Drain-Spannung grofie Energien und erzeugen durch inelastische Stofe
Exzitonen. Die Emission ist am Ort der maximalen kinetischen Energie der La-
dungstréager lokalisiert, also in der Ndhe der Kontakte. Die Stofanregung findet
auBerdem in der Nahe von strukturellen Defekten oder Storstellen statt. Exzitonen
besitzen in Kohlenstoffnanorchren aufgrund der Quantisierung und des eindimen-
sionalen Charakters hohe Bindungsenergien (E, ~ 0,3 — 0,5 eV) [23] und ihre
Bindungsenergie ist aulerdem vom Durchmesser, der Chiralitdt und der dielektri-
schen Umgebung abhéngig.

Folglich ist in beiden Prozessen die Elektrolumineszenzenergie vom Durchmes-
ser der Rohre abhéngig und entspricht der Energieliicke zwischen den van-Hove-
Singularitdten. Dies kann auch durch den Vergleich der Elektrolumineszenz- mit
Photolumineszenzspektren bewiesen werden.

Ein interessanter Effekt zur Lichtemission an Kohlenstoffnanoréhren wurde auch
von Adam et al. berichtet. Die Autoren haben die Elektrolumineszenz von einzel-
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Abbildung 1.8: Infrarotemission eines ambipolaren Kohlenstoffnanorohren-
Feldeffekttransistors: (a) Schematische Skizze der Probe. Locher (h™) werden von
der Sourceelektrode und Elektronen (e”) von der Drainelektrode injiziert. Das
Licht wird am Rekombinationspunkt (1 gm Lénge), wo sich Elektronen und Locher
iiberlappen, emittiert. (b) Gatesweep: Source-Drain-Strom versus Gatespannung
bei konstanter Source-Drain-Spannung. Lichtemission wird nur im ambipolaren
Zustand (orange gekennzeichnet) beobachtet. (¢) Dreidimensionale Grafik der am-
bipolaren Infrarotemission als Funktion der Gatespannung bei konstantem Strom.
Die Rekombinationszone, wo Elektronen und Locher iiberlappen, emittiert Licht.
Dieser Emissionspunkt wird durch Variation der Gatespannung entlang der 50 pum
langen Rohre bewegt (Bildquelle [8]).

nen Kohlenstoffnanoréhren (Durchmesser: 0,6 — 1,5 nm) mit der von Kohlenstoff-
nanorohrennetzwerken im nahinfraroten Spektralbereich verglichen [24]. Thr Fazit
ist, dass die spektrale Linienbreite und die Emission von der Nanoréhre mit dem
grofften Durchmesser, also der kleinsten Energieliicke, im Netzwerk dominiert wird.
Bei dieser Arbeit ist jedoch unklar, ob auch metallische Rhren an der Emission
beteiligt sind.

Da metallische Kohlenstoffnanorchren aufgrund nichtstrahlender Relaxationen der
Ladungstréiger keine Photolumineszenz zeigen, ist ihre Elektrolumineszenz ein un-
erwarteter Effekt, iiber den bisher nur wenig berichtet wurde. Mann et al. haben die
Emission von einzelnen freitragenden quasimetallischen SWCNTs (Durchmesser:
2,8 — 4 nm) im sichtbaren und infraroten Spektralbereich untersucht [13].
Abbildung 1.9 (a) zeigt das Elektrolumineszenzspektrum von drei Réhren im sicht-
baren Bereich. Die Peaks werden den durchmesserabhingigen Es,-Ubergéingen zwi-
schen den van-Hove-Singularititen in der Zustandsdichte zugeordnet. Durch An-
legen einer Spannung an die Rohre werden Ladungstriger beschleunigt und streuen
vorwiegend an optischen Phononen. Diese haben eine lange Lebensdauer, was zu
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Abbildung 1.9: Von Mann et al. [13] verdffentlichte Diagramme: (a) Elektro-
lumineszenzspektren von drei quasimetallischen einwandigen Kohlenstoffna-
norchren (rot, griin, blau) mit Durchmessern von 2,8 — 4 nm bei Gatespannung
von Vgate = —20 V und Source-Drain-Spannungen von Vgp = 1,4; 1,1 und 1,3 V.
Die Peaks werden Fs-Ubergéingen zugeordnet. (b) Veranschaulichung des thermi-
schen Lichtemissionsprinzips in einer (24, 21)-quasimetallischen SWCNT. Die blaue
Flache stellt die Elektronenpopulation fiir verschiedene Energien dar. Sie wurde aus
dem Produkt der Zustandsdichte (schwarze Linie) und der Fermi-Dirac-Verteilung
(rot) berechnet bei T, = 1200 K. Die endliche Besetzung der ersten und zweiten

van-Hove-Singularitéten ist fiir die optischen Ubergange FE11 und FEyy verantwort-
lich.
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Abbildung 1.10: Ergebnisse von Xie et al. [14] : Elektrolumineszenz des freitra-
genden (rote Kreise, Vgae = —20 V; Vgp = 2 V) und auf Substrat liegenden
(schwarze Kreise, Vgate = —20 V; Vgp = 5,6 V) Teils einer metallischen Réhre mit
Durchmesser 2,3 nm. Die roten Linien sind die gefitteten Lorentzkurven.
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einer starken Erwidrmung der Rohre auf Temperaturen von bis zu 900 K fiihrt.
Nach der Fermi-Dirac-Verteilung fithrt die ansteigende Temperatur zu einer Be-
setzung der van-Hove-Singularitdten oberhalb des Fermilevels (siehe Abbildung
1.9(b)). Die angeregten Elektronen kénnen strahlend mit den Lochern rekombinie-
ren.

Wie bei den halbleitenden Kohlenstoffnanoréhren wird die Stoanregung am Kon-
takt zwischen Elektrode und Nanorohre als Ursache der Elektrolumineszenz dis-
kutiert. Tatséchlich gibt es auch in metallischen Kohlenstoffnanorohren Exzito-
nen. Jedoch ist die Elektron-Loch-Wechselwirkung wesentlich schwécher [25]. In
der neusten Veroffentlichung iiber die Elektrolumineszenz von metallischen Nano-
rohren wurde die Emission des freitragenden Teils mit dem auf Substrat liegenden
Teil einer 2,3 nm dicken Rohre verglichen [14]. Bei dem auf dem Substrat liegen-
den Teil wird ein zweiter Emissionspeak beobachtet (siche Abbildung 1.10), der
von Xie et al. auf Phononenbeteiligung zuriickgefiithrt wird. Desweiteren wird die
Lichtemssion von den Autoren durch exzitonische Ubergiinge erklirt.

Die Ergebnisse von Mann et al. und Xie et al. konnen die Elektrolumineszenz
von metallischen Kohlenstoffnanorchren nicht ausreichend klaren. Deshalb wer-
den in dieser Diplomarbeit die Fortschritte in der Probenherstellung und der
Sortierverfahren von Kohlenstoffnanorchren ausgenutzt, um detailliertere Kennt-
nisse iiber die elektrisch angeregte Lichtemission von metallischen Kohlenstoff-
nanordhren im sichtbaren Spektralbereich zu gewinnen.
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1.5 Phononendispersion

Phononen, das heifit quantisierte Gitterschwingungen, haben einen grofien Ein-
fluss auf die thermischen, optischen und Transporteigenschaften von Festkorpern.
Viele Phononenmoden der Kohlenstoffnanorohren sind mit denen von Graphit
bzw. Graphen verkniipft und haben #hnliche Frequenzen. Aufgrund der gerin-
gen Wechselwirkung der einzelnen Graphenebenen im Graphit besitzen Graphit
und Graphen im Wesentlichen (auBer bei niedrigen Frequenzen [26]) die gleiche
Phononendispersion. Da Graphen zwei Atome pro Einheitszelle besitzt, hat es 6
Phononenzweige, die in der Phononendispersion in Abbildung 1.11 zu sehen sind:
longitudinal optisch (LO), in der Ebene liegend transversal optisch (:70), aus der
Ebene stehend (out-of-plane) transversal optisch (07'0) und analog drei akusti-
sche Phononenzweige (LA,iTA,0TA). Experimentell konnte die Phononendispersi-
on von Kohlenstoffnanorohren bisher nicht bestimmt werden, da keine Einkristalle
aus Nanorohren existieren. Jedoch kann die Phononendispersion der SWCN'Ts ana-
log zur elektronischen Bandstruktur durch ein Zone-Folding aus der von Graphen
gendhert werden. Die Phononendispersion und die Phononenzustandsdichte fiir die
(10,10)-Nanorohre nach dem Zone-Folding-Verfahren ist in Abbildung 1.11(c) zu
sehen. Die scharfen Strukturen in der Zustandsdichte spiegeln die vielen Phononen-
zweige wider und folgen aus der Quantisierung der Phononenzustdnde. Wenn man
die Phononenzustandsdichte von verschiedenen Nanorohren aufsummiert, erhélt
man wieder die Zustandsdichte von Graphen [27].

@ (b) (c) (d)
1600 |
1400 m
1200 |
1000 |
800 |-
600 |
400 |
200 |

0

Frequency (cm™)

r r T  DOS
Abbildung 1.11: (a) Berechnete Phononendispersion fiir Graphen mit insgesamt
6 Phononenzweigen (Elektron-Phonon-Kopplung wurde nicht beriicksichtigt). (b)
Phononenzustandsdichte von Graphen. (¢) Nach dem Zone-Folding-Verfahren be-
rechnete Phononendispersion fiir die (10,10)-Nanorohre, die 120 Freiheitsgrade und
66 Phononenzweige besitzt. (d) Zu (c) gehorende Phononenzustandsdichte (Bild-
quelle [28]).
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Jedoch hat die nach dem Zone-Folding-Verfahren berechnete Phononendispersion
auch ein paar Fehler. In Kohlenstoffnanoréhren gibt es aufgrund ihrer geometrischen
Gestalt insgesamt 4 akustische Phononenzweige. Neben den longitudinalen und
transversalen akustischen Phononenmoden gibt es zwei Moden, bei denen die
Nanorohre Twist-Vibrationen ausiibt. Diese Moden sind wichtig fiir die Warme-
leitung und Ladungstrigerstreuung. Auflerdem geht die iTA-Mode des Graphens
in die Radiale Atmungsmode (Radial Breathing Mode RBM) der Nanorohren iiber,
die am I'-Punkt eine nichtverschwindende Frequenz hat [3]. Bei der RBM schwin-
gen alle Atome der Nanorohre radial in Phase, deshalb existiert sie nicht in Gra-
phen. Da die radiale Atmungsmode invers proportional zum Durchmesser der
Kohlenstoffnanorshre ist, gibt sie bei der Ramanspektroskopie Auskunft iiber den
Durchmesser der Rohre.
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Kapitel 2

Herstellung von Kohlenstoft-
nanorohrensuspensionen

2.1 Herstellung von Kohlenstoffnanoréhren

Seit der Entdeckung der Kohlenstoffnanoréhren 1991 wurden verschiedene Ver-
fahren zur Herstellung entwickelt, deren genaue Beschreibung iiber den Rahmen
dieser Arbeit hinaus ginge. Die Verfahren lassen sich in zwei Kategorien aufteilen,
abhéngig davon, ob sie bei sehr hohen oder geméfligten Temperaturen stattfinden
[29].

Im Prinzip basieren diese Verfahren alle darauf, dass zunéchst reiner Kohlenstoff
aus einer Verbindung gelost wird und sich danach unter geeigneten Druck- und
Temperaturverhéltnissen mit Hilfe von Katalysatoren zu Kohlenstoffnanoréhren
verbindet.

Die chemische Gasphasenabscheidung (Chemical Vapor Deposition CVD) gehort
zu den Herstellungsverfahren bei geméaffigten Temperaturen. Gasférmige Kohlen-
stoffverbindungen (wie zum Beispiel CHy, CoHy, CoHy, C¢Hg) werden mit Edelga-
sen oder Wasserstoff vermischt. Die bendtigten Katalysatoren werden entweder
direkt in die Mitte der Reaktionskammer platziert oder in situ von organometal-
lischen Vorprodukten in der Kammer gebildet [29]. Bei Temperaturen von 1000
bis 1100°C bilden sich Kohlenstoffnanorohren an den Katalysatoren. Durch Ver-
wendung von Kohlenstoffmonoxid (CO) Gas anstelle der Kohlenwasserstoffe kann
die Bildung von amorphem Kohlenstoff reduziert werden. Der Vorteil von CO-Gas
wird auch im CoMoCAT-Prozess genutzt, bei dem ein spezieller Co-Mo (Cobalt,
Molybdén) -bimetallischer Katalysator in einer Wirbelschicht-CVD-Kammer ver-
wendet wird. Es wurde gezeigt, dass das Verfahren eine grofle Ausbeute und hohe
Selektivitét der Nanorohren bietet [30].

Beim HiPCO-Verfahren (High Pressure Carbon Monozide) wird fiir die Gaspha-
senabscheidung ein kontinuierlicher Fluss aus Kohlenmonoxid als Kohlenstoffquel-
le und Fe(CO)j5 als eisenhaltiger Katalysatorprakursor verwendet [31]. Im Reaktor
wachsen bei Temperaturen von 800 — 1200°C und einem Druck von 1 — 10 atm
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Kohlenstoffnanorohren. Die Ausbeute an einwandigen Kohlenstoffnanoréhren und
ihr Durchmesser hidngen dabei stark von den Wachstumsbedingungen und der Geo-
metrie der Reaktorkammer ab. Die ersten einwandigen Nanorohren wurden von S.
lijima [2] mit Hilfe der Bogenentladung zwischen zwei sich gegeniiberliegenden
Graphitelektroden hergestellt. Bei diesem sogenannten Arc-Discharge-Verfahren
befinden sich die Elektroden in einer luftdichten Kammer unter Argon oder He-
liumgas mit einem Partialdruck von 600 mbar. Durch die elektrische Entladung
entstehen Temperaturen von iiber 6000°C. Diese Temperatur reicht aus, dass der
Kohlenstoff sublimiert, also direkt aus der festen in die gasférmige Phase iibergeht,
und ermoglicht das Abscheiden von Kohlenstoffnanorohren an der Kathode. Die
Form der Nanorohren wird dabei durch den Druck und die Metallkatalysatoren be-
stimmt. Durch die Zugabe von Ubergangsmetallen wie Eisen, Cobalt oder Nickel
bilden sich vermehrt einwandige Nanordhren.

Wie bei der Bogenentladung werden die Nanorohren auch beim Laser-Ablations-
Verfahren durch Sublimation von Graphit in einer Edelgasatmosphére bei niedri-
gem Druck gewonnen. Jedoch wird der Kohlenstoff hier durch einen auf Graphit
fokussierten Laserstrahl erzeugt. Dabei kann entweder ein gepulster [32] oder konti-
nuierlicher Laser [33] verwendet werden. Bei Verwendung eines gepulsten Nd-YAG-
Lasers (100 kW /cm?) wird der vom hochenergetischen Strahl geléste Kohlenstoff
mit Hilfe eines langsam flieBenden Gases durch eine Quarzrohre in einen Ofen
(T > 800°C) befordert. Der Ofen wird benétigt, damit sich ein Temperaturgradi-
ent fiir das Wachstum von langen Kohlenstoffnanoréhren bildet. Alternativ kann
ein kontinuierlicher COy Laser verwendet werden, der mit einer Leistung von 2 kW
auf dem Graphit fokussiert wird und dieses auf Temperaturen von 3000 bis 3500
K erhitzt. Im Unterschied zum Verfahren mit dem gepulsten Laser (Pulsed Laser
Vaporisation, PLV) wird das Transportgas (He, Ar, Ny) in der Quarzréhre an dem
vom Laser bestrahlten Graphit erhitzt. In beiden Fallen wird der gasférmige Koh-
lenstoff durch sein Transportgas zu einem Kollektor transportiert, wo die Nano-
rohren aufgefangen werden. Fiir die Herstellung von einwandigen Rohren ist auch
bei diesen Verfahren die Zugabe metallischer Katalysatoren notig.

Wie schon oben erwihnt, begiinstigt die Verwendung spezieller Katalysatoren das
Wachstum der SWCNTs. Jedoch entstehen je nach Herstellungsverfahren unter-
schiedlich dicke Rohren. Deshalb wurden in dieser Arbeit einwandige Kohlenstoff-
nanorohren verschiedener Hersteller untersucht. Fine Skizze der Laser Ablations
Anlage (PLV) des Instituts fiir Physikalische Chemie der Universitét Karlsruhe ist
in Abbildung 2.1 zu sehen.

2.2 Vereinzelung und Sortierung

Aufgrund der Van-der-Waals-Wechselwirkung liegen Nanorohren im Rohmaterial
meist gebiindelt und mit amorphem Kohlenstoff oder anderen Katalyseprodukten
verunreinigt vor. Dieses Gemisch wird aus dem Argonfluss gefiltert, in Deuteriu-
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Abbildung 2.1: Aufbau der Laser-Ablationsanlge (PLV) des Instituts fiir Physika-
lische Chemie der Universitdt Karlsruhe. In der Mitte sieht man das mit Cobalt
bzw. Nickel angereicherte Graphittarget (Bildquelle [34]).

moxid DyO zusammen mit Seifen (z.B. 1 wt% Natriumcholat NaCh) gelost und
etwa eine Stunde mit Ultraschall behandelt, wihrend es im Eisbad gekiihlt wird.
Die Biindel 16sen sich dabei langsam auf, so dass nur noch einzelne Nanoréhren
vorhanden sind. Gleichzeitig bildet sich eine zylindrische Seifen-Mizelle um die
Nanorohre (siehe 2.2(a)), die eine erneute Biindelung der Réhren verhindert [35].
Der néchste wichtige Schritt ist das Zentrifugieren der Nanorohrensuspension mit
etwa 20000 g. Durch die Fliehkrifte setzen sich die unerwiinschten Partikel im Se-
diment ab und kénnen so von der Kohlenstoffnanoréhrensuspension gelést werden.
In den Suspensionen befinden sich nun Nanoréhren mit den verschiedensten Chi-
ralitdten und Langen. Wenn nur Nanorohren bestimmter Lange gewiinscht sind,
kann mit Size-Exclusion-Chromatography entsprechend selektiert [36] werden. Die
mit DyO verdiinnte Nanorthrensuspension wird von oben in eine mit speziellem
Gel gefiillte Glassdule (Hohe 1 m, Durchmesser 1 ¢cm) gegeben. Durch die poren-
artige Struktur des Gels bewegen sich lange Nanorchren schneller als kurze. Am
unteren Ende der Glassédule wird die Suspension in Fraktionen gesammelt, dabei
nimmt die Rohrenlénge mit der Zeit ab.

Die Size-Exclusion-Chromatography kann durch Vewendung von speziellen Lauf-
mitteln auch als Sortierverfahren zwischen metallischen und halbleitenden Nano-
rohren verwendet werden [37]. Es wurde beobachtet, dass halbleitende Kohlenstoff-
nanorohren in einer wéssrigem Natriumdodecylsulfat (SDS) als Biindel vorliegen,
die metallischen dagegen vereinzelt. Unter Verwendung von wéssriger SDS-Losung
(1 wt%) als Laufmittel bewegen sich deshalb nur die vereinzelten metallischen
Rohren durch das Gel in der Sdule. Die gebiindelten halbleitenden Nanordhren
konnen spater durch Zugabe einer wissrigen NaCh-Suspension (1 wt%) gelost wer-
den. Dieses Verfahren wird Gelfiltration genannt.
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Abbildung 2.2: (a) Querschnitt einer einzelnen Nanordhre in einer SDS-Mizelle
(Bildquelle [35]). (b) Zentrifugation von in NaCh dispergierten CoMoCAT-
SWCNTs. Die Sortierung nach Durchmesser (Bandliicke) wird durch die Bildung
von farbigen Béndern sichtbar. Die Absorptionsspektren zeigen, dass Nanorohren
mit grofem Durchmesser in Gebieten grofler Dichte konzentriert sind, Biindel und
unlosliche Teilchen sind unten im schwarzen Sediment konzentriert (Bildquelle

[38])-

In den letzten Jahren wurde aulerdem gezeigt, dass die Nanoréhrensuspension mit
Hilfe der Dichtegradientenzentrifugation (Density Gradient Centrifugation (DGC))
nach den elektronischen Eigenschaften, ihrem Durchmesser oder auch ihrer Chira-
litédt [38, 39, 40] sortiert werden kann. Das Verfahren beruht auf der unterschied-
lichen Schwebedichte (buoyant density) der Nanoréhren, die von vielen Faktoren,
unter anderen der Nanorohrenmasse ihres Volumens und der Oberflichenfunk-
tionalitdt durch das Umgebungsmedium, abhingt. Unter Verwendung von lodix-
anol stellt sich im Reagenzglas ein stabiler Dichtegradient mit der gréfiten Dichte
am Boden ein. Wéahrend der Behandlung in einer Ultrazentrifuge von bis zu 20
Stunden bewegen sich die Nanorchren in dem Dichtegradienten soweit, bis sie sich
an einem Punkt ihrer Dichte befinden. Die nach Bandliicke bzw. Durchmesser sor-
tierten Rohren sind in Abbildung 2.2(b) durch farbige Bénder zu erkennen, die
sich iiber einer schwarzen Region aus Biindeln oder unloslichen Teilchen befinden.
Auflerdem koénnen zur Sortierung der Kohlenstoffnanorohren spezielle organische
Polymere verwendet werden, die eine Selektivitét fiir spezielle chirale Winkel be-
sitzen [40, 41].

2.3 Wechselfeld-Dielektrophorese

Eine weitere Moglichkeit metallische von halbleitenden Nanordhren zu trennen ist
die Wechselfeld-Dielektrophorese [42, 43], deren Funktionsprinzip im Folgenden
erkléart wird.
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Dielektrophorese nennt man die Bewegung eines neutralen Teilchens unter Einfluss
eines inhomogenen elektrischen Feldes [44]. Im Gegensatz zur elektrophoretischen
Kraft, deren Ursache in der Wechselwirkung eines geladenen Teilchens mit einem
homogenen Feld liegt, wirkt die dielektrophoretische Kraft nur auf Teilchen mit in-
duziertem Multipolmoment im inhomogenen elektrischen Feld. Das polarisierbare
ungeladene Teilchen bewegt sich im Wechselfeld entlang des Feldgradienten.

Im inhomogenen elektrischen Feld erfihrt ein Dipol, der aus entgegengesetzten
Ladungen (@ und —@Q) mit Abstand d besteht, die Kraft:

F=Q -E(Z+d) —Q-E®)

Da die Nanorohre sehr viel kleiner ist als die charakteristische Lange auf der die

Anderung des elektrischen Feldes erfolgt, kann die erste Niherung E(f + d)
E(Z) 4 (dV)E(Z) verwendet werden. Fiir die dielektrophoretische Kraft folgt

Fppp = Q- (E(Z) + (dV)E(Z)) - Q- E(¥) = (dV)E(Z) - Q = ()V)E(&)
mit dem Dipolmoment p'= @ - d. Wie oben beschrieben, zeigt die dielektrophore-
tische Kraft in Richtung des Feldgradienten und verschwindet fiir ein homogenes
Feld.
Im elektrischen Wechselfeld Eq(t) = Re [E}exp(iwt)} ist das Dipolmoment abhéngig
von der Frequenz w und der komplexen Dielektrizitdtsfunktion des Umgebungs-
mediums (Index m) bzw. des Teilchens (Index p)
€pm = €0€pm — iapT’m
o ist die Leitfahigkeit und e,,, die frequenzabhéngige dielektrische Funktion. Im
einfachsten Fall kann die Nanorchre durch ein homogenenes sphérisches Teilchen
mit Radius r gendhert werden. Fiir das effektive Dipolmoment folgt [45]:
€ —€ -

o = 4 3¢,, Re | - 2—™ | E,

Peff Tr-e € {26% +€;:| 0
Der Ausdruck (e — €,)/(2¢;, + €,;) ist der Clausius-Mossotti Faktor CMF, er ist
ein Ma#B fiir die effektive Polarisation des Teilchens, und héngt stark von der Form
des Teilchens ab. Bei einer grofien Frequenz ergibt sich im zeitlichen Mittel die
dielektrophoretische Kraft als

2

e — ¢ 5
Fppp) = wrbey Re | 2= | V|F;

Die passendere Naherung fiir eine Nanorohre ist eine ellipsoidische Form. Mit dem
Durchmesser d, der Lange [ und dem Depolarisationsfaktor L folgt fiir die dielek-
trophoretische Kraft [46]:

rd?l € — e
F = —e, R P U
{Fpep) g ° €|:€:n+(€;kn+€;)L:|v
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Fiir Nanordhren im Durchmesserbereich von 0, 8 bis 1,4 nm ist der Depolarisations-
faktor im Bereich von 1075 [46]. Der Realteil des Clausius-Mossotti-Faktors kann
hier sowohl positive als auch negative Werte annehmen. Je nach Vorzeichen bewegt
sich die Nanorohre in Richtung oder entgegen des Feldgradienten. Im Grenzfall
grofler bzw. kleiner Frequenzen ergibt sich der Clausius-Mossotti-Faktor zu

lime..cRe[CMF] = 2™

m

Op — O

lim,_oRe[CMF]| =

Fiir metallische Kohlenstoffnanoréhren ist sowohl die dielektrische Konstante als
auch die Leitfahigkeit grofler als die der umgebenden Seifenlésung. Deshalb be-
sitzen diese fiir jede Frequenz einen positiven CMF und erfahren eine anziehende
dielektrophoretische Kraft (siehe Abbildung 2.3).
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Abbildung 2.3: Schematische Skizze der Probe wihrend der Dielektrophorese. Die
Mikroelektroden (gelb) sind mit einem Wechselspannungsgenerator verbunden. Die
schwarzen Linien deuten das elektrische Feld wihrend der Deposition an. Eine me-
tallische Kohlenstoffnanoréhre (blau) wird bei allen Frequenzen, eine halbleitende
Kohlenstoffnanorshre (rot) nur unterhalb einer Grenzfrequenz w, durch das ange-
legte Wechselfeld angezogen (Bildquelle [42]).

Im Fall einer Natriumcholatlosung (1 wt% NaCh in DyO) ldsst sich die Dielek-
trizitdtszahl des Umgebungsmediums abschétzen mit ep,o ~ 100. Halbleitende
Nanordhren haben eine wesentlich kleinere Dielektrizitdtskonstante von ca.

egam.ont < 5 [42], auBlerdem ist ihre Leitfdhigkeit im Vergleich zur Seifenlosung
verschwindend klein. Nach dieser Abschéitzung ist fiir halbleitende Rohren nur ein
negativer CMF und damit eine abstoflende dielektrophoretische Kraft im gesam-
ten Frequenzbereich moglich. Experimentell konnen unterhalb einer bestimmten
Grenzfrequenz w, auch halbleitende Kohlenstoffnanorohren abgeschieden werden
[46, 43]. Die Leitfdhigkeit der Rohre mit der umgebenden Seifenmizelle liegt also
hoher als oben angenommen. Die Dielektrophorese ist auflerdem selbstlimitierend,
da sich das dielektrophoretische Kraftfeld stark verdndert, sobald eine Nanordhre
am Kontakt liegt. Durch geeignete Wahl der Frequenz und der Seifenlosung kénnen
deshalb gezielt einzelne metallische Nanorohren abgeschieden werden [43].
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2.4 Verwendete Suspensionen

In dieser Diplomarbeit wurden Kohlenstoffnanoréhrensuspensionen (CNT-A bis
CNT-F) verschiedener Herkunft verwendet. Die Absorptionsspektren der Suspen-
sionen werden in den Abbildungen 2.4 und 2.5 gezeigt.

e CNT-A: Die Kohlenstoffnanoréhren wurden von Dr. Frank Hennrich aus
der Arbeitsgruppe von Prof. Manfred Kappes am Institut fiir Physikalische
Chemie der Universitdt Karlsruhe nach dem PLV Verfahren (Katalysato-
ren Nickel und Cobalt) hergestellt. Mit Hilfe der Dichtegradientenzentrifuga-
tion wurden die metallischen von den halbleitenden Rohren getrennt und in
wéssriger NaCh Losung (1 wt%) dispergiert. Die Nanorohren haben Durch-
messer im Bereich von d = 0,94 — 1,49 nm.

e CNT-B: Diese Suspension enthilt CoMoCAT Kohlenstoffnanoréhren mit
Duchmessern von 0,87 bis 0,98 nm, die in der Gruppe von Prof. Daniel E.
Resasco an der Oklahoma State University hergestellt wurden. Dr. Frank
Hennrich hat das Rohmaterial aufbereitet, die metallischen Nanorohren mit
Hilfe der Gelfiltration von den halbleitenden getrennt und in wéssrigem
Natriumdodecylsulfat (1 wt% SDS) dispergiert.

e CNT-C: Das Rohmaterial fiir diese Kohlenstoffnanoréhrensuspension wur-
de auch nach dem CoMoCAT Verfahren in der Gruppe von Prof. Daniel E.
Resasco hergestellt. Mit Hilfe der Dichtegradientenzentrifugation wurden die
Roéhren in der Gruppe von Prof. Mark Hersam an der Northwestern Universi-
ty nach Chiralitdten sortiert und in wéssriger NaCh (1 wt%) Losung disper-
giert. Die Suspension enthélt vorwiegend halbleitende Réhren der Chiralitét
(6,5), jedoch auch einen kleinen Teil metallischer Rohren der Chiralitéiten
(6,6) und (7,4) mit Durchmessern von 0,83 nm und 0, 77 nm.

e CNT-D: Die HiPCO Roéhren mit Durchmessern von 0, 84 bis 1,39 nm wur-
den von Dr. Stephen Doorn des Los Alamos National Laboratory hergestellt.
Mit Hilfe der Dichtegradientenzentrifugation wurden die metallischen R6hren
separiert und in wéssriger Seifenlosung (1,25 wt% SDS mit Spuren von NaCl
und Todixanol) dispergiert.

e CNT-E: Diese Suspension enthélt sowohl halbleitende als auch metallische
Nanoréhren mit Durchmessern im Bereich von d =1 — 1,46 nm, die von Dr.
Frank Hennrich nach dem PLV Verfahren hergestellt wurden. Die Réhren
wurden mit Hilfe der Size-Exclusion-Chromatography ldngensortiert und sind
in wissrigem NaCh (1 wt%) dispergiert.

e CNT-F Diese Suspension wurde analog zu CNT-A hergestellt und enthélt
Kohlenstoffnanoréhren mit Durchmessern von 0,98 nm bis 1,50 nm
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Abbildung 2.4: Absorptionsspektren der verwendeten Kohlenstoffnano-
rohrensuspensionen (a) CNT-A, (b) CNT-B, (¢) CNT-C mit den metallischen M
bzw. halbleitenden S;; Absorptionspeaks. Spektren (a,b) wurden von Dr. Frank
Hennrich, (c¢) von Prof. Mark Hersam zur Verfiigung gestellt.
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Abbildung 2.5:  Absorptionsspektren der verwendeten Kohlenstoffnano-
rohrensuspensionen (a) CNT-D, (b) CNT-E, (¢) CNT-F mit den metallischen
M;; bzw. halbleitenden S;; Absorptionspeaks. Die Daten wurden von Dr. Frank
Hennrich bzw. Dr. Stephen Doorn zur Verfiigung gestellt.
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Kapitel 3
Probenherstellung

Fiir die Elektrolumineszenzmessung ist es notwendig die Kohlenstoffnanoréhren
elektrisch zu kontaktieren. Dafiir wurde eine Elektrodenstruktur verwendet, die
mit Hilfe von Elektronenstrahllithographie auf das Substrat strukturiert wurde.
Danach wurden die Nanorohren mittels Dielektrophorese zwischen Elektroden-
paaren abgeschieden und per Spannungskontrastmikroskopie charakterisiert. Ziel
dieses Kapitels ist es einen Einblick in alle Schritte der Probenherstellung zu geben
und das Prinzip der Spannungskontrastmikroskopie zu erldutern.

3.1 Herstellung der Elektrodenstruktur

3.1.1 Swubstrat

StandardméBig wird ein 375 pm dicker mit Bor p-dotierter (100) Siliziumwafer
(p < 0,001 Qcm) verwendet, auf dem sich eine 800 nm oder 1000 nm dicke
thermisch oxidierte Siliziumoxidschicht befindet. Durch Aufschleudern wird ein
gleichméBiger ca. 150 nm dicker Film aus Polymethylmethacrylat (PMMA) auf
den Wafer aufgebracht. Bei der schnellen Rotation des Wafers auf dem Spincoater
flieft der PMMA-Tropfen durch die Zentrifugalkraft auseinander. Die Benetzung
des Wafers durch die Fliissigkeit wirkt der Zentrifugalkraft entgegen und bewirkt,
dass ein diinner Film des organischen Resists auf dem Wafer haften bleibt. Der
fliilssige PMMA-Film muss nun noch 30 Minuten bei 165°C aushérten. Dabei ver-
fliichtigt sich das enthaltene Losungsmittel Anisol und es bilden sich langkettige
Kohlenstoffverbindungen aus.

3.1.2 Elektronenstrahllithographie

Ein ca. 1 em? grofies Stiick des belackten Wafers wird in das Rasterelektronen-
mikroskop (REM) 1530 der Firma LEO gelegt. Wenn das PMMA von dem hoch-
energetischen Elektronenstrahl getroffen wird, brechen seine langkettigen Kohlen-
stoffbindungen auf. Die kurzen Molekiile an den belichteten Stellen der PMMA-
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Schicht konnen spéter durch einen Entwickler gelost werden. Da die Position und
Belichtungsparameter des Elektronenstrahls durch die CAD-Software ELPHY ge-
steuert werden, sind verschiedene Probendesigns moglich. Das Design fiir die Elek-
trolumineszenzmessung ist in Abbildung 3.1 gezeigt. Die zwei dquivalenten Struk-
turen besitzen jeweils eine gemeinsame waagrechte Drainelektrode, die durch eine
Liicke von 750 nm von den jeweils 10 d&ufleren Sourcelektroden getrennt ist. Jeder
Chip verfiigt dadurch spéter iiber 20 Elektrodenpaare.
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Abbildung 3.1: Probendesign

Nach der Strukturierung im REM wird der Chip 30 Sekunden in einer Mischung
aus Methylisobutylketon (MIBK) und Isopropanol (Mischungsverhéltnis 1 : 3)
entwickelt, kurz mit Isopropanol abgespiilt, mit Stickstoff trocken geblasen und im
Ofen fiir 30 Minuten bei 90°C gehértet.

3.1.3 Gatekontaktierung

Um eine einfache und saubere Kontaktierung des Siliziums zu erméglichen, werden
mit einer Diamantspitze vorsichtig Kratzer durch die zwei rechteckigen Felder am
Rand des Chips geritzt. Die Kratzer gehen durch die Oxidschicht bis ins Silizi-
um. Beim spéteren Metallisieren des Chips entsteht so eine leitende Verbindung
zwischen den rechteckigen Feldern auf der Oberfliche und dem Silizium.

3.1.4 Sputtern

In einer Sputteranlage der Firma Bestec wird der Chip nun metallisiert. Die Probe
wird zuerst in die Vorkammer gegeben, in der durch Abpumpen ein Druck von
1,8 mbar erzeugt wird. Nach dem Evakuieren der Schleuse auf unter 5- 10~ mbar
kann die Probe in die Hauptkammer (unter 5 - 107" mbar) geschoben werden. In
der Hochvakuumkammer kénnen bis zu drei unterschiedliche Targets angebracht
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werden, die mit einem RF- oder DC-Generator kontaktiert sind. Mit einer kon-
stanten Argonflussrate und einem Regelventil am Ansaugstutzen der Turbopumpe
kann ein konstanter Druck in der Hauptkammer eingestellt werden. Durch Anle-
gen einer DC- oder RF-Spannung ensteht ein Argonplasma. Unter den verwendeten
Sputterbedingungen liegt ein quasi-ballistischer Materialfluss vor. Die Metallatome
erfahren dabei keine oder nur sehr wenige St68e und treffen unter einem festen Win-
kel auf dem Chip auf. Um eine homogene Beschichtung der Probe zu gewéhrleisten,
ist der Probenhalter relativ zu den Targets um 12° geneigt.

—\/ I
Targets ﬂ

DC/RF -
Generator

Abbildung 3.2: Skizze der Sputteranlage

Nach dem Sputtern wird die Probe fiir den sogenannten Lift-off etwa 30 Minuten
in ein Acetonbad gelegt. Das Aceton 16st das PMMA und nur die gewiinschte Me-
tallstruktur bleibt auf dem Siliziumchip zuriick (siche Abbildung 3.3). Es wurde
gezeigt, dass Palladium einen besonders niederohmigen Kontakt zur Nanorohre
liefert [47]. Nickel hat eine gute Haftung auf Silizium und wird deshalb als Adhe-
sionsschicht bendétigt. Standardméflig werden erst mit 100 W RF in 1 Minute ca.
5 nm Titan gesputtert. Danach wird mit einer Sputterrate von 1,2 nm/s eine ca.
45 nm dicke Schicht Palladium bei 70 W DC gesputtert.
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(a) (b) (c)

Abbildung 3.3: Schematische Ubersicht der Lithographie (a) Probe nach Belich-
tung und Entwicklung. Das PMMA ist das Negativ der gewiinschten Struktur. (b)
Siliziumchip nach dem Sputtern, das Metall ist auf der gesamten Oberfliche, auch
auf dem PMMA verteilt. (¢) Beim Lift-off-Prozess wurde das PMMA gelost und
nur die gewiinschte Metallelektrodenstruktur bleibt auf dem Chip zuriick.

3.1.5 Kontaktierung der Elektrodenstruktur

Zur Kontaktierung der Elektrodenstruktur wird der Siliziumchip nach dem Lift-off
mit einem Carbonklebeband in einen keramischen Probentriger geklebt. Jeder der
16 Kontaktstifte des Probentrigers ist leitend mit einer Goldfliche auf der Ober-
seite verbunden. Mit einem Wedgebonder (TPT) wird ein diinner Golddraht
(Dicke: 25 pum) mit Hilfe eines Ultraschallpulses auf der Elektrodenstruktur ver-
bunden. Durch eine zweite Verbindungsstelle auf einer der Goldflichen des Pro-
bentragers wird eine leitende Verbindung zwischen dem Chip und einem der Kon-
taktstifte des Probentrigers hergestellt. Abbildung 3.4 zeigt ein Foto der Probe
nach den in diesem Kapitel beschrieben Herstellungsschritten.

Abbildung 3.4: Foto der Probe: Der Siliziumchip ist in einen keramischen Proben-
trager eingeklebt. Die feine Metallelektrodenstruktur auf dem Chip ist durch 25
pm dicke Golddrahte mit dem Tréager verbunden.
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3.2 Abscheiden von Kohlenstoffnanor6hren

Um Elektrolumineszenzmessungen an einzelnen Réhren durchfiihren zu konnen, ist
es entscheidend, kontrolliert einzelne Nanorohren zwischen den Elektrodenpaaren
abzuscheiden. Fiir statistische Aussagen ist es von Vorteil moglichst viele Elek-
trodenpaare auf einem Siliziumchip gleichzeitig mit Nanorohren zu bestiicken. Die
Dielektrophorese erfiillt diese Anforderungen [43] und ist deshalb eine wichtige
Technik in der Probenherstellung. Aulerdem ermdoglicht sie unter Verwendung der
geeigneten Frequenz und Spannung gezielt nur metallische Kohlenstoffnanorohren
aus einer gemischten Suspension abzuscheiden (siche Abschnitt 2.3).

Die Probe wird nach dem Bonden in einen verkabelten Sockel gesteckt, der iiber
Schalter fiir jeden einzelnen Kontakt drei Positionen erlaubt: High, Low und Floa-
ting. Wobei Low mit der Schirmung des BNC Steckers und High mit der Ader des
BNC-Steckers elektrisch verbunden ist. Die Schalterstellung Floating ist elektrisch
nicht verbunden. Uber die Schalter wird nun die Drainelektrode der Probe mit High
verbunden, das Gate mit Low und iiber einen Funktionsgenerator (Stanford Re-
search System DS345, 30 MHz Synthesized Function Generator) die sinusformige
Wechselspannung angelegt. Die einzelnen Sourceelektroden (Floating) koppeln da-
bei kapazitiv an das Gate, wodurch effektiv ein Wechselfeld zwischen der Source-
und Drainelektrode anliegt.

Die Kohlenstoffnanoréhrensuspension wird zunéchst fiir etwa 15 Minuten im Ultra-
schall behandelt, um aggregierte Rohren wieder zu vereinzeln. Ein Tropfen (ca. 20
ul) dieser Suspension wird dann in ausreichender Verdiinnung (ca. 400 ng CNT
pro ml) auf den Chip gebracht und die Wechselspannung angelegt. Typischer-
weise wurde eine Frequenz von 300 kHz, eine Spitze-Spitze-Spannung von Vpp=1.5
V und eine Depositionszeit von 3 Minuten verwendet. Nach 3 Minuten wird der
Tropfen mit doppelt destilliertem Wasser verdiinnt und mit einem sanften Stick-
stoffgasstrom wird die Suspension bei angelegter Wechselspannung von der Probe
geblasen. Anschliefend wird die Wechselspannung ausgeschaltet.

3.3 Spannungs-Kontrast-Mikroskopie

Um den Erfolg der Dielektrophorese, also die Kontaktierung der Nanorohren und
die Anzahl der Rohren pro Elektrodenpaar, zu kontrollieren, wird die Probe im
Rasterelektronenmikroskop betrachtet.

Die Spannungskontrastmikroskopie (Voltage-Contrast Microscopy VCM) ermog-
licht eine einfache und sehr schnelle Kontrolle der Kontaktierung sowie die Un-
terscheidung zwischen metallischen und halbleitenden Kohlenstoffnanorshren [48].
Elektronenbeschuss bei niedriger Beschleunigungsspannung fiihrt bei hinreichend
groBer Dosis zu Metall-Halbleiter- [49] und Metall-Isolator-Ubergéngen [50] in me-
tallischen SWCNTSs. Deshalb wurde eine zu lange Betrachtung der Proben im
REM, insbesondere bei hoher Vergroflerung, vermieden.
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Fiir die VCM wird das In-Lens-Signal des Leo 1530 Rasterelektronenmikroskops
verwendet. Dieses detektiert nur die niederenergetischen Sekundérelektronen (SE1),
die durch die direkte Wechselwirkung der Primérelektronen mit der Probe entste-
hen [51] und werden durch Oberflichenpotentiale beeinflusst. Die SE haben ge-
ringe Energien (< 50 eV) und besitzen eine Austrittstiefe von nur wenigen nm.
Wenn an der Probe ein negatives Potential angelegt wird, verkleinert sich die Aus-
trittsarbeit und die Sekundér-Elektronenausbeute im Detektor wird vergrofert
[52]. Das ist #quivalent mit einer Verschiebung des Energiespektrums der Se-
kundérelektroden zu hoheren Energien. Um das Prinzip der VCM fiir die oben be-
schriebenen Proben auszunutzen, gibt es im Leo 1530 Rasterelektronenmikroskop
eine elektrische Vakuumdurchfithrung. Die Drainelektroden werden {iber einen 5052
- Widerstand auf Erdpotential gelegt und an das Gate wird mit einem Keithley
Sourcemeter 6430 eine Vorspannung V.. angelegt. Eine Skizze der Probe mit
Ersatzschaltbild ist in Abbildung 3.5 zu sehen.

VDrain VSou rce

" source |

VGate

Abbildung 3.5: Schematische Skizze (links) und Ersatzschaldbild (rechts) der Pro-
be. Ryt ist der Widerstand der Nanorohre, Rp, der Widerstand des Oxids und
Cs_q die Kapazitiat der Sourceelektrode.

Das Potential der nicht kontaktierten (floating) Sourceelektroden (Vsguree) wird
durch den Leckstrom zur Gateelektrode I, und das Verhéltnis des Widerstands
des Oxids Rp, zum Nanorohrenwiderstand Ry bestimmt. Der Oxidwiderstand
Ro. hingt von der Differenz Vsyuree — Vaate ab, der Nanorohrenwiderstand Ry
vonl Ve UNd Vaource — Vorain. Wenn der Oxidwiderstand Rp, kleiner ist als der der
Nanorohre Ry, dann ist Vggyree €twa so grol wie Vigaee. Wenn dagegen Ry < Rog,
dann ist Vsgyuree ungefahr so grofl wie Vp,qin. Der Widerstand von metallischen Na-
norohren ist wesentlich kleiner als der des Oxids. Wenn die Sourceelektrode also
durch eine metallische Nanorohre mit der Drainelektrode kontaktiert ist, erscheint
sie im REM unabhéngig vom Gatepotential immer gleich hell wie die Drainelektro-
den. Wenn die Nanorchre defekt ist oder keinen Kontakt zwischen den Elektroden
herstellt, erscheinen die Source- und Drainelektroden bei angelegter Gatespan-
nung immer unterschiedlich hell (siehe Elektrodenpaare 2 und 3 in Abbildung 3.6
(a,b,c)). Anders verhilt es sich fiir halbleitende Nanorohren. Nur fiir groe Gate-
potentiale ist der Widerstand der Nanorohre kleiner als die des Oxids. Fiir kleine

34



Gatespannungen erscheinen die Elektroden deshalb unterschiedlich hell und mit
steigender Gatespannung erscheinen Source- und Drainelektrode gleich hell.

Da in dieser Diplomarbeit vorwiegend metallische Nanorohrensuspensionen ver-
wendet wurden und die Dielektrophoreseparameter so gewahlt wurden, dass bei
gemischten Suspensionen nur die metallische Rohren abgeschieden wurden, wur-
de die VCM vor allem dafiir benutzt, um den Kontakt der Nanorthren zu den
Elektroden zu iiberpriifen. Bei angelegter positiver Gatespannung verbessert sich

nicht nur der Kontrast der Elektroden zum Substrat sondern auch der Kontrast
der Nanordhren selbst zum Substrat. Deshalb lassen sich diese gut im REM Bild
erkennen (sieche Abbildung 3.6(d)).

Abbildung 3.6: (a,b,c) Rasterelektronenmikroskopaufnahme einer Probe bei unter-
schiedlichen Gatespannungen (a) Vgae = -10 V,  (b) Vawe = 0V,  (¢) Vgate =
+10 V. Zwischen den Elektrodenpaaren (unten Drain, oben Source) wurden zu-
vor metallische Kohlenstoffnanorohren mittels Dielektrophorese abgeschieden. Die
Elektrodenpaare 1, 4 und 5 sind iiber Kohlenstoffnanorohren kontaktiert, Elektro-
denpaare 2 und 3 sind nicht kontaktiert. (d) Rasterelektronenmikroskopaufnahme
von Nanordhren bei angelegter Gatespannung von Ve = +10 V.
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Kapitel 4

Experimentelles zur
Elektrolumineszenz

4.1 Experimenteller Aufbau

Abbildung 4.1 zeigt eine Skizze des verwendeten Messaufbaus. Die Probe befin-
det sich in einem optischen Kryostaten Oxford HiRes, der auf Driicke kleiner als
107% mbar evakuiert werden kann. Die Probe ist dabei elektrisch mit einem Agilent
4155C Semiconductor Parameter Analyzer verbunden, der iiber 3 Source-Measure-
Units verfiigt, die das Anlegen einer Spannung und die gleichzeitige Strommessung
an drei Kontakten der Probe (Source, Drain, Gate) erlaubt. Der Kryostat hat
im Deckel ein kreisformiges Fenster aus Spektrosil B, das im sichtbaren Wellen-
langenbereich eine Transmission von 99, 5% besitzt. Der Kryostat wurde bei den
meisten Messungen nicht zur Kiihlung, sondern nur zur Evakuierung der Probe ver-
wendet. Um Tieftemperaturmessungen durchzufiihren, wird fliissiges Helium durch
einen Kiihlfinger in Kiihlspiralen im Kryostaten gesaugt. Durch einen Temperatur-
sensor im Kryostaten wird die aktuelle Temperatur gemessen. Nach 30 Minuten
konstantem Heliumfluss konnte sich bei einem Druck von 8 - 10~® mbar eine Mini-
maltemperatur von ca 3,6 K einstellen. Danach kann mit Hilfe einer integrierten
Heizung falls erwiinscht eine hohere Temperatur eingestellt werden.

Am Mikroskop Zeiss Axio Tech Vario wird ein Deckglas korrigiertes Objektiv (NA=
0,6) mit 40-facher Vergroferung verwendet. Am Kameraausgang des Mikroskops
befindet sich hinter einer Apertur (Spaltbreite 80 um) ein Acton Spectra Pro2150i
Spektrometer mit einer Pixies 256 Silizium-CCD-Kamera. Im Spektrograph kann
zwischen einem Reflektionsgitter und einem Spiegel ausgewéhlt werden. Bei Ver-
wendung des Spiegels wird mit der CCD-Kamera ein Ortsbild der Probe aufgenom-
men. Mit dem Blazegitter (optimierte Wellenléinge 750 nm, 300 Gitterlinien pro
mm) wird das von der Probe ausgesandte Licht spektroskopiert. Aufgrund ihres
geringen Dunkelstroms von 2 Counts pro Pixel und Stunde kann die CCD Ka-
mera fiir lange Integrationszeiten verwendet werden. Im Rahmen der Dissertation
von Christoph Marquardt [53] wurde die Empfindlichkeit des Aufbaus unter An-
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Abbildung 4.1: Skizze des Aufbaus zur Elektrolumineszenzmessung

nahme eines isotropen Emitters und unter Beriicksichtigung der Quanteneffizienz
und des Verstarkungsfaktors der CCD, der Gittereffizienz und der geometrischen
Begrenzungen des Mikroskops abgeschétzt. Die Empfindlichkeit s betrégt im Mi-
kroskopiemodus etwa 10? Photonen pro Count und im Spektrokopiemodus etwa
105 Photonen pro Count. Die Silizium-CCD-Kamera hat 1064 x 256 Pixel, pro Pi-
xel werden Photonen in einem Wellenldngenbereich von AX = 0,5 nm detektiert.
Der Aufbau hat eine Ortsauflosung von 0,7 um und eine spektrale Auflésung von
1,5 nm. Eine relative spektrale Kalibrierung des Aufbaus (Eichkurve) wurde im
Juni 2009 mit Hilfe einer Halogeneichlampe von Stefan Pieke vom Lichttechnischen
Intitut der Universitit Karlsruhe durchgefiihrt.
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4.2 Elektrolumineszenzmessung

Eine ausfiihrliche Beschreibung der Probenherstellung ist in Kapitel 3 zu finden.
Die Nanorohren wurden via Dielektrophorese auf einem Si/SiOs Substrat (Oxid-
dicke: 800 oder 1000 nm) zwischen Elektroden aus Titan und Palladium mit Ab-
stand von 750 nm (siche Abbildug 4.2(a)) abgeschieden. Im Idealfall kontaktiert
nur eine einzelne Kohlenstoffnanorohre das Elektrodenpaar; im Experiment lagen
jedoch ein bis fiinf Nanoréhren zwischen den Elektroden. Mit dem Siliziumchip als
Gateelektrode ergibt sich so ein Nano-Feldeffekttransistor.

Nach Einbau der Probe in den optischen Kryostaten werden im Vakuum (< 10°
mbar) und bei Zimmertemperatur die elektronischen Eigenschaften der Nano-
rohren iiberpriift. Mit dem Agilent 4155C Semiconductor Parameter Analyzer wird
die elektrische Kennlinie und ein Gatesweep aufgenommen. Beim Gatesweep wird
eine kleine Source-Drain-Spannung (etwa 500 mV) angelegt und die Gatespannung
zwischen Ve = —20 V bis Vigate = +20 V variiert. Wenn dabei der Source-Drain-
Strom nicht mehr als eine Gréfenordnung variiert, ist der metallische Charakter
der Probe bewiesen. Im Kameramodus des Aufbaus wird die Probe nun fokussiert
und bei angelegter Drain-Source-Spannung ohne externe Beleuchtung und einer
Integrationszeit von ca. 10 Sekunden ein Emissionspunkt zwischen den Elektroden
detektiert. Die Uberlagerung dieses Emissionspunktes mit einem Lichtbild der Pro-
be ist in Abbildung 4.2(b) zu sehen und wird zur Uberpriifung der Positionierung
verwendet. Dann wird im Spektrometer der Spiegel gegen das Reflektionsgitter
ausgetauscht, auf 750 nm zentriert und die Apertur (80 pm) in den Strahlengang
eingeschoben. Bei angelegter Source-Drain-Spannung iiber 2,5 V und einer Gate-
spannung von Vi = 0 wird nun mit Integrationszeiten von 3 bis 20 Minuten das
Elektroluminesenzspektrum gemessen.

(a)

Source Drain
\ CNT [

Abbildung 4.2: (a) Skizze der Probe fiir die Elektrolumineszenzmessung.

(b) Uberlagerung eines Lichtbildes der Probe mit der bei angelegter Source-Drain-
Spannung (3 V) aufgenommene Emission zwischem dem vierten Elektrodenpaar
von links.

Das gemessene Spektrum in der Einheit Counts pro Sekunde wird zunéchst mit
der normierten Eichfunktion korrigiert. Man erhélt die Intensitét [ in Counts pro
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Sekunde. Der Photonenfluss, also die Anzahl Photonen pro Zeit- und Energie-
einheit, wird dann wegen d\/dE = hc/E? als

dn__ ;s he
dtdE AN E?

berechnet mit der Energie E, dem Planckschen Wirkungsquantum

h = 4,136 - 10715 eVs, dem Wellenléingenintervall AX = 0,5 nm pro Pixel und der
Sensitivitit s des Aufbaus (siche Abschnitt 4.1). SchlieBlich wird der Photonenfluss
iiber der Energie im gemessenen Intervall von 1,25 eV bis 2,5 eV aufgetragen.
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Kapitel 5

Messergebnisse und Diskussion

5.1 Elektrolumineszenz von metallischen Kohlen-

stoffnanordhren

Es wurden Elektrolumineszenzmessungen an metallischen Kohlenstoffnanoréhren
verschiedener Partner im Durchmesserbereich von 0,8 bis 1,5 nm durchgefiihrt.
Von iiber 20 Proben werden an dieser Stelle drei repriasentative Proben (A,B,C)
herausgegriffen, die zwischen ein und fiinf Nanorohren der entsprechenden Suspen-
sionen CNT-A, CNT-B bzw. CNT-C (sieche Abschnitt 2.3) enthalten.

Abbildung 5.1 zeigt die Elektrolumineszenzspektren von Probe A mit relativ dicken
Nanorshren (Durchmesser d = 0,94 — 1,49 nm) fiir Source-Drain-Spannungen von
3,5 V bis 4,25 V. Die Spektren zeigen zwei Peaks, die sich als Uberlagerung von
zwei Gaulkurven mit Maxima bei 1,35 eV und 1, 76 eV und Halbwertsbreiten von
0,28 eV bzw. 0,24 eV fitten lassen. Die Energien und Halbwertsbreiten der Peaks
dndern sich nur leicht mit der angelegten elektrischen Leistung (siehe Abbildung
5.5), der integrierte Photonenfluss jedes Peaks steigt jedoch exponentiell mit der
Spannung an (siche Abbildung 5.6). Nach dem Katauraplot (Abbildung 1.6) und
unter der Annahme, dass die Lichtemission durch strahlende Ubergénge zwischen
den van-Hove-Singularitdten ausgelost wird, wurde eine Emission zwischen 1,7 eV
und 2,7 eV erwartet.

Probe B enthélt Nanorohren mit Durchmessern von 0,87 bis 0,98 nm, die im
Gegensatz zu den Proben A und C auf einem Si/SiOs-Substrat mit 1000 nm statt
800 nm Oxiddicke liegen. Abbildung 5.2(a-c) zeigt die Kennlinie, den Gatesweep
und die Elektrolumineszenzspektren der Probe. Metallische Kohlenstoffnanoréhren
in diesem Durchmesserbereich besitzen laut Katauraplot Ubergangsenergien von
etwa 2,5 eV bis 2,9 eV. Die gemessenen Elektrolumineszenzspektren besitzen je-
doch wie bei Probe A zwei Peaks, die durch 2 Gauflkurven mit Maxima bei 1,39
eV und 1,77 eV und Halbwertsbreiten von 0,23 eV bzw. 0,29 eV gefittet werden
konnen.
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Abbildung 5.1: Probe A: Metallische Kohlenstoffnanorshren mit Durchmessern von
d=0,94—1,49 nm. (a) Elektrolumineszenzspektren fiir Source-Drain-Spannungen
von 3,5 V bis 4,25 V. Nebenbild: Fit der Messdaten bei Vgp = 4,25 V als
Uberlagerung von zwei GauBkurven mit Maxima bei 1,35 eV und 1,77 eV. (b)
Kennlinie der Probe. (¢) Gatesweep von Vg = —20 V bis Vi = 420 V bei ange-
legter Source-Drain-Spannung von Vsp = 3 V.

Abbildung 5.2(d) zeigt die Elektrolumineszenzspektren der Probe C mit metalli-
schen Rohren der Chiralitéten (6,6) und (7,4) mit Durchmesser von 0, 83 nm bzw.
0,77 nm. Auch bei diesen sehr diinnen Rohren besitzen die Elektrolumineszenz-
spektren wieder zwei Maxima bei etwa 1,28 eV und 1,79 eV und Halbwertsbreiten
von 0,28 eV bzw. 0,33 eV. Aulerdem enthalten die Spektren einen weiteren Peak
mit Maximum bei 2,34 eV und einer Halbwertsbreite von 0,33 eV. Da dieser
Peak einen sehr geringen Photonenfluss besitzt, wird er im Folgenden nicht weiter
diskutiert. Die Fii-Interbandiibergéinge der Nanorohren besitzen zum Vergleich
Energien von etwa 2,9 eV.

In weiteren Experimenten wurde untersucht, ob die Gatespannung oder der Elek-
trodenabstand einen Einfluss auf die Elektrolumineszenz haben. Bei einer zu C ana-
logen Probe wurden deshalb die Elektrolumineszenzspektren bei unterschiedlichen
Gatespannungen Vige=-15V, 0V, +15 V miteinander verglichen. Es konnte keine
Gateabhéngigkeit der Lumineszenz festgestellt werden (siehe Abbildung 5.3(a)).
Eine Verringerung des Elektrodenabstands hat auch keine Auswirkung auf das
Elektrolumineszenzspektrum. Dies wurde an einer Probe mit CNT-D Nanoréhren
(Durchmesser 0,84—1, 39 nm) und Elektrodenabstand von 500 nm iiberpriift (siche
Abbildung 5.3(d)).

42



(@)

o
o

N
o

Photonenfluss [10" s” eV"]

o
o

204000 20

'l 'l 'l 'l ' 'l
14 16 18 2.0 22 24 Ve [V]
Energie [eV]

(d)

N
(3]

S

()

‘TU,

250

- 5 10 15

7] Ve [V]

0

E T T T E

S 2.5 !

c 3

2 ]

9

o 0'0 m | 2 | 2 1 N 1 " 2 2 012{, * _1'0 * 6 - 1'0 :0
14 16 18 20 22 24 Vs V]

Energie [eV]

Abbildung 5.2: Probe B: Metallische Kohlenstoffnanoréhren mit Durchmessern
d =0,87—0,98 nm. (a) Elektrolumineszenzspektren fiir Source-Drain-Spannungen
von 4,25 V bis 5,25 V. Nebenbild: Fit der Messdaten bei Vgp = 5,25 V als
Uberlagerung von zwei GauBkurven mit Maxima bei 1,40 eV und 1,78 eV. (b)
Kennlinie der Probe. (¢) Gatesweep von Vgge = —20 V bis Vgge = 420 V bei
angelegter Source-Drain-Spannung von Vsp = 500 mV.

Probe C: Metallische Kohlenstoffnanorshren mit Chiralitéten (6,6) (d = 0,83
nm) und (7,4) (d = 0,77 nm). (d) Elektrolumineszenzspektren fiir Source-Drain-
Spannungen von 8 V bis 16 V. Nebenbild: Fit der Messdaten bei Vsp = 16 V als
Uberlagerung von zwei GauSkurven mit Maxima bei 1,28 ¢V und 1,80 eV. (e)
Kennlinie und (f) Gatesweep bei Vsp = 500 mV der Probe.
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Abbildung 5.3: (a) Elektrolumineszenzspektren bei Vsp = 11 V und verschiede-
nen Gatespannungen Vi einer zu C analogen Probe: Si/SiOs-Substrat (800 nm
Oxiddicke), Titan-Palladium-Elektroden mit 750 nm Abstand, chiralitétssortierte
Nanorohrensuspension CNT-C, die nur die metallischen (6,6) und (7,4) Rohren
enthélt. (b) Kennlinie, (c) Gatesweep bei angelegter Source-Drain-Spannung Vsp =

500 mV.

(d) Elektrolumineszenzspektren einer Probe aus Si/Si0Oy Substrat (800 nm Oxiddi-
cke) mit Titan-Palladium-Elektroden (500 nm Abstand) und metallischen Kohlen-
stoffnanorshren mit Durchmessern von 0,84 — 1,39 nm (aus Suspension CNT-D).
(e) Kennlinie, (f) Gatesweep bei angelegter Source-Drain-Spannung Vsp = 3 V.
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Obwohl metallische Kohlenstoffnanoréhren mit Durchmessern im Bereich von 0,7
bis 1, 5 nm untersucht wurden, sehen alle Elektrolumineszenzspektren sehr dhnlich
aus mit Maxima bei ca. 1,35 eV und 1, 8 eV. Es handelt sich also um eine durchmes-
serunabhéngige Fmission, die ihren Ursprung folglich nicht in Interbandiibergéngen
zwischen den durchmesserabhéngigen van-Hove-Singularitdten haben kann.
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5.2 Vergleich mit Few-Layer-Graphene-Proben

Da die Elektrolumineszenzmessungen fiir alle in dieser Arbeit untersuchten metalli-
schen Kohlenstoffnanorshren mit unterschiedlichen Durchmessern Maxima bei ca.
1,35 eV und 1, 8 eV zeigen, stellt sich die Frage, ob es sich bei dieser durchmesser-
unabhéngigen Emission um eine intrinsische Eigenschaft von niedrigdimensionalen
sp?-hybridisierten Kohlenstoffstrukturen handelt. Deshalb wurde in einem weiteren
Experiment die Elektrolumineszenz von Few-Layer-Graphene-Proben untersucht.
Few-Layer-Graphene besteht aus wenigen gestapelten Graphenebenen. Da Gra-
phen erst ab 10 Schichten die elektronischen und dielektrischen Eigenschaften von
Graphit besitzt [54, 55|, wird der Term Few-Layer-Graphene (FLG) verwendet.
Fiir die Herstellung wird Graphitpulver in einem organischen Lsungsmittel wie
N-methyl-2-pyrrolidone (NMP) oder N,N-Dimethylacetamide (DMA) dispergiert
und im Ultraschallbad weiter zerkleinert. Nach dem Zentrifugieren und Dekan-
tieren der Losung erhidlt man die gewiinschten Flocken, die aus circa einer bis
fiinf gestapelten Graphenebenen bestehen [56]. Die Anzahl der Graphenebenen
kann durch Rasterkraftmikroskopie oder Ramanspektroskopie [57] gemessen wer-
den. Die FL.G-Suspensionen wurden von Dr. Andrea Ferrari der University of Cam-
bridge zur Verfiigung gestellt. Es wurde gezeigt, dass mit Hilfe der Wechselfeld-
Dielektrophorese FLG (Konzentration 0,1 mg/ml) aus organischem Lésungmittel
zwischen Elektrodenpaaren abgeschieden werden kann [58]. Deshalb konnten die
Proben analog zu den Proben mit Kohlenstoffnanoréhren hergestellt und unter-
sucht werden. Abbildung 5.4(c) zeigt eine Rasterelektronenmiskroskopaufnahme
einer FLG-Flocke, die via Dielektrophorese (Vpp = 1,6 V, v = 300 kHz) aus DMA
zwischen Titan Palladium Elektroden mit Abstand von 750 nm auf Si/Si0Oy Sub-
strat abgeschieden wurde. Bei angelegter Source-Drain-Spannung konnte mit dem
Messaufbau ein Emissionspunkt zwischen den Elektrodenpaaren detektiert werden
(siche Abbildung 5.4(a), zweites Elektrodenpaar von links). Die Elektrolumines-
zenzspektren (b) der gleichen FLG-Flocke zeigen Maxima bei 1,29 eV und 1,74 ¢V
und Halbwertsbreiten von 0,29 eV bzw. 0,27 eV. Die Elektrolumineszenzmessung
wurde an zwei weiteren FLG-Flocken, die in DMA bzw. NMP dispergiert waren,
wiederholt um die Reproduzierbarkeit der Daten zu iiberpriifen. Es konnte keine
Veranderung in den Elektrolumineszenzspektren festgestellt werden.
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Abbildung 5.4: Untersuchung von Few-layer-Graphene: (a) Uberlagerung ei-
nes Lichtbildes mit dem Emissionspunkt des FLG bei angelegter Source-Drain-
Spannung von Vsp = 5,2 V (zweites Elektrodenpaar von links). (b) Elektro-
luminezenzspektren bei verschiedenen Source-Drain-Spannungen, (c¢) Raster-
elektronenmikroskopaufnahme, (d) Kennlinie und (e) Gatesweep der Probe bei
Vsp =3 V.
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Abbildung 5.5: (a) Peakenergie (Fehlerbalken kleiner als Symbol), (b) Halbwerts-
breite und (c) integrierter Photonenfluss des nieder- (rot) und hoherenergetischen
Peaks (blau) der Kohlenstoffnanorshrenproben A (Quadrat), B (Kreise), C (Rau-
te) und der FLG-Probe (Kreuz).
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Bei allen metallischen Kohlenstoffnanorchren im Durchmesserbereich von 0,7 nm
bis 1,5 nm sowie der Few-Layer-Gaphene-Probe konnte eine Lichtemission un-
ter Stromfluss gemessen werden. Abbildung 5.5 zeigt einen Vergleich der Peak-
energie, Halbwertsbreite und des integrierten Photonenflusses des niederenergeti-
schen Peaks bei ca. (1,32 & 0,06) eV und des hoherenergetischen Peaks bei ca.
(1,77 £0,03) eV. Fiir die bessere Vergleichbarkeit der Proben wurde eine Auftra-
gung iiber der elektrischen Leistung gewahlt. Die Peakenergien steigen fiir alle vier
Proben leicht mit der elektrischen Leistung um etwa 0,2 eV/mW an. Die Halb-
wertsbreiten konvergieren mit zunehmender Leistung auf ca. 0,28 eV. Der niede-
renergetische Peak besitzt in allen Elektrolumineszenzmessungen einen grofieren
Photonenfluss als der hoherenergetische Peak. Jedoch steigt der integrierte Photo-
nenfluss nicht wie bei Mann et al. [13] exponentiell mit der elektrischen Leistung
sondern mit der Spannung an (siche Abbildungen 5.5(c) und 5.6).
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Abbildung 5.6: Integrierter Photonenfluss des niederenergetischen (rot) und des
hoherenergetischen Peaks (blau) versus angelegter Spannung fiir die Kohlenstoff-
nanorfhrenproben A (Quadrat), B (Kreise), C (Raute) und die FLG-Probe
(Kreuz).
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5.3 Elektrolumineszenz einer mehrwandigen
Kohlenstoffnanoréhre

Im Vergleich zu den einwandigen Kohlenstoffnanoréhren bestehen die mehrwandi-
gen Kohlenstoffnanorohren (Multi-Walled Carbon Nanotube MWCNT) aus meh-
reren konzentrischen Nanorohren mit unterschiedlichen Durchmessern. Die ver-
wendeten MWCNTSs sind an diinnen Goldstdbchen gewachsen [63]. Diese zwei-
geteilten Nanostrukturen werden mit speziellen Aluminiummasken hergestellt, die
Poren mit einem Durchmesser von 60 nm und einer Lénge von 35 pum aufwei-
sen. In diesen Poren wird zunéchst mittels elektrochemischer Deposition einige
Nanometer Gold abgeschieden und anschliefend mit der chemischen Gasphasen-
abscheidung (CVD) das Wachstum von MWCNTSs initiiert. Danach werden die
MWCNT-Metall-Strukturen in einer NaOH-Suspension aus der Maske heraus-
gelost. Abbildung 5.7 zeigt eine REM Aufnahme einer MWCNT mit Golddraht
mit einer Gesamtldnge von circa 15 pm. Die MWCNT-Gold-Strukturen wurden
auf einen Si/Si02-Chip (800 nm Oxid) mit Dielektrophorese zwischen Titan- Palla-
diumelektroden mit Elektrodenabstand von 10 um abgeschieden. Die Probe wurde
von Fung Suong Ou fiir eine Elektrolumineszenzmessung zur Verfiigung gestellt.

Abbildung 5.7: REM-Aufnahme des Kohlenstoffnanoréhren-Goldstabchen-
Hybrids: Unten links das Galdstébchen, oben die mehrwandige Nanorohre.

Der metallische MWCNT-Goldstdbchen-Hybrid zeigt eine nahezu lineare Kenn-
linie (Abbildung 5.8(b)) und keine Gateabhéngigkeit (c¢). Durch den grofien Elek-
trodenabstand konnte das Elektrolumineszenzgebiet der MWCNT lokalisiert wer-
den. Abbildung 5.8(g) zeigt eine Uberlagerung des Emissionspunktes bei angelegter
Source-Drain-Spannung von 15 V mit einem Lichtbild der Elektrodenstruktur. Die
Emission erfolgt nicht an den Elektrodenkontakten sondern nahe des Golddrahtes
in der Mitte der Elektroden. Die Elektrolumineszenzspektren (Abbildung 5.8(a))
fiir Source-Drain-Spannungen von 16 — 21 V sehen denen der einwandigen metalli-
schen CNTs sehr dhnlich. Der niederenergetische Peak ist im Ansatz zu erkennen,
sein Maximum ldsst sich mit Hilfe einer Gaulkurve als 1,24 eV mit einer Linien-
breite von 0,21 eV bestimmen. Auflerdem besitzen die Spektren ein Maximum
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nanordhre bei unterschiedlichen Source-Drain-Spannungen Vgp, Nebenbild: Fit an
das Spektrum fiir Vsp = 21 V als Uberlagerung von 3 Gauflkurven. (b) Kenn-
linie und (c) Gatesweep der mehrwandigen Kohlenstoffnanorohre. (d) Peakenergie
und (f) Halbwertsbreite in Abhéingigkeit der Spannung fiir den niederenergeti-
schen (1,24 eV) in rot, hoherenergetischen (1,61 eV) in blau, und dem hochener-
getischen Peak (2,11 eV) in grau. (e) Logarithmische Auftragung des integrierten



bei 1,61 eV und ein zusdtzlichen Maximum bei 2,11 eV mit Halbwertsbreiten
von 0,32 eV bzw. 0,26 eV. Eine weitere Gemeinsamkeit mit den CNT- und FLG-
Proben ist, dass der integrierte Photonenfluss der Peaks exponentiell mit der Span-
nung zunimmt (siehe Abbildung 5.8(e)). AuBerdem steigt die Peakenergie nur ge-
ringfiigig mit der angelegten Spannung an (siche Abbildung 5.8(d)).

5.4 Tunnelexperiment mit HOPG

Da alle Elektrolumineszenzspektren von metallischen CNTs und FLG Peaks bei
circa 1,35 eV und 1, 8 eV gezeigt haben, wurde getestet, ob diese Emission auch bei
HOPG (hoch orientiertes pyrolytisches Graphit) auftritt. Dazu wurde ein Tunnel-
experiment gewdhlt, bei dem eine transparente Elektrode aus ITO (Indiumzinn-
oxid, ein im sichtbaren Bereich transparenter Halbleiter) mit 50 nm Al,O3 be-
schichtet und von oben gegen ein ca. 2 mm dickes und 1 cm? grofies Stiick HOPG
gepresst wurde. Zwischen dem HOPG und ITO wurden Spannungen von bis zu
7,5V angelegt bei einem Tunnelwiderstand von 81,17 ). Trotz der vergleichsweise
hohen elektrischen Leistung von bis zu 0,69 W, konnte keine Elektrolumineszenz
nachgewiesen werden.

5.5 Tieftemperaturmessung

Um mehr iiber die Eigenschaften der Emission zu erfahren, wurden Tieftemp-
eraturmessungen durchgefiihrt. Fiir eine optimale thermische Kopplung wurde der
strukturierte Si/SiOs-chip nicht in einen Probentriger eingeklebt, sondern mit ei-
nem thermisch leitfahigen Zweikomponentenklebstoft (EPO-TEK H27D) zwecks
elektrischer Isolation auf ein 500 pum dickes Saphirstiick geklebt, welches wieder-
um direkt auf den Kupferblock des Kryostaten geklebt wurde. Abbildung 5.9(a)
zeigt die Elektrolumineszenzspektren der metallischen Nanorohre mit Durchmes-
ser d = 1 — 1,46 nm (aus Suspension CNT-E) fiir verschiedene Source-Drain-
Spannungen bei Zimmertemperatur (7' ~ 295 K).

Die Probe wurde zunichst auf 4, 5 K bei einem Druck von 2, 5-10~7 mbar abgekiihlt.
Die Elektrolumineszenzspektren wurden dann bei angelegten Source-Drain-Span-
nungen von Vgp = 4,75 V und Integrationszeiten von 10 Minuten bei verschiedenen
Temperaturen gemessen. Wie in Abbildung 5.9(b) fiir Kryostatentemperaturen von
4,7 K und 256 K dargestellt, &ndert sich der spektrale Photonenfluss nicht mit der
Temperatur. Diese anscheinende Temperaturunabhéngigkeit konnte auf die hohe
Source-Drain-Spannung von 4,75 V zuriickzufiihren sein, die fiir eine messbare
Elektrolumineszenz notwendig ist. Dabei heizt sich die Nanorchre durch Stoéfle der
am Transport beteiligten Elektronen mit Phononen auf und es ist fraglich, ob die
im Kupferblock des Kryostaten gemessene Temperatur auch der der Nanordhren
entspricht. Da sich im Experiment der Strom (27,3 pA) und auch die Linienbreite
der Emission nicht éndern, liegt der Verdacht nahe, dass die Kiihlung des Substrats
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bei der fiir die Elektrolumineszenzmessung benotigten hohen elektrischen Leistung
keine merkbare Kiihlung der Nanorohre bewirkt.
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Abbildung 5.9: Temperaturabhéngige Messung: (a) Elektrolumineszenzspektren
von metallischen Kohlenstoffnanoréhren (d = 1 — 1,46 nm) bei Raumtemperatur
(~ 295 K) fiir Source-Drain-Spannungen von 5 V bis 6,5 V. Nebenbild: Fit an
das Vgp = 6,5 V Spektrum als Uberlagerung von zwei Gaufikurven mit Maxima
bei 1,31 eV und 1,86 V. (b) Vergleich der Elektolumineszenzspektren bei Vsp =
4,75 V und Temperaturen von 7' = 4,5 K und 7" = 265 K. (¢) Kennlinie bei
Zimmertemperatur (7" ~ 295 K) und wéhrend der Kiithlung mit fliissigem Helium
bei T'= 4,5 K. (d) Gatesweep bei Raumtemperatur und Vsp = 200 mV.
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5.6 Kontrollierte Oxidation

Im Verlauf dieser Diplomarbeit wurde eine Arbeit iiber Nanographenoxid veroffent-
licht, in der von Fluoreszenz bei 1,88 eV berichtet wurde [61]. Um den Einfluss
einer Oxidation auf die Emission der Nanorchre zu testen und um herauszufin-
den, ob die bisher gemessene Emission durch eine Oxidation von Nanoréhren her-
vorgerufen wird, wurde Meta-Chlorperbenzoesdure MCPBA fiir eine kontrollierte
Oxidation verwendet. In Referenz [62] wurde iiber die erfolgreiche Oxidation von
Cso mit MCPBA berichtet. Nach der Reaktion ist ein Sauerstoffatom zwischen
zwei Kohlenstoffatomen kovalent gebunden. Im Experiment wurde auf Probe B
(metallische Rohren im Durchmesserbereich d = 0,87 — 0,98 nm) circa 10ul einer
MCPBA-Losung (0,24 mg MCPBA gelost in 1 ml Toluol) pippetiert und gewar-
tet, bis alle Fliissigkeit verdunstet. Der Widerstand der Nanorohre ist nach diesem
Prozess durch die Sauerstoffdefekte um den Faktor 2,2 gestiegen (siehe Abbil-
dung 5.10). Die Elektrolumineszenzintensitit ist jetzt bei vergleichbarer elektri-
scher Leistung deutlich reduziert. Wenn Oxidation der Nanorohre Ursache fiir die
Emission ist, dann hétte die Emissionsintensitdat zugenommen. Deshalb muss die
Emission eine andere Ursache haben.

(a) L) l v l L) I L l L l L) l L)
— - A -
'7> vor der Oxidation (b)
[ 5.25V , 238uW . ! . ¥ !
T 4 4.5V ,175uW 30
~
[=}
~
= nach der Oxidation < 20} .
4 x 8V ,244uW =
[=]
S 2§ x 7V ,176uW = -
= 10} -
5 —— vor der Oxidation
c B [ —— nach der Oxidation ]
3 0 . 1 N 1 N 1 N
9 § 0 2 4 6 8
K 0 |
o

14 16 18 20 22 24
Energie [eV]

Abbildung 5.10: Gezielte Oxidation von metallischen SWCNT mit Durchmesser
d = 0,87 — 0,98 nm. (a) Das Elektrolumineszenzspektrum zeigt bei gleicher elek-
trischer Leistung eine Abnahme des Photonenflusses nach der Oxidation. (b) Kenn-
linie vor und nach der Oxidation.
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5.7 Einfluss des Substrats und
Elektrodenmaterials

Da an allen Proben ein dhnliches Elektrolumineszenzspektrum gemessen wurde,
soll der Einfluss des Substrats und Elektrodenmaterials untersucht werden. Als
Substrat wurde standardméflig p-dotiertes Silizium mit einer 800 nm oder 1000
nm dicken Oxidschicht verwendet. Nach Referenz [59] besitzt SiOy in Kathodolu-
mineszenzexperimenten Emissionsbénder im sichtbaren Spektralbereich bei 1,91
eV und 2,7 eV, die auf Defekte im Kristall zuriickgefithrt werden. Es konnte al-
so durchaus moglich sein, dass durch Anlegen einer hohen Source-Drain-Spannung
beschleunigte Elektronen in das Substrat geschossen werden, die wie bei der Katho-
dolumineszenz eine Emission im Si/SiOs anregen. Am Institut fiir Halbleiterphysik
der Universitdt Ulm wurden Kathodolumineszenzmessungen an einer der Proben
mit Si/SiOy-Substrat durchgefithrt. Dabei wurden im Rasterelektronenmikroskop
einfallende Elektronen mit Energien zwischen 2 keV und 10 keV verwendet. Im
untersuchten Spektralbereich von 300 nm bis 780 nm (4,13 — 1,59 V) konnte
keine Emission festgestellt werden.

Um das Siliziumsubstrat als Quelle der Emission endgiiltig auszuschlielen, wurde
es durch ein ca. 500 pm dickes Saphirsubstrat (c-plane) ersetzt. Die Probenher-
stellung war analog zu der auf Silizium. Da Saphir jedoch ein Isolator ist, besitzen
die Proben keine Gateelektrode. Die Dielektrophorese wurde deshalb nicht kapa-
zitiv sondern durch direktes Kontaktieren der Sourceelektroden durchgefiihrt. Die
Elektrolumineszenzspektren dieser Saphirprobe mit metallischen Nanoréhren mit
Durchmessern von 0,98 nm bis 1,50 nm (Suspension CNT-F) werden fiir Source-
Drain-Spannungen von 3,5 V bis 5 V in Abbildung 5.11(a) gezeigt. Es ergeben sich
wieder zwei Peaks mit Maxima bei 1,34 eV und 1, 70 eV und dhnlichen Halbwerts-
breiten (0,31 eV und 0, 34 V) wie mit dem Si/SiO9-Substrat. Der hochenergetische
Peak bei 1,7 eV ist jedoch viel intensiver und erreicht 93% des Photonenflusses des
niederenergetischen Peaks. Fiir das Siliziumsubstrat liegt der maximale Photonen-
fluss des hochenergetischen Peaks bei 20% des niederenergetischen. Moglicherweise
hat die hohere Wirmeleitfahigkeit von Saphir (Saphir c-plane: & = 27,7 W/Km
(bei 100°C); SiOg: k = 1,5 W/Km (bei 90°C) [60]) einen Einfluss auf die spektrale
Verteilung der emittierten Photonen. Jedoch ist diese Ursache unwahrscheinlich, da
das Tieftemperaturexperiment gezeigt hat, dass die Elektrolumineszenz der Nano-
rohren nicht von der Kiihlung des Substrats beeinflusst wird.

Als ein weiteres Kontrollexperiment wurde eine Probe mit Saphirsubstrat und
Chrom und Gold als Elektrodenmaterial statt Titan und Palladium untersucht.
Abbildung 5.11 zeigt die Elektrolumineszenzspektren der Nanorohren (d = 0,98 —
1,50 nm; Suspension CNT-F) erneut mit Maxima bei 1,26 und 1,64 eV mit Halb-
wertsbreiten von 0,25 eV bzw. 0,39 eV. Da der Wechsel des Elektroden- und
Substratmaterials die Emissionsenergien nur leicht verschiebt, wird ausgeschlos-
sen, dass die Metallelektroden oder das Substrat das Licht emittieren.
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Abbildung 5.11: Elektrolumineszenzspektren von metallischen Kohlenstoff-
nanorchren (d = 0,98 — 1,50 nm) auf Saphirsubstrat mit Titan und Palladium
(a) bzw. Chrom und Gold (c) als Elektrodenmaterial. Nebenbilder: Fit an das (a)
Vop = 4,5V bzw. (c) Vsp = 13 V-Spektrum als Uberlagerung zweier GauBkurven
mit Maxima bei (a) 1,34 eV und 1,70 eV bzw. (¢) 1,26 eV und 1,64 eV. (b,d)
Kennlinie der Proben (a,c). Unterschiedliches Substrat und Elektrodenmaterial er-
geben dhnliche Elektrolumineszenzspektren und werden deshalb als Ursprung der

Emission ausgeschlossen.

5.8 Uberpriifung des Versuchsaufbaus

Abschlieend wurde der Messaufbau noch auf Fehlerquellen iiberpriift.

Im gleichen Kryostaten werden fiir ein anderes Projekt Molekiile untersucht, die im
sichtbaren Spektralbereich stark fluoreszieren. Deshalb wurde die Elektrolumines-
zenz einer metallischen Kohlenstoffnanorohre im Kryostaten ohne Deckel, unter
Argonfluss statt im Vakuum durchgefiihrt. Da keine Verinderung des Spektrums
festgestellt werden konnte, wird eine Kontamination des Kryostatenfensters aus-
geschlossen. Durch die Spektroskopie des Lichts einer UV-LED mit Wellenléinge
368 nm, abgeschwéchter Nd:YAG- und Helium-Neon-Laser mit Wellenldnge von
(532 nm) bzw. (633 nm) sowie einer griinen und orangen LED wurde getestet, ob
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unerwiinschte Fluoreszenzen im Aufbau angeregt werden. Es konnte keine Fluo-
reszenz festgestellt werden.

Im Messaufbau erfolgt die Spektroskopie iiber die Beugung an einem Reflektions-
gitter, und die Detektion der ersten Beugungsordnung mit einer CCD-Kamera. Die
Bedingung fiir konstruktive Interferenz bei Gitterbeugung ist

m - A =d- (sina + sinf3)

mit der Beugungsordnung m, der Gitterkonstanten d, dem Einfallswinkel o und
Ausfallswinkel 3. Ein Problem bei Beugungsexperimenten ist, dass die 1. Ordnung
der Wellenldnge A; mit der 2. Ordnung der Wellenldnge Ay = A /2 zusammenféllt
(sieche Abbildung 5.12).

(a) Gitternormale (b) Gitternormale

einfallendes

Licht 400nm  800nm  m=2

m=1

Abbildung 5.12: (a) Skizze zur Gitterbeugung: konstruktive Interferenz tritt auf,
wenn die Bedingung m - A = d - (sinae + sinf) erfiillt ist. (b) Die erste Ordnung von
800 nm féllt mit der zweiten Beugungsordnung der halben Wellenlédnge (400 nm)
zusammen.

Der Versuchsaufbau ist fiir den Spektralbereich von 485 nm bis 990 nm optimiert,
jedoch wird das kurzwelligere Licht nicht herausgefiltert. Deshalb wurde zunéchst
an Silizium reflektiertes Licht einer UV-LED (368 nm) spektroskopiert, um zu tes-
ten, ob die Empfindlichkeit des Messaufbaus im kurzwelligen Bereich ausreicht um
die erste Beugungsordnung durch Drehen des Gitters zu detektieren. Wie in Abbil-
dung 5.13(a) zu sehen ist, kann durch Zentrieren des Gitters auf 500 nm statt 750
nm die erste Ordnung bei 368 nm gemessen werden. Die Elektrolumineszenzpeaks
der Kohlenstoffnanoréhren liegen bei ungefihr 1,35 eV und 1,8 eV entsprechend
918 nm und 689 nm. Es muss also getestet werden, ob es sich bei der Emission
um die zweite Ordnung von kurzwelligerem Licht handelt. Abbildung 5.13(b) zeigt
die Rohdaten einer Elektrolumineszenzmessung an metallischen CNTs (Suspensi-
on CNT-F) mit einer Source-Drain-Spannung von Vsp = 7 V und einem Strom
von Isp = 140 pA . Wenn das Gitter auf 500 nm zentriert ist, kann nur der Peak
bei 707 nm gemessen werden, jedoch keine Emission im kurzwelligeren Bereich.
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Deshalb handelt es sich bei den zwei Elektrolumineszenzpeaks um Maxima erster
Ordnung.
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Abbildung 5.13: Das Reflektionsgitter wurde auf 500 nm (blaue Symbole) bzw. 750
nm (rote Symbole) zentriert.

(a) Spektrum des an Silizium reflektierten Lichts einer UV-Diode (Rohdaten). Ne-
ben der ersten Beugungsordnung bei 368 nm ist ein deutlicher Peak bei 736 nm zu
sehen, der der zweiten Beugungsordnung entspricht (Vergleich Abbildung 5.12). (b)
Elektrolumineszenzspektrum (Rohdaten) von metallischen Kohlenstoffnanoréhren
mit Durchmessern von 0,98 bis 1,50 nm bei angelegter Source-Drain-Spannung
von 7 V. Im kurzwelligen Bereich (320 —500 nm) ist kein Peak zu sehen. Die Peaks
bei 707 nm und 892 nm sind deshalb Beugungsmaxima der 1.0rdnung
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5.9 Diskussion

Im Folgenden werden die experimentellen Ergebnisse der Arbeit diskutiert und
eine mogliche Ursache der Elektrolumineszenz metallischer Kohlenstoffnanorshren
dargestellt.

In den Elektrolumineszenzspektren von allen untersuchten metallischen Kohlen-
stoffnanorshren (d = 0,8 — 1,5 nm) wurden Maxima bei ~ 1,35 eV und ~ 1,8
eV beobachtet. Da bisher nur von durchmesserabhiingigen Ubergéngen am K-
Punkt zwischen dem 7- und 7*-Band als Ursache der Emission berichtet wurde [13,
14], werden fiir Nanorshren in dem untersuchten Durchmesserbereich Emissions-
energien im Bereich von 1,6 eV bis 3 eV erwartet (siehe Katauraplot Abbil-
dung 1.6). Die in dieser Arbeit gemessene durchmesserunabhéngige Emission kann
deshalb nicht auf strahlende Ubergéinge zwischen den van-Hove-Singularitéten
zuriickgefithrt werden. Auflerdem konnte eine dhnliche Lichtemission an FLG und
einer mehrwandigen Kohlenstoffnanorohre beobachtet werden.

Das Substrat, Elektrodenmaterial und eine Oxidation der Kohlenstoffnanoréhren
kénnen aufgrund der Ergebnisse der Abschnitte 5.6 und 5.7 als Ursache der Emis-
sion ausgeschlossen werden. Aulerdem wurde der Aufbau systematisch auf Fehler-
quellen tiberpriift (siehe Abschnitt 5.8). Ein Vergleich der Elektrolumineszenz- mit
Kathodolumineszenzmessungen an ein- und mehrwandigen Kohlenstoffnanoréhren
zeigt, dass auch Katalysatorpartikel aus dem Herstellungsprozess nicht die Emissi-
on auslosen konnen. Barberio et al. beobachten in ihren Kathodolumineszenzexpe-
rimenten Ubergéinge mit Energien von 1,73 eV; 1,94 eV; 2,06 ¢V und 2,22 eV, die
auf Katalysatorpartikel aus Nickeloxid zuriickgefithrt werden [65]. Die Linienbreite
der Kathodolumineszenz hat jedoch einen Maximalwert von 0,05 eV, ist also we-
sentlich kleiner als in den Elektrolumineszenzspektren (0,2 — 0,3 eV). Auflerdem
wurden die in dieser Arbeit verwendeten MWCNT und FLG-Flocken ohne Kat-
alysatoren hergestellt.

Somit stellt sich die Frage, wieso verschiedene Kohlenstoffstrukturen vergleichbare
Elektrolumineszenzspektren haben. Interessanterweise gibt es ein Tunnelstrom-
experiment an mehrwandigen Kohlenstoffnanorohren auf einer HOPG-Oberfléche,
bei dem ebenfalls Ubergéinge mit Energien von 1,35 eV und 1,82 eV mit etwa 0, 3
eV Halbwertsbreite beobachtet wurden [70]. Dabei wird die Lichtemission durch
Elektronen induziert, die von der Rastertunnelmikroskopspitze in die mehrwandige
Kohlenstoffnanorshre tunneln. Die Emission konnte an HOPG nicht gemessen wer-
den. Sie wird von den Autoren auf strahlende Uberginge zwischen dem 4. und 5.
Paar spiegelsymmetrischer van-Hove-Singularitdten £} und Ef} in der Zustands-
dichte zuriickgefithrt. Obwohl MWCNTs mit Durchmessern von 7 bis 12 nm un-
tersucht werden und die Ubergangsenergien zwischen den van-Hove-Singularititen
stark durchmesserabhéingig sind, berichten Uemura et al. jedoch nicht iiber Varia-
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tionen der Peakenergie. Deshalb konnte diese durchmesserunabhéngige Emission
die gleiche Ursache haben wie die in dieser Arbeit erforschte Elektrolumineszenz
an metallischen Rohren.

Die einzige Gemeinsamkeit zwischen den elektronischen Systemen der ein- und
mehrwandigen Kohlenstoffnanoréhren, Graphen und Graphit sind die 7- und 7*-
Béander am M-Punkt. Unbesetzte Zustdnde im 7*-Band am M-Punkt mit Energien
von 1,7 eV wurden von Reihl et al. an Graphit mit Hilfe der Tunnelspektroskopie
und inversen Photoemissionsexperimenten nachgewiesen [66]. Tatséchlich variie-
ren die Energien am M-Punkt des 7- und 7*-Bandes kaum mit dem Kohlenstoff-
nanorohrendurchmesser. Fiir Graphen wurden fiir diese Zustdnde nach dem Tight-
Binding-Verfahren Energien von 41,6 eV und —2,3 eV ober- bzw. unterhalb des
Ferminiveaus berechnet [67] (Vergleich Energiedispersion in Abbildung 1.2). Auf-
grund der Quantisierung spalten sich die Energiebénder fiir Kohlenstoffnanorohren
auf, jedoch bleiben die Energien fiir das oberste Valenz- und das unterste Leitungs-
band sehr nah an den Werten von Graphen [67].

4

Energie [eV]
o

Wellenvektor k,

Abbildung 5.14: Elektronische Bandstruktur fiir eine metallische (6,6)-
Kohlenstoffnanorshre nach ab-initio-Berechnungen. Die gestrichelten Linien zeich-
nen die eindimensionalen 7- und 7*-Subbénder. Die durchgezogenen Linien sind
die m = 0;6 Bénder, die den 7- und 7*-Béndern von Graphen &hneln. Die Pfeile

zeigen den Ubergang unter Emission (rot) und Absorption (blau) eines Phonons
(Modifiziert von Bildquelle [68]).

Mit der Annahme, dass das 7*-Band bei hohen Source-Drain-Spannungen besetzt
wird, koénnte die gemessene Emission Ubergéingen vom M-Punkt des 7*-Bandes
zum Ferminiveau am K-Punkt zugeordnet werden. Fiir Graphen und alle metal-
lischen Rohren, bei denen nach dem Zone-Folding der K-Punkt nicht mit dem
[-Punkt zusammentfllt, miissen fiir die Impulserhaltung jedoch Phononen an dem
Ubergang beteiligt sein (siche Abbildung 5.14). Hierbei sollte angemerkt werden,
dass der M-Punkt von Graphen nach dem Zone-Folding auf den I'-Punkt der Nano-
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rohren féllt. Fiir die Emission des hoherenergetischen Photons muss demnach ein
Phonon absorbiert werden, fiir die Emission des niederenergetischen Photons wird
dagegen ein Phonon emittiert. Im Experiment war der niederenergetische Elektro-
lumineszenzpeak bei allen Messungen intensiver als der hoherenergetische Peak bei
dem ein Phonon absorbiert werden muss. Die Hélfte der Energiedifferenz zwischen
dem hoher- und niederenergetischen Peak entspricht gerade der Energie des be-
teiligten Phonons. Dieser Mechanismus konnte das Doppelmaximum mit Energien
von ~ 1,64 ~ 0,2 eV erkléren.
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Abbildung 5.15: (a) Ubergang (violetter Pfeil) im Graphen von M nach K im
reziproken Raum. (b) Linie: Berechnete Phononendispersion von Graphit, farbi-
ge Punkte: Experimentelle Daten. Der violette Pfeil kennzeichnet Phononen, mit

passendem Impuls und Energie von circa 0,19 eV, die am Ubergang beteiligt sein
konnten (Bildquelle [71]).

Die Phononendispersionen von Graphit und Graphen &hneln sich stark. Wie in
Abbildung 5.15 gezeigt, existieren LO-Phononen mit entsprechendem Impuls und
Energie von ca. ~ 0,19 eV. Dariiber hinaus besitzt Graphen in dem Energiebe-
reich eine hohe Phononenzustandsdichte (siehe Abbildung 1.11). Die Phononen-
dispersion von Kohlenstoffnanoréhren lésst sich nach dem Zone-Folding-Verfahren
(siehe Abschnitt 1.4) anndhern, und die Phononenzustandsdichte ist nach Referenz
[69] fir Graphen und Kohlenstoffnanoréhren oberhalb von 50 meV sehr dhnlich.
Deshalb kann angenommen werden, dass auch fiir Nanorohren passende Phononen
existieren. Ndheres zu diesem Elektron-Phonon-Wechselwirkungsprozess ist jedoch
noch nicht bekannt. Insbesondere ist noch nicht klar wie die Phononen den elek-
tronischen Ubergang bewirken.

Dieses Modell kann den experimentell nachgewiesenen Ubergang beschreiben, je-
doch ist es nur eingeschréankt giiltig, was im Folgenden erldutert wird. Nach Refe-
renz [72] lasst sich die Energiedispersion der Kohlenstoffnanorshren aufgrund des
Zone-Foldings in zwei Klassen aufteilen. Alle armchair-Rohren und der Teil der
chiralen Rohren, bei denen die Bedingung [*5™ = p- G, mit p € Z und G dem
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grofsten gemeinsamen Teiler von n und m| erfiillt ist, besitzen eine zu Abbildung
5.14 dhnliche Bandstruktur, bei denen der K-Punkt, also der Beriihrungspunkt des
- und 7*-Bandes, und der I'-Punkt voneinander getrennt sind. Bei allen anderen
chiralen Rohren und den zigzag-Rohren wird beim Zone-Folding der K-Punkt gera-
de auf den I'-Punkt gefaltet. Bei diesen Rohren kénnte fiir angeregte Elektronen im
m*-Band am I-Punkt ein direkter Ubergang zum Ferminiveau ohne Phononenbe-
teiligung moglich sein. Die Elektrolumineszenzspektren dieser Nanorohren wiirden
demnach einen Peak bei ca. 1,6 eV besitzen. Dieser Ubergang wird im Experiment
jedoch nicht beobachtet. Bei Proben, die aus den Suspensionen CNT-B und CNT-
C hergestellt wurden, kann eine Beteiligung dieser Nanorohren aufgrund der Sor-
tierung bzw. der Durchmesserverteilung der verwendeten Kohlenstoffnanoréhren-
suspensionen ausgeschlossen werden. Laut der Durchmesserverteilungen der Sus-
pensionen CNT-A, CNT-D, CNT-E und CNT-F muss es sich bei Nanorohren aus
diesen Suspensionen nicht zwingend um armchair- oder armchair-dhnliche Réhren
handeln. Jedoch wére eine unbeabsichtigte Selektivitdt bei der Herstellung der
Proben oder Kohlenstoffnanorohrensuspensionen denkbar.

In Anbetracht dieser Ergebnisse stellt sich die Frage, warum von dieser durch-
messerunabhéngigen Emission metallischer Kohlenstoffnanorohren mit Peaks bei
~ 1,6 ~ 0,2 eV noch nicht berichtet wurde. Bisher haben nur Mann et al.
Elektrolumineszenzexperimente im sichtbaren Bereich durchgefiihrt, jedoch kein
Doppelmaximum sondern nur einzelne Peaks im Spektrum beobachtet. Im Un-
terschied zu den Experimenten in dieser Diplomarbeit wurden dabei freitragende
quasimetallische Nanorohren untersucht [13]. Es konnte sein, dass das Doppel-
maximum nur bei auf Substrat liegenden Rohren auftritt. Tatséchlich wurde auch
von Xie et al. bei Elektrolumineszenzmessungen an 2,3 nm dicken auf SizNy lie-
genden einwandigen metallischen Nanorohren von einem Doppelmaximum berich-
tet [14]. Jedoch lag die Emission im nahen infraroten Spektalbereich mit einem
Peak bei 1,04 eV, der auf Ey; Uberginge zuriickgefithrt wird und einem Peak bei
0,87 eV, der als Fy; Ubergang unter Phononenbeteiligung beschrieben wird. An
dieser Stelle sei angemerkt, dass die in dieser Arbeit im Sichtbaren gemessenen
Uberginge bei ca. 1,4 eV und 1,8 eV durchaus als zweite Beugungsordnung im
Infrarotbereich bei 0,7 eV und 0,85 eV auftreten konnen. Offenbar tritt das Dop-
pelmaximum nur bei auf Substrat liegenden Nanorohren auf, hdangt aber nicht vom
Substratmaterial ab. Bekanntlich vertragen auf Substrat liegende Nanorohren mehr
als eine Groflenordnung grofiere elektrische Leistungen als freitragende [73]. Joule-
sche Wiarme wird durch die Kiihlung des Substrats zum Teil abtransportiert, was
die Abwesenheit von Warmestrahlung in den Messungen dieser Diplomarbeit und
von Xie et al. [14] erklért. Obwohl die Temperatur der Nanordhre vergleichsweise
niedrig bleibt, ist die Besetzung der LO-Phononen durch die angelegte Spannung
verstirkt, wie in Referenz [74] gezeigt wurde. Die Wechselwirkungsmechanismen
der Nanordhre mit dem Substrat sind jedoch noch nicht abschlieend verstanden.
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Abschlieflend wird der Wirkungsgrad w = Pppo/P.y, eine interessante Grofie der
Elektrolumineszenz, betrachtet. Die emittierte Lichtleistung wird als Integral iiber
den Fit des Photonenflusses iiber den gesamten Energiebereich berechnet:

dn
Pppot = / dtdEEdE

Die elektrische Leistung wird aus den Transportdaten als Produkt der Spannung
und Stromstérke berechnet. Demnach wird im Experiment nur zwischen 10~% und
1077 der elektrischen Leistung in Licht umgewandelt.

Die in dieser Arbeit untersuchten metallischen einwandigen Kohlenstoffnanoréhren
und das FLG haben eine Quanteneffizienz im Bereich von 107% bis 10~® Photonen
pro am Transport beteiligten Elektron. Dieser Wert ist etwa 2 bis 3 Groflenord-
nungen kleiner als von Marty et al. an halbleitenden Kohlenstoffnanoréhren be-
richtet wurde [12]. Da bei den halbleitenden Rohren ein direkter Ubergang ohne
Phononenbeteiligung erfolgen kann, liegt es nahe das Verhéltnis der Quanteneffizi-
enz der metallischen und halbleitenden Rohren mit der von indirekten und direkten
Halbleitern zu vergleichen. Tatséchlich hat der indirekte Halbleiter GaP eine Quan-
tenausbeute von 1077 Photonen pro Elektron [75] und der direkte Halbleiter GaAs
eine um 3 Groflenordnungen groflere Quantenausbeute [76].

Einwandige metallische Nanorohren, eine mehrwandige Kohlenstoffnanoréhre und
Few-Layer-Graphene haben vergleichbare Uberginge gezeigt. Sowohl in Tunnel-
experimenten mit HOPG in Abschnitt 5.4 als auch in Referenz [70] konnte diese
Emission nicht gefunden werden. Offenbar spielt die Dimensionalitéit der Probe
eine Rolle. Es wird angenommen, dass die Emission universell fiir niedrigdimen-
sionale sp?-hybridisierte Kohlenstoffnanostrukturen ist.
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Kapitel 6
Zusammenfassung

Alle in dieser Arbeit untersuchten metallischen auf Substrat liegenden einwandi-
gen Kohlenstoffnanorshren mit Durchmessern von 0,8 nm bis 1,5 nm besitzen im
Energiebereich von 1,3 eV bis 2,5 eV zwei Elektrolumineszenzmaxima bei 1,35
eV und 1,8 eV mit Halbwertsbreiten von etwa 0,2 eV bis 0,3 eV. Da die Emissi-
on durchmesserunabhéngig ist, kann es sich dabei nicht um Ubergénge zwischen
den van-Hove-Singularitdten handeln. AuBerdem konnte die Emission auch bei
Few-Layer-Graphene und einer mehrwandigen Kohlenstoffnanoréhre nachgewiesen
werden.

Eine Gemeinsamkeit dieser Kohlenstoffstrukturen wurde in der Energiedispersion
gefunden. Das oberste Valenz- und unterste Leitungsband aller armchair- und ei-
nem Teil der chiralen Kohlenstoffnanorchren dhneln sehr denen von Graphen, sind
also anndhernd durchmesserunabhéngig. Die Ursache der Emission ist moglicher-
weise der strahlende Ubergang der elektrisch angeregten Elektronen im untersten
Leitungsband am M-Punkt zum Ferminiveau am K-Punkt. Wegen Energie- und
Impulserhaltung ist dieser nur unter Beteiligung eines LO-Phonons erlaubt. Die
Analyse der Phononendispersion hat gezeigt, dass dieses Modell das Auftreten der
Maxima bei ungefihr ~ 1,64+ ~ 0,2 eV in den Elektrolumineszenzspektren er-
kldren konnte.

Dariiber hinaus wire eine theoretische Modellierung dieser experimentellen Be-
funde wiinschenswert. Da das Modell eine Chiralitdtsabhéngigkeit aufweist, sind
chiralitdtsabhéngige Elektrolumineszenzmessungen an metallischen einwandigen
Kohlenstoffnanoréhren zur Verifikation erforderlich.
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