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1. Einleitung

Kohlenstoffnanorohren sind aufgrund ihrer elektrischen und optischen Eigenschaften viel-
versprechende Materialien fiir die Nanoelektronik, wo sie in Zukunft in Form von Leiter-
bahnen, Transistoren oder Sensoren Verwendung finden kénnen [1-3]. Fiir einen erfolgrei-
chen industriellen Einsatz der Rohren ist es entscheidend, zum einen ihre fundamentalen
physikalischen Eigenschaften genau zu verstehen und zum anderen Methoden zur Cha-
rakterisierung von Nanorohrenproben und Bauteilen in Hinblick auf ihre Qualitdt und

Produktzusammensetzung zu entwickeln.

Photolumineszenz- (PL) und Raman-Mikroskopie wurden bereits in zahlreichen Studien
als schonende und verhaltnisméafig einfache Methoden zur Untersuchung von einwandigen
Kohlenstoffnanorohren (Single- Walled Carbon Nanotubes, SWNTs) eingesetzt. Seit den ers-
ten erfolgreichen Raman-Messungen 1997 [4] und ersten PL-Messungen 2002 [5] an SWNT-
Proben wurden auf diesem Gebiet grofe Fortschritte erzielt [6-17]. Die Qualitdtsméngel
der bislang verfiigharen SWNT-Proben stellen jedoch in Form ihrer strukturellen Inho-
mogenitdt und Biindelaggregation das Forschungsfeld weiterhin vor viele grofie Herausfor-
derungen. Es ist daher zum einen wichtig, Synthesestrategien fiir homogene Proben mit
Einzelrohren zu finden, zum anderen aber auch die Eigenschaften von SWNT-Biindeln bes-
ser zu verstehen. Dartliber hinaus ist es erforderlich, die Methoden zur Qualitatskontrolle
der Proben dahingehend weiterzuentwickeln, dass eine Charakterisierung nicht nur schnell
und groftflachig anwendbar durchgefiihrt werden kann, sondern dass auch moglichst alle

SWNTs erfasst werden konnen.

Der apparative Schwerpunkt dieser Arbeit bestand daher in der Weiterentwicklung der be-
stehenden Methoden zur Raman- und PL-Mikroskopie in Hinblick auf den Detektionsbe-
reich, die zeitliche und raumliche Korrelation verschiedener Spektroskopiearten sowie die
Aufnahmegeschwindigkeit wiahrend des Imagings. Dies wurde durch den Aufbau eines

niederfrequenten Raman-Mikrokops, eines kombinierten Raman-PL-Mikroskops sowie der



Entwicklung eines durchstimmbaren Bandpassfiltermoduls erzielt und wird in Kapitel 4

erlautert.

Mithilfe der in dieser Arbeit beschriebenen Neuentwicklungen gelang es, den bislang kaum
erforschten niederfrequenten Schwingungsbereich von Kohlenstoffnanorchren erstmalig an
unbehandelten SWNTs und SWNT-Biindeln zu untersuchen. Vergleichbare Raman-Mes-
sungen konnten bisher erst nach der Behandlung von SWNTs mit Gold unter Ausnut-
zung des SERS-Effekts (Surface-Enhanced Raman Scattering, oberflichenverstarkte Ram-
anstreuung) durchgefiihrt werden [18]. In diesem Bereich werden neben den Atmungsmoden
dicker Rohren auch asymmetrische Ringmoden und niederenergetische longitudinale opti-
sche Moden sowie Signaturen von Biindeln erwartet [4, 19-21|. Um Informationen iiber
SWNTs in SWNT-Biindeln zu erhalten, wurden diese durch die Manipulation mit einem
Rasterkraftmikroskop (Atomic Force Microscope, AFM) in kleinere Unterbiindel und Ein-
zelrohren aufgespalten. Die Ergebnisse zu den niederfrequenten Schwingungen werden in

Kapitel 6 und 7 zusammengefasst.

In einer weiteren Manipulationsarbeit wurden mit einer AFM-Spitze zum ersten Mal Kreise
mit Durchmessern im Mikrometerbereich aus SWNT-Segmenten geformt, {iber das Raman-
Mikroskop abgebildet und anschliefend iiber Elektronenlithografie mit Goldelektroden kon-
taktiert. Ein zukiinftiges Ziel ist hierbei die Messung des Aharonov-Bohm-Effekts. Die

Resultate werden in Kapitel 7 vorgestellt.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zudem in Zusammenarbeit mit der Gruppe von Prof.
Dr. Ralf Krupke des Instituts fiir Nanotechnologie (KIT) SWNT-Transistoren iiber die
dielektrophoretische Abscheidung von SWNTs zwischen Elektrodenpaaren hergestellt und
spektroskopisch untersucht, wie in Kapitel 5 dargestellt. Entsprechende Transistoren konn-

ten spéter als Wasserstoffsensoren eingesetzt werden [22, 23].



2. Theoretische Einfuhrung

Seit ihrer Entdeckung durch Ijima im Jahre 1991 [24] wurden Kohlenstoffnanoréhren theo-
retisch und experimentell intensiv untersucht. Das folgende Kapitel gibt einen Uberblick
iiber den aktuellen Stand der Nanorohrenforschung, wobei das Hauptaugenmerk darauf
liegt, die zum Versténdnis der nachfolgenden Kapitel dieser Doktorarbeit nétigen Grund-
lagen, also die optischen und mechanischen Eigenschaften von Kohlenstoffnanoréhren sowie

die damit verkniipften Charakterisierungsmethoden, zu erortern.

2.1. Geometrische und elektronische Struktur der
Kohlenstoffnanorohren

2.1.1. Definition

Kohlenstoffnanorohren (CNTs, Carbon Nanotubes) sind hohle Zylinder aus einer Monola-
ge sp-hybridisierter Kohlenstoffatome, deren Durchmesser d im Nanometerbereich liegen.
Entgegen ihrer rdumlichen Beschrankung in der Umfangsrichtung kénnen CNTs theore-
tisch unendlich lang werden (in Realitét immerhin mehrere Zentimeter lang [25]), wes-
wegen sie zu den quasi-eindimensionalen Nanostrukturen gezdhlt werden. Diese Quasi-
Eindimensionalitdt hat einen signifikanten Einfluss auf die elektronischen und optischen
Eigenschaften der Rohre, wie die folgenden Unterabschnitte zeigen werden. Ahnlich der
russischen Matroschka kénnen CNTs in ihrem Hohlraum weitere R6hren kleinerer Durch-
messer beinhalten, wobei sie dann als ,mehrwandige Kohlenstoffnanoréhren ( Multi- Walled
Nanotubes, MWNTS) bezeichnet werden. Andernfalls spricht man von ,einwandigen Koh-
lenstoffnanorshren® (Single- Walled Nanotubes, SWNTs). Im Folgenden werden vornehmlich
letztere behandelt, da in dieser Doktorarbeit ausschlieflich an SWNTs geforscht wurde.



2.1.2. Die raumliche Struktur von Kohlenstoffnanorohren und ihre
Nomenklatur

Zur Beschreibung des Aufbaus von Kohlenstoffnanoréhren hat sich das sogenannte ,,Aufroll-
Modell“ (roll-up model) etabliert, welches die zum Teil aus komplexen Einheitszellen mit
mehreren hundert Atomen bestehenden Réhren anhand lediglich zweier Parameter n und
m, des chiralen Index (n, m), eindeutig beschreibt [26]. Dazu wird Gebrauch davon gemacht,
dass Kohlenstoffnanorchren aufgrund der hexagonalen Symmetrie ihres Gitters von sp?-
Kohlenstoffatomen formal als eine aufgerollte Lage Graphen beschrieben werden kénnen.
Wie in Abb. 2.1 dargestellt wird dazu eine Graphenschicht entlang eines definierten ,chi-
ralen Vektors® C, nahtlos zu einer Nanorohre aufgerollt, wobei (), als Linearkombination

der beiden Einheitsvektoren des Graphengitters a; und ds ausgedriickt wird:

—

Ch:n'61+m'52 (21)

mit |d;| = |d2| = ap = V3 ac_c = 2,461 A und dem Abstand ac_c = 1,42 A zweler
benachbarter Kohlenstoffatome. Der chirale Vektor muss dabei zwei Kriterien erfiillen, um
die Struktur einer Rohre vollsténdig zu beschreiben. Einerseits muss er so gewahlt werden,
dass sein Betrag dem Umfang der Rohre entspricht. Der Betrag berechnet sich aus n und

m Uber

Ch

d="" =2 e m ot m? (2.2)
7r T

Andererseits lassen sich Kohlenstoffnanoréhren in achirale Rohren und chirale R6hren mit
rechts- oder linksdrehender Helizitédt einteilen. Entscheidend fiir die Helizitét ist dabei,
welchen Winkel 6 der Aufrollvektor C), relativ zu @ einnimmt. Aufgrund der hexagonalen
Symmetrie des Graphengitters erhélt man fiir #=0° und 30° die sogenannten achiralen
Zigzag- und Armchair-Rohren, fir die dazwischenliegenden Winkel die chiralen Rohren.
Winkel zwischen 30° und 60° ergeben die jeweiligen Enantiomere der zwischen 0° und 30°
erzeugten Rohren, weswegen sich der Bereich zur eindeutigen Beschreibung der Struktur
auf éh mit chiralem Winkel 0° < 6§ < 30° reduziert. In Abb. 2.1 sind die Vektoren sowie die
resultierenden Rohrenstrukturen beispielhaft fiir je eine Zigzag- , Armchair- und achirale

Rohre gezeigt. Der chirale Winkel lasst sich aus n und m errechnen iiber

Jl-éh n+m/2

cos(f) = —— =
R AN e

(2.3)




Abbildung 2.1.: Wabengitter des Graphens mit den Basisvektoren @; und ds. Die Einheits-
zelle des Graphens (schwarz gestrichelte Raute) umfasst zwei Kohlenstoffatome (rot). Der Auf-
rollvektor der Kohlenstoffnanoréhre wird iiber die Linearkombination aus beiden Basisvektoren
Ch=n-@1+m-as festgelegt. Ch zeigt senkrecht zur Rohrenachse, sein Betrag entspricht dem Roh-
renumfang. Der chirale Winkel 6 beschreibt die Ausrichtung von Ch relativ zu d@y. Zigzag-Rohren
mit § = 0° und Armchair-Rohren mit § = 30° sind achiral, zwischen 0° und 30° liegen chira-
le Nanordhren vor. Als Beispiele sind die C), der achiralen (6,0)-Zigzag, der chiralen (6,2)- und
der achiralen (6,6)-Armchair-Rohre auf dem Wabengitter eingezeichnet. Rechts ist ihre Struk-
tur nach dem nahtlosen Aufrollen dargestellt. Zur Veranschaulichung der Elementarzelle einer
(n, m)-Kohlenstoffnanoréhre ist der Translationsvektor T der (6,2)-Rohre eingezeichnet, der die
Elementarzelle gemeinsam mit dem Cj, aufspannt (blau unterlegt). Nach [26].

Uber die Parameter n und m lassen sich auch weitere wichtige Groken wie der Transla-
tionsvektor T , der gemeinsam mit dem Vektor éh die Einheitszelle der Kohlenstoffnano-
rohre (in Abb. 2.1 blau unterlegt) aufspannt sowie die Anzahl der in dieser Einheitszelle
enthaltenen Kohlenstoffatome N, berechnen. Wie man am folgenden Beispiel sehen kann,
spielt die Chiralitédt einer Kohlenstoffnanordhre fiir die Gréfe ihrer Einheitszelle eine ent-
scheidende Rolle: So umfasst die Elementarzelle der in dieser Doktorarbeit haufig verwen-
deten, chiralen (9,7)-SWNT mit einem Durchmesser von 1,16 nm 772 Kohlenstoffatome,
wohingegen die achirale (8,8)-Rohre mit einem dhnlichen Durchmesser nur 32 Kohlenstoff-
atome pro Einheitszelle besitzt. Dies macht die Berechnung elektronischer Eigenschaften
fiir chirale Rohren iiber Ab-Initio-Methoden wie Hartree-Fock oder Dichtefunktionaltheorie
(DFT) gegeniiber den achiralen Spezies deutlich aufwendiger.



2.1.3. Elektronische Eigenschaften der Kohlenstoffnanorohren

Aufgrund ihres quasi-eindimensionalen Charakters besitzen Kohlenstoffnanoréhren beson-
dere elektronische Eigenschaften, die sich in Abhéngigkeit von Durchmesser und Helizitét
verdndern. Bereits 1992 wurde beispielsweise theoretisch vorhergesagt, dass Kohlenstoft-
nanordhren je nach (n, m)-Struktur metallischen oder halbleitenden Charakter aufweisen
[27, 28]. Sechs Jahre spéter konnte dies schliefslich experimentell durch Rastertunnelmikro-
skopie (scanning tunneling microscopy, STM) bestatigt werden |29, 30]. Diese verbliiffenden
theoretischen Vorhersagen wurden durch die Entwicklung des sogenannten ,Schnittlinien-
konzepts“ (concept of cutting lines) [27, 28, 31| erzielt, welches sich wie das Aufroll-Modell
die strukturelle Ahnlichkeit der Kohlenstoffnanoréhren mit Graphen zu Nutze macht und
damit besonders bei chiralen Rohren mit grofen Einheitszellen den Rechenaufwand ge-
geniiber Ab-Initio-Berechnungen drastisch verringert. Dabei wird angenommen, dass sich
im Fall eines strukturell gleichen Aufbaus die elektronischen Eigenschaften eines eindi-
mensionalen Systems als Untermenge eines hoherdimensionalen Systems darstellen lassen.
Ist dieses System zweidimensional, wie es auf Graphen zutrifft, kann eine solche Unter-
menge durch parallele, dquidistante Schnittlinien (cutting lines) in der elektronischen Dis-
persionsrelation des 2D-Systems, deren Abstdnde und Léngen durch addquate Randbedin-

gungen festgelegt werden, erhalten werden.

Elektronische Struktur des Graphens Dazu wird zunéchst die elektronische Disper-
sionsrelation Eyop fiir Graphen berechnet, wofilir die Tight-Binding-Néherung aufseror-
dentlich gute Ergebnisse liefert [28, 32, 33]. Im Graphen ist jedes Kohlenstoffatom sp*-
hybridisiert und planar mit drei Nachbaratomen verbunden. Durch die Bindungsbildung
mit den Nachbaratomen werden bindende o und anti-bindende o*- sowie bindende 7- und
anti-bindende 7*-Molekiilorbitale ausgebildet. Wahrend die o-Orbitale, die innerhalb der
Graphenschicht liegen und den Grofsteil der Bindungsenergie beinhalten, fiir die elasti-
schen Eigenschaften der Graphenschicht verantwortlich sind, sind sie energetisch weit vom
Ferminiveau entfernt und ihre Elektronen stark lokalisiert, sodass sie wenig zu den elektro-
nischen Eigenschaften von Graphen beitragen. Demgegeniiber befinden sich die w-Orbitale
in der Nahe des Ferminiveaus und sind iiber den gesamten 2D-Kristall delokalisiert. Ih-
re Elektronen sind somit der bestimmende Faktor fiir die elektronischen Eigenschaften
von Graphen, sodass die Hiickel-Naherung eingefiihrt werden kann. Die Berechnung von

Egp erfolgt im reziproken Raum, wobei die reziproken Einheitsvektoren k1 und ko (mit
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Abbildung 2.2.: a) Graphen: Die Vektoren k1 und ko spannen das reziproke Gitter auf. Die
erste Brillouin-Zone mit den Symmetriepunkten I', K und M ist rot markiert (nach [32]). b)
Energiedispersionsrelation von Graphen unter ausschliefslicher Berticksichtigung der m-Elektronen.
An den K-Punkten beriihren sich Valenz- und Leitungsband des Graphens, sodass er zu den Zero-
Gap-Halbleitern gezdhlt wird. Nach [26].

a; - Ej = 2md;;) die erste Brillouin-Zone (BZ) aufspannen. In Abb. 2.2 a) ist die erste BZ
mit ihren Symmetriepunkten I'; K und M gezeigt. Die aus der Tight-Binding-Berechnung
erhaltene Energiedispersion des Graphens ist in Abb. 2.2 b) zu sehen und weist am K-
Punkt eine Besonderheit auf: Hier beriihren sich Valenz- und Leitungsband auf Héhe der
Fermienergie, weshalb Graphen zu den Zero-Gap-Halbleitern zahlt. Dies hat auf die elek-
tronische Struktur der Nanorohren einen erheblichen Einfluss, wie im néchsten Paragrafen

gezeigt wird.

Elektronische Struktur der Kohlenstoffnanorohre Zur Berechnung der elektroni-
schen Struktur der Kohlenstoffnanoréhren wird die Graphenschicht geméfs des Aufroll-
Modells entlang des Vektors C', zu einer Réhre aufgerollt, wobei die Kriimmung der Gra-
phenoberfliche zunéchst vernachléssigt wird. Da das Tight-Binding-Modell zur Berech-
nung der elektronischen Struktur eines Materials Blochwellen, also stehende Wellen mit
Translationssymmetrie, verwendet, muss senkrecht zur Rohrenachse die periodische Rand-
bedingung

m-A:’éh):ﬂ-d (2.4)

erfiillt sein, die zur konstruktiven Interferenz einer stehenden Welle mit der Wellenldnge A
entlang des Rohrenumfangs fithrt. m wird durch die Anzahl der Kohlenstoffatome N, in-

nerhalb der Elementarzelle festgelegt, da diese der maximalen Anzahl von Knotenpunkten
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Abbildung 2.3.: a) Die Vektoren EH und %, erzeugen die erste Brillouin-Zone (BZ) der (4,2)-

Kohlenstoffnanorshre. Dabei werden parallele Linien mit dem Abstand 2/d und der Léange 27/ ’f’

in das reziproke Gitter des Graphens geschnitten. Die Linien erstrecken sich leiterartig mit einer
Laufzahl m von -13 bis 14 entlang der Richtung von k.. b) Die Linien werden in die 1. BZ
zuriickgefaltet und ergeben so kontinuierliche, parallele Schnittlinien im Abstand 2/d. c¢) Drei-
dimensionale Darstellung der elektronischen Dispersionsrelation des Graphens mit den schwarz
markierten Schnittlinien, welche die eindimensionale elektronische Dispersionsrelation der (4,2)-
Nanorohre darstellen. d) Bandstruktur der (4,2)-Rohre: Projektion der Energiedispersionsrelation
auf die Ek|-Ebene und e) ihre Zustandsdichte. Nach [31].



der stehenden Welle entspricht. Bei zwei Knotenpunkten pro Wellenldnge kénnen also ma-
ximal N./2 = N erlaubte Betrége fiir éh erhalten werden. Somit gilt 1 — N/2 <m < N/2.
Entlang der Rohrenachse gibt es im theoretischen Idealfall einer unendlich langen Nano-
rohre keine Randbedingungen. Die erste BZ der Nanorohre wird nun iiber die reziproken

Aquivalente von Cy und T , zuganglich iiber die Relationen
EL~C_;}Z=E”-T'=27T (25)

kL -T=k-Ch=0 (2.6)

aufgespannt. So entstehen parallele Linien mit dem Abstand 2/d und der Lénge 2/ )f}, die
eine Leiter bilden, wie in Abb. 2.3 a) anhand der (4,2)-Zigzag-Nanordhre zu sehen. Fiir
m = ( schneidet die Linie den I'-Punkt, insgesamt durchléauft m Werte von -13 bis 14. Die
Schnittlinien konnen durch Faltung auf die erste BZ reduziert werden (siche Abb. 2.3 b)).
Aus der Leiter entstehen so in ihrer Ausdehnung unbegrenzte Linien entlang EII’ die parallel
mit Abstand % nebeneinanderliegen und damit die eindimensionalen Eigenschaften der
Réhren gut beschreiben. In Abb. 2.3 ¢) ist die elektronische Dispersionsrelation der (4,2)-
Nanorohre als vollstédndig reduzierte Schnittlinien in der zweidimensionalen elektronischen
Dispersionrelation des Graphens zu sehen. Mehr Ubersichtlichkeit iiber die resultierende
Bandstruktur der Rohre erhdlt man, indem die Schnittkurven aller Linien auf die Ek-
Ebene projeziert werden (siche Abb. 2.3 d)). Abb. 2.3 e) schlieflich zeigt die aus den
Béandern errechnete Zustandsdichte der Rohre mit ihren deutlich erkennbaren Van-Hove-
Singularitaten (VHS). Fiir jedes Band €(k) lésst sich die Zustandsdichte n(E) iiber

n(E)z%Z/dké(/@—ki)

de(k) |~
— (2.7)

berechnen, wobei k; iiber Ecy,) = 0 festgelegt wird [34]. Eine VHS tritt also genau dann
auf, wenn k; ein Extremwert des Bandes ist. VHS sind ein typisches Merkmal von ein-
dimensionalen Strukturen und sind entscheidend fiir die physikalischen Eigenschaften der
Nanordhren, da die Elektronen scharf auf wenige Energien verteilt sind. Die Existenz der
VHS konnte mithilfe von zahlreichen Charakterisierungsmethoden bestétigt werden, darun-
ter STM- |27, 28], Raman- |26, 35-37|, Absorptions- [37] und Photolumineszenzmessungen
[38, 39].

Im vorangegangen Paragrafen wurde erwéahnt, dass der K-Punkt der ersten BZ von Gra-



phen ein Symmetriepunkt von besonderer Bedeutung fiir die Kohlenstoffnanoréhren ist.
An diesem beriihren sich Valenz- und Leitungsband des Graphens. Fiir die Bandstruktur
einer Kohlenstoffnanorohre ist es dabei ausschlaggebend, ob Schnittlinien ihrer ersten BZ
durch diesen Symmetriepunkt hindurch schneiden, denn nur an diesem Punkt sind Zu-
stande auf dem Niveau der Fermienergie vorhanden, was dazu fiihrt, dass die befindliche
Nanorohre keine Bandliicke zwischen Valenz- und Leitungsband aufweist und damit me-
tallische Leitfahigkeit erhélt. Ein Schnittpunkt mit dem K-Punkt ist genau dann moglich,
wenn die Relation n — m = 3i erfiillt ist, wobei ¢ eine natiirliche Zahl ist. Die Schnittlini-
en aller iibrigen Nanorchren verfehlen den K-Punkt. Valenz- und Leitungsband beriihren
sich daher an keinem Punkt der elektronischen Dispersionsrelation und so werden Roh-
ren dieses Typs zu den halbleitenden Kohlenstoffnanorohren gezéhlt. Fiir sie existiert eine
weitere Unterteilung in die beiden Familien p = mod(n — m,3) = 1 (,modl-Réhren”)
und p = 2 (,,mod2-Rohren*)[39], deren Signifikanz in den folgenden Abschnitten behandelt
wird. Ein vergroferter Ausschnitt der Umgebung des K-Punkts ist in Abb. 2.4 fiir alle drei
Rohrentypen gezeigt. Die Eigenschaften der Kohlenstoffnanorohren folgen auch weiteren
strukturellen Trends, die vom chiralen Index (n, m) abhéngig sind, wie wir in Abschn. 2.2

sehen werden.

Schwachen des Modells: Krimmung und endliche Lange der Kohlenstoffnano-
réhren Das Schnittlinienprinzip ist also in der Lage, die wesentlichen elektronischen Ei-
genschaften von Kohlenstoffnanorohren qualitativ und physikalisch anschaulich bei gerin-
gem Rechenaufwand zu erkliren. Es werden dabei jedoch auch schwerwiegende Naherungen
eingefiihrt, ndmlich die Vernachlassigung der Kriitmmung der Graphenschicht und die An-
nahme einer unendlichen Lénge der Kohlenstoffnanoréhre. Gerade bei Kohlenstoffnanorch-
ren mit kleinem Durchmesser (< 1,5 nm) hat die Kriimmung jedoch eine Auswirkung auf
die elektronischen Eigenschaften der Rohren, da die Basisvektoren der Graphenschicht a;
und @ durch sie unterschiedliche Betrige erhalten und sich o- und 7-Orbitale zu mischen
beginnen [33]. So haben Ab-Initio-Methoden gezeigt, dass die Bandliicken fiir kleine Roh-
ren um bis zu 50 % kleiner ausfallen als bei Berechnungen mit dem Tight-Binding-Modell
und sich fiir kleine metallische Rohren eine kleine, sogenannte sekundéire Bandliicke aus-
bildet [40], was auch experimentell gezeigt werden konnte [41]. Fiir die kleinsten bekannten
Rohren mit einem Durchmesser von ~ 0,4 nm, wie sie in Zeolithen hergestellt wurden,

fithrt diese Abweichung sogar zu Supraleitfdhigkeit [42].
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mod(n-m,3)=0 mod(n-m,3)=1 mod(n-m,3)=2

metallisch halbleitend halbleitend

Abbildung 2.4.: Fokus auf den K-Punkt der Brillouin-Zone verschiedener (n, m)-Untergruppen.
Fiir mod(n —m, 3) = 0 schneidet eine Linie den K-Punkt (links). An diesem Punkt beriihren sich
Valenz- und Leitungsband, sodass eine metallische Rohre vorliegt. Fiir mod(n, —m,3) = 1 und 2
liegt keine der Schnittlinien auf dem K-Punkt, daher gibt es keine elektronischen Zustinde auf
dem Ferminiveau und es liegen halbleitende Réhren vor (Mitte und rechts). Nach [31].

Auch die endliche Linge von Kohlenstoffnanoréhren kann signifikante Auswirkungen auf
die elektronischen Eigenschaften, und auch die optischen Eigenschaften haben. Die Enden
von Kohlenstoffnanoréhren sind gewohnlich durch Halbkugeln aus Kohlenstoffatomen ab-
geschlossen, die eine fullerenartige Struktur besitzen, welche neben Hexagonen auch Penta-
und Heptagone aufweisen. Diese Halbkugelstruktur fiithrt zu scharfen Zusténden in der Na-
he der Fermienergie und macht daher Kohlenstoffnanoréhren z.B. fiir die Anwendung als
AFM-Spitzen interessant [43, 44|. Dartiber hinaus fiihrt eine begrenzte Rohrenlédnge zu
einer einschréankenden Bedingung fiir den Vektor k7| gemals eines Teilchens im Kasten, d.h.
also zur Ausbildung einer konstruktiv interferierenden stehenden Welle zwischen den En-
den der Rohre. Die so erhaltenen Zustédnde des Teilchens im Kasten konnten theoretisch

[45] und experimentell fiir R6hren von ~ 30 nm Lénge gezeigt werden [46, 47].

2.2. Optische Eigenschaften von
Kohlenstoffnanordhren

Zur strukturellen Charakterisierung von Kohlenstoffnanorohren spielen spektroskopische
Methoden, insbesondere Absorptions-, Photolumineszenz- (PL) und Raman-Spektroskopie,
eine wichtige Rolle, da sie verhaltnisméfig schnell und einfach bei Raumtemperatur und
Umgebungsdruck Aufschluss iiber CNT-haltige Proben oder Bauteile geben kénnen, ohne
diese dabei zu zerstoren. Die optischen Eigenschaften eignen sich dariiber hinaus zur Un-

tersuchung fundamentaler Rohreneigenschaften wie dem exzitonischen Charakter optisch
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angeregter CN'Ts. Im folgenden Abschnitt sollen zunéchst die allen Methoden zugrunde
liegenden optischen Eigenschaften der CN'Ts erldautert werden, bevor dann auf die Beson-
derheiten der PL- bzw. Raman-Spektroskopie eingegangen wird. Allen optischen Methoden
ist gemein, dass eine (n, m)-Rohre zunéchst ein Photon absorbiert, was ein Elektron in einen

angeregten Zustand versetzt.

2.2.1. Absorption von Photonen - Bildung von Exzitonen

2.2.1.1. Beschreibung als Einteilchenproblem (iber die elektronische
Zustandsdichte

Zur Beschreibung der optischen Eigenschaften von Kohlenstoffnanoréhren bei Anregung
eines Elektrons durch eine elektromagnetische Welle wurde zunichst davon ausgegangen,
dass diese als Elektroneniibergéinge zwischen den im vergangenen Abschnitt erhaltenen
VHS der elektronischen Zustandsdichte beschrieben werden konnen [4, 37]. Zur Impuls- und
Symmetrieerhaltung muss bei einem dipolaren elektronischen Ubergang fiir die Anregung
durch Licht mit einer Polarisation parallel zur Rohrenachse (A\j) Am = 0 gelten, fiir Licht
mit einer Polarisationsrichtung senkrecht zur Nanoréhrenachse (A ) Am = £1 [48]. Dabei
ist die Ubergangswahrscheinlichkeit bei der Anregung mit A| aufgrund des sogenannten
~Antenneneffekts* gegeniiber A\| deutlich verstirkt [49]. In Abb. 2.5 sind mogliche Uber-
ginge zwischen VHS nahe des Ferminiveaus dargestellt. Ubergénge zwischen der hchsten
VHS im Valenzband und der niedrigsten VHS im Leitungsband werden als Fy;-Ubergang
bezeichnet, analog dazu werden die Ubergéinge Esy, Eyg, Eo; und hohere Zustande Ej;
benannt. Der sogenannte ,Kataura-Plot“ in Abb. 2.5 rechts zeigt die Abhéangigkeit der
Ubergangsenergien Fyj; und Ey vom Rohrendurchmesser fiir verschiedene (n, m)-CNTs.
Wie man sieht, verhalten sich die Energien invers proportional zum Durchmesser der R6h-
ren und lassen sich in metallische und halbleitende Zweige unterteilen. Im Vergleich mit
experimentellen Werten wurde eine gute qualitative Ubereinstimmung gefunden, die die
erwarteten Trends der Abhéngigkeit der F; vom Rohrendurchmesser d und dem chiralen
Winkel 6 wiedergibt. Vergleicht man die Ergebnisse jedoch quantitativ, findet man Ab-
weichungen, wie beispielsweise das sogenannte ,, Ratio-Problem® zeigt. So wurde durch die
Theorie vorhergesagt, dass sich das Verhéltnis Fyy/F1; fiir groke Rohrendurchmesser dem
Grenzwert 2 annéhert [39], tatsichlich wurde jedoch ein Wert von 1,7 aus den experimen-
tellen Daten extrapoliert (siehe Abschn. 2.2.3) [50].
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Abbildung 2.5.: Schematische Darstellung der elektronischen Zustandsdichte einer halbleiten-
den Kohlenstoffnanoréhre und moglichen optischen Ubergéingen. a) Die vertikalen E11- und Eao-
Ubergéinge fiir parallel zur Réhrenachse polarisiertes Licht () und b) die gekreuzten FEjz- und
Egl—Ubergénge fir Licht mit Polarisation senkrecht zur Rohrenachse A | . Tiirkise Pfeile bezeichnen
mogliche Absorptionswege. ¢) ,Kataura-Plot*: Die iiber das Schnittlinienprinzip berechneten Ej;
werden als Funktion des Rohrendurchmessers aufgetragen und verhalten sich invers proportional
zum Durchmesser der CNTs. Schwarze Punkte stehen fiir die optischen Uberginge der halbleiten-
den CNTs (semi-conducting, S), rote Punkte fiir die der metallischen CNTs (metallisch, M). Nach
[51, 52].

2.2.1.2. Beschreibung als Zweiteilchenproblem liber die exzitonische
Zustandsdichte

Bei der Anregung eines Elektrons in das Leitungsband bleibt ein Loch zuriick. Trennt
sich dieses so entstandene Elektronen-Loch-Paar rdumlich nicht, bildet sich ein Exziton
mit einer Exzitonbindungsenergie FEj. In einem 3D-Festkorper spielen die Fj, typischer-
weise im meV-Bereich, nur bei tiefen Temperaturen eine Rolle. Im Gegensatz dazu zeigen
Ab-Initio-Rechnungen fiir Kohlenstoffnanoréhren £, von bis zu 1 €V [50, 53, 54| und bewir-
ken, dass Exzitonen auch bei Raumtemperatur vorliegen und die optischen Eigenschaften
der Rohren stark beeinflussen. Tight-Binding-Modell und DF'T sind jedoch Theorien des
Grundzustands und damit nicht geeignet, Elektronen im angeregten Zustand oder gar FEx-
zitonen zu beschreiben. Zur Berechnung von Exzitonenenergien und -wellenfunktionen sind
daher drei Teilschritte notig [50]:

1. Uber die DFT (oder eine andere adiiquate Methode) wird die Struktur optimiert und

der Grundzustand berechnet.

13



kEIektron
o Een Exne T -k 0 k, -T/T
@ o DFT 1 \ 7
— GF m \\ ,/
o — BS g S N L7
[ E, E, = “NA P
—_ E. N 1 - E
3 DN Wk u
e A
N c 2
w ol | < E E c
=] ‘10,99 eV ¢ 3 L ! g Absorption
A B C Lou LIJLU
C
o D . A
1,0 20 25 30 35 4,0 -n/T +k, 0 ko T -m/T +k 0 -k T/T
EPhoton (eV) kLOCh kExziton

Abbildung 2.6.: a) Darstellung des theoretisch berechneten Absorptionsspektrums einer (8,0)-
Kohlenstoffnanoréhre. Die hellgraue Linie stellt dabei das iiber DFT berechnete Spektrum dar,
die turkise Linie das Spektrum nach dem Einsatz der Greenfunktionen (GF) und die schwarze
Linie die entsprechenden Ergebnisse nach Anwendung der Bethe-Salpeter-Gleichung (BS). Nach
[50]. b) Schematische Darstellung der elektronischen Bandstruktur von Elektron und Loch und c)
des Exzitons. Die Zustidnde, die der Bandkanten am néchsten sind, sind durch schwarze Punkte
markiert. Die Exzitonenzustidnde sind nach ihrer irreduziblen Symmetrie benannt. Nach [55].

2. Anschliefend werden Ein- und Zweiteilchen- Green-Funktionen (GF) zur Beschrei-
bung des angeregten Zustands eingesetzt. Die Einteilchen-GF ermitteln die Energien
der Elektron- und Lochbénder sowie die Wellenfunktion der einzelnen Partikel. Uber
die Zweiteilchen-GF werden die Werte fiir Energie und Oszillatorstirke der optischen

Ubergiinge errechnet.

3. Die bislang vernachléssigte Elektronen-Loch-Wechselwirkung wird mit der Anwen-
dung der Bethe-Salpeter-Gleichung (BS) eingefiihrt, deren Losung Anregungsenergie
und Aufenthaltswahrscheinlichkeit als Funktion des Aufenthaltsorts von Elektron

und Loch ausgibt.

Dariiber kann schlieflich die lineare Antwort auf ein externes elektromagnetisches Feld
erhalten werden. Dazu werden die Exzitonenzustinde gemafs Impulserhaltung unter Sym-
metriebetrachtungen in helle (erlaubte) und dunkle (verbotene) Zusténde eingeteilt. Wie
man in Abb. 2.6 a) am Beispiel des fiir eine (8,0)-Rohre berechneten Absorptionsspek-
trums sehen kann, fiihrt die FEigenenergiekorrektur durch die GFs zunéchst zu einer Blau-
verschiebung des Spektrums von mehr als 1 eV, wobei Ostzillatorstarke und Linienform der
drei Peaks A, B und C unverédndert bleiben. Durch die Anwendung der Bethe-Salpeter-

Gleichung wird die Bandliicke um den Faktor der Exzitonbindungsenergie Fj, wieder ver-
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kleinert, wobei sich jedoch génzlich neue Zustédnde, die Exzitonenzustdnde A’y, B’y und
C’y ausbilden, deren Oszillatorstarken deutlich héher und deren Spektrallinien deutlich

schérfer als die von A, B und C sind.

Der beschriebene Ansatz ist fiir achirale CNTs mit kleinen Einheitszellen gut geeignet,
jedoch fiir chirale Rohren zu rechenintensiv. Daher wurde von Spataru et al. eine Metho-
de zur Errechnung der Exzitonen-Beitrige entwickelt, die auf einem Tight- Binding-Ansatz
beruht, der Gaufs-Hiillfunktionen mit dem Variationsparameter o, der Gaufs-Breite, zur Lo-
sung eingesetzt, wobei o eine Aussage iiber die Grofe des Exzitonenradius macht [56]. Als
Potential wird das Ohno-Potential eingesetzt. Die Ergebnisse konnen nun iiber die Wahl
eines geeigneten Coulombpotentials Uy und einer geeigneten dielektrischen Konstante € an
die oben berechneten Ab-Initio-Werte der achiralen Rohren angepasst werden. Die erhalte-
nen Ej- und o-Werte sind abhéingig von d und 6. Die daraus erhaltenen Ubergangsenergien
sowie deren Verhiltnis Fyy/E); zeigen iiber den gesamten (n,m)-Bereich gute Uberein-
stimmung zwischen Theorie [50, 53, 57| und Experiment [39, 58, 59| und fiithren zu dem
beobachteten Grenzwert 1,7 fiir Fyy/FE7;. Ein weiteres Ergebnis ist eine Aufspaltung der
Exzitonenzusténde in vier Zustidnde, von denen der unterste fiir jedes (n,m) ein dunkler
Zustand ist. Dies spielt fiir die Relaxationsprozesse der Exzitonen eine entscheidende Rolle
und wird fiir die niedrigen beobachteten Quantenausbeuten, auf die in Abschn. 2.2.3 ndher

eingegangen wird, verantwortlich gemacht.

Bislang haben wir uns noch nicht damit beschéftigt, anhand welcher Kriterien Exzitonen
in dunkle und helle Zusténde eingeteilt werden. Dazu muss die Symmetrie der einzelnen
Exzitonenzustande beriicksichtigt werden. Fiir ein Exziton, dessen Elektron k. und Loch
k; sich auf derselben Schnittlinie befinden, liegt der Schwerpunkt 2K = k. — k; auf dem I'-
Punkt der ersten BZ und das Exziton besitzt eine A-Symmetrie. Liegen die Exzitonen auf
unterschiedlichen Schnittlinien und damit auf unterschiedlichen k-Positionen in der ersten
BZ, so wird die Symmetrie iiber den Term F, mit p = m. —m; angegeben, wobei m, und
my fiir die Schnittlinie m von Elektron und Loch stehen. Eine Darstellung der Bander fiir
Elektron und Loch nahe der Bandkanten findet sich in Abb. 2.6 b). Fiir chirale Rohren
kann zwischen A; und A, unterschieden werden, wobei sich A; gegeniiber einer Cs-Drehung
symmetrisch, A, sich asymmetrisch verhélt. Achirale Rohren besitzen ein zusétzliches In-
versionszentrum, sodass es Exzitonen gibt, die in Richtung der Rohrenachse z gerade (Ay,)
bzw. ungerade (As,) Wellenfunktionen besitzen. Im Falle einer parallelen Polarisation des

eintreffenden Lichts bei einem Ein-Photonen-Prozess ist ein As-Zustand fiir chirale und
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Abbildung 2.7.: a) Schematische Darstellung eines Ramanprozesses erster Ordnung. Ein Elek-
tron wird von einem Photon mit der Energie fiw; vom elektronischen Grundzustand in einen Uber-
gangszustand (virtuelles Niveau) v angeregt, an einem Phonon mit Awy,h in ein zweites virtuelles
Niveau v gestreut und relaxiert mit Aws = hwy £ Awyy, strahlend in den Grundzustand. — steht
fiir einen Stokes-(S), + fiir einen Anti-Stokes-Prozess (AS). b) Mogliche S- und AS-Prozesse mit
einfach resonanter Raman-Streuung (RSS): Entweder findet eine resonante Anregung in einen Ex-
zitonenzustand (durchgezogene Linie) statt, auf die eine Streuung des Exzitons an einem Phonon
in ein virtuelles Niveau (gestrichelte Linie) und dann eine nicht-resonante strahlende Relaxation
in den Grundzustand erfolgt. Alternativ fiihrt die Anregung zunichst in ein virtuelles Niveau.
Das Exziton wird dann von einem Photon in einen realen Exzitonenzustand gestreut, worauf ei-
ne resonante Relaxation in den Grundzustand stattfindet. Bei einem doppelt resonanten Prozess
reprasentieren die gestrichelten Linien keine virtuellen Niveaus, sondern weitere reale Exzitonen-
zustidnde. Dann finden sowohl Absorption wie Emission in elektronischer Resonanz statt. Nach
[32].

ein Ay,-Zustand fiir achirale Rohren erlaubt, alle anderen Zustande sind dunkel. Im Falle
von senkrecht polarisiertem Licht sind F;- und F_;-Exzitonen hell und die iibrigen nicht
erlaubt [50]. Die Exzitonenzusténde sind nach ihrer Symmetrie benannt in Abb. 2.6 ¢)
dargestellt. Gewohnlich wird in der Literatur aufgrund der deutlichen Analogie zu den
Auswahlregeln aus der Schnittlinien-Methode ein Ubergang zu einem A-Zustand weiter-
hin als Ej; (z.B. Ey;) bezeichnet, ein Ubergang zu einem E,-Zustand als E;; (z.B. Ey9).
Alle besprochenen Ubergiéinge sind auch fiir die Photolumineszenzspektroskopie von Be-
deutung. In diesem Fall kann ein Exziton {iber eine E;-Anregung gebildet werden, welches
dann strahlungslos iiber die endliche Zustandsdichte bis zur Bandkante des Leitungsbandes
relaxiert. Dort findet ein Ej;-Ubergang statt. Die damit verbundenen Eigenschaften wie

Relaxationsgeschwindigkeit und Quantenausbeute werden in Abschn. 2.2.3 behandelt.
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2.2.2. Raman-Spektroskopie an Kohlenstoffnanoréhren

Schwingungen von Kohlenstoffnanoréhren kénnen aufgrund der VHS im FEinteilchenbild
bzw. der scharfen Exzitonenzustédnde im Exzitonenbild iiber die Resonanz-Raman-Spektro-
skopie (RRS) gemessen werden, bei der neben der inelastischen Streuung eines Photons
auch ein resonanter elektronischer Ubergang stattfindet. Aufgrund der hohen Signalinten-
sitdt der RRS konnen auf diese Weise auch Spektren von unaufgereinigten Nanorohrenroh-
produkten aufgenommen werden, was dazu fiihrte, dass die RSS die erste spektroskopische
Methode war, mit der Réhren erfolgreich untersucht wurden [4]. Uber die charakteristischen
Moden der Kohlenstoffnanoréhren, vor allem tiber die Atmungsmode (radial breathing mo-
de, RBM) und die von Graphen bekannte ,,G-Mode", konnen strukturelle Informationen
tiber das Probenmaterial gesammelt werden. Dazu zahlt nicht nur die (n, m)-Struktur der
Rohre, sondern es konnen auch ihre Wechselwirkung mit der Umgebung oder anderen Roh-
ren sowie, unter Zuhilfenahme weiterer Schwingungen wie der ,,D-Mode* und ,,2D-Mode",
Defekte ihrer Rohrenoberflache, strukturelle Verformungen und Verspannungen untersucht
werden. Fiir die Grundlagenforschung bietet die Methode die Mdoglichkeit, Einsicht in die

Exziton-Phonon-Kopplung von CNTs zu gewinnen.

2.2.2.1. Ramanprozesse erster Ordnung

Typischerweise umfasst ein RRS-Prozess erster Ordnung drei wesentliche Schritte:

1. Die Absorption eines Photons mit Impuls k: und Energie Aw;, was im Falle einer

CNT in der Regel zur Bildung eines Exzitons fiihrt.

2. Die inelastische Streuung des Exzitons an einem Phonon mit Impuls ¢ und hwpy,

wobei das Exziton Energie aufnimmt oder abgibt.

3. Die Relaxation des Exzitons unter Entsendung einer Strahlung mit ko und wy, wobei
aufgrund der Energie- und Impulserhaltung gilt: fiw, = hw; £ fw,, und k:; = k;: +q.
— steht hier fiir einen Stokes- (S), + fiir einen Anti-Stokes-Prozess (AS).

Eine schematische Darstellung der moglichen ablaufenden Ramanprozesse im Falle von
keiner, einfacher und doppelter Resonanz ist in Abb. 2.7 zu sehen. Im nicht-resonanten
Fall regt ein Photon mit der Energie Aw; ein Elektron vom elektronischen Grundzustand

in einen kurzlebigen Ubergangszustand, ein sogenanntes ,yirtuelles Niveau“ vq, an (tiirkiser
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Pfeil). Von dort aus wird das entstandene Exziton an einem Phonon mit fuw,, in ein zweites
virtuelles Niveau vy gestreut (grauer Pfeil), von wo aus es mit Aws strahlend in den Grund-
zustand relaxiert (oranger Pfeil). Im Falle eines einfach resonanten Ramanprozesses gibt
es fiir S und AS je zwei Moglichkeiten. Entweder findet eine resonante Anregung in einen
Exzitonenzustand (durchgezogene Linie) statt, mit anschlieffender Streuung des Exzitons
an einem Phonon in ein virtuelles Niveau (gestrichelte Linie). Von dort relaxiert es nicht-
resonant in den Grundzustand. Oder die Anregung erfolgt zunéchst nicht-resonant in ein
virtuelles Niveau, wobei das Exziton am Phonon in einen realen Exzitonenzustand gestreut
wird. Dann lauft die folgende Emission in Resonanz ab. Im Falle eines doppelt resonanten
Prozesses stellen die gestrichelten Linien keine virtuellen Niveaus dar, sondern weitere reale

Exzitonenzustidnde, sodass sowohl Absorption als auch Emission resonant ablaufen.

Die beschriebenen Streuprozesse erster Ordnung von Kohlenstoffnanoréhren laufen vertikal
am ['-Punkt der ersten BZ ab und sind die bestimmenden Prozesse zur Beschreibung der
RBM und der G-Mode und somit zur Interpretation der in dieser Doktorarbeit erhaltenen

Raman-Spektren relevant.

2.2.2.2. Ramanprozesse zweiter Ordnung

Es gibt jedoch auch Streuprozesse zweiter Ordnung, bei denen nicht-vertikale Ubergéinge
stattfinden und die nicht nur zur Interpretation von Raman-Spektren von Kohlenstoffna-
norohren (speziell der D- und 2D-Peaks des Spektrums) |26, 60|, sondern auch zur Inter-
pretation von Photolumineszenz-Konturkarten beriicksichtigt werden miissen (vgl. Abschn.

2.2.3). Ein Streuprozess zweiter Ordnung lauft anhand von vier Teilschritten ab.

1. Das Elektron befindet sich in einem Zustand k; in der ersten BZ und absorbiert ein

Photon mit Impuls k‘:, worauf sich Elektron und Loch bilden.

2. Ein Phonon mit Impuls ¢ streut das Elektron nicht-vertikal, sodass das Elektron den

Zustand k; + ¢ in einer benachbarten BZ annimmt.
3. Das Elektron wird horizontal zum Zustand k; in die erste BZ riickreflektiert.
4. Elektron und Loch rekombinieren am Zustand k; mit k;

Wie im Streuprozess erster Ordnung miissen auch hier Energie- und Impulserhaltung er-

fiillt werden. Abb. 2.8 zeigt diese vier Schritte anhand einer schematischen Darstellung
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Abbildung 2.8.: a) Darstellung des Grenzbereichs zweier benachbarter Brillouin-Zonen (BZ)
von Graphen mit Symmetriepunkt K, an dem sich Valenz- und Leitungsband beriihren. a) Ein-
fach resonante Stokes-Streuung erster Ordnung: Das Elektron befindet sich bei Anregung (tiirkis),
Streuuung (grau) und Relaxation (orange) zu jedem Zeitpunkt im Zustand k;. b) Zweifach reso-
nante Stokes Streuuung zweiter Ordnung unter Beteiligung eines Phonons: Zunéchst erfolgt die
vertikale Anregung eines Elektrons im Zustand k;. Im linken Beispiel wird das Elektron dann iiber
ein Phonon ¢ in Zustand k; 4+ ¢ in die benachbarte BZ und von dort wieder zuriick zu k; in ein vir-
tuelles Niveau gestreut. Im rechten Bespiel sind die beiden Prozesse vertauscht. In einem vierten
Schritt findet die Relaxation des Elektrons statt. ¢) Zweifach resonante Stokes Streuuung zweiter
Ordnung unter Beteiligung von zwei Phononen: Sowohl Streuung in k; + ¢ als auch Riickstreuung

in k; werden von Phononen verursacht. Anregung und Relaxation erfolgen analog zu a) und b).
Nach [61].

der energetischen Dispersionsrelation von Graphen an der Grenze zweier benachbarter BZ.
Die Absorption des Photons (1) ist dabei mit einem tiirkisen, die Emission (4) mit ei-
nem orangen Pfeil dargestellt. Die Streuung durch das Phonon (2) ist durch einen grauen
geschliangelten Pfeil, die Streuung ohne Phonon (3) durch einen grau gestrichelten Pfeil
eingezeichnet. Zum Vergleich ist in Abb. 2.8 a) zunéchst ein Prozess erster Ordnung darge-
stellt. Wie man sieht, befindet sich das Elektron zu jeder Zeit im Zustand k;. Abb. 2.8 b)
veranschaulicht nun zwei Prozesse zweiter Ordnung. Im linken Beispiel folgt die Streuung
den oben beschriebenen Punkten 1-4. Im zweiten Fall sind Unterschritt 2 und 3 vertauscht.
Abb. 2.8 ¢) schliefslich beschreibt einen Streuprozess zweiter Ordnung, an dem zwei Phono-
nen beteiligt sind, eines mit dem Impuls ¢ fiir die Streuung zu Zustand k; + ¢ und eines mit
dem Impuls —¢ fiir die Riickstreuung zu Zustand k;. Alle dargestellten Prozesse sind Stokes-
Streuungen, Anti-Stokes-Streuungen kénnen analog dazu ebenfalls stattfinden. Sieht man
sich die dargestellten Streuprozesse in b) und ¢) genauer an, so fillt auf, dass sie allesamt
doppelt resonant erfolgen, da das Elektron zunéchst in einen realen Zustand angeregt wird
und anschliekend am realen Punkt k + ¢ zuriickgestreut wird. Vor der Rekombination von

Elektron und Loch durchlauft das Elektron dann einen virtuellen Zustand.
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2.2.2.3. Berechnung der Raman-Spektren von Kohlenstoffnanoréhren

Zur Berechnung der RRS-Spektren von Kohlenstoffnanoréhren miissen sowohl die Elektron-
Phonon- und Elektron-Photon-Wechselwirkungen als auch die Auswahlregeln der Raman-
Spektroskopie beriicksichtigt werden. Eine frithe Herangehensweise bediente sich dabei dem
bereits aus Abschn. 2.1.3 bekannten Schnittlinienprinzip. Die elektronische Dispersion wird
wie dort beschrieben aus der Dispersion des Graphens ermittelt. Zur Berechnung der Pho-
nondispersion der Rohre werden analog Schnittlinien im Abstand m mit —(N—1) <m < N
entlang des Vektors k. in die Phonondispersion von Graphen geschnitten. Letztere kann
entweder iiber eine Kraftkonstanten-Methode [4], tiber einen Tight-Binding-Ansatz [62]
oder ab-initio |63] berechnet werden. Fiir jede Schnittlinie m wird nun an jedem Punkt % ei-
ne dynamische 6 x 6-Matrix eingesetzt, um die Dispersionsrelation fiir die Rohre zu erhalten.
Ahnlich wie bei der elektronischen Zustandsdichte entstehen iiber die riumliche Beschrin-
kung entlang des Umfangs auch fiir die Phononzustandsdichte scharfe VHS. Fiir achirale
Kohlenstoffnanoréhren mit verhaltnisméfig kleinen Einheitszellen kann die Phonondisper-
sion auch vollstdndig ab-inito errechnet werden [63]. Abb. 2.9 a) vergleicht Bandstruktur
und Zustandsdichte fiir die (10,0)-Réhre aus Rechnungen iiber das Schnittlinienprinzip
(SP) und Ab-Initio-DFT-Rechnungen, wobei zu sehen ist, dass die SP-Methode die Fre-
quenzen im niederfrequenten Bereich unter-, im hoherfrequenten Bereich tiberschitzt. Wer-
den anhand der Auswahlregeln fiir die Raman-Spektroskopie die Raman-aktiven Moden
berechnet, fillt auf, dass in der SP-Berechnung eine Schwingung im niederfrequenten Be-
reich, die Atmungsmode, fehlt. Die berechneten Raman-Moden fiir mehrere Zigzag-Réhren
(n,0) sind als Funktion des Parameters n in Abb. 2.9 b) fiir die DFT- und SP-Berechnung
dargestellt. Die Frequenzen der Atmungsmoden der Réhren sind rot hervorgehoben, um

das Fehlen in den SP-Ergebnissen zu unterstreichen.

Um die Oszillatorstarken der Ramanmoden fiir die RRS zu erhalten, muss nun die Elektron-
Phonon-Kopplung eingefiihrt werden, bzw. nach dem heutigen Stand der Forschung auf-
grund der hohen Exzitonenbindungsenergie £, die Exziton-Phonon-Kopplung. Zur Berech-
nung der Exziton-Phonon-Matrix M,,_,, muss beriicksichtigt werden, dass sowohl Elektron
als auch Loch an einem Phonon gestreut werden. Fiir einen Prozess erster Ordnung gilt
nach dem Impulserhaltungssatz ¢ = q. — ¢; = 0. Hierbei steht ¢, fiir den Impuls des Phon-
ons, welches das Elektron, ¢; fiir den Impuls des Phonons, welches das Loch gestreut hat.
Fiir einen resonanten Stokes-Prozess erster Ordnung findet die Streuung von einem realen

Zustand |a > in einen virtuellen Zustand |b > statt (vgl. Abb. 2.7). Dann ergibt sich fiir
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Abbildung 2.9.: a) Phonondispersion und Phononzustandsdichte (vibrational density of states,
VDOS) einer (10,0)-Kohlenstoffnanoréhre. Die linke Dispersion wurde iiber DFT berechnet, die
rechte tiber das Schnittlinienprinzip (SP). In der VDOS ist die Zustandsdichte der DFT anhand
durchgezogener Linien dargestellt, die der SP anhand gestrichelter. Beide werden von van’t Hove-
Singularitdten dominiert. b) Auftragung der Raman-aktiven Schwingungsmoden verschiedener
(n,0)-Zigzag-Rohren als Funktion von n, links fiir die DFT-, rechts fiir die SP-Berechnung gezeigt.
Deutlich zu sehen sind die Abweichungen der SP- gegeniiber der DFT-Werte im niederfrequenten
Bereich, wobei ein vollstéandiger Phononzweig fehlt, der der Atmungsmode der Réhren entspricht
(rot markiert). Die librigen Zweige werden im niederfrequenten Bereich unter-, im hochfrequenten
Bereich iiberschétzt. Aus [63].

die Intensitdt des RRS

2
Mexfo (a)Mezf h(a — b)Memfo <b>
I — P p d 2.8
s Z(E—Ea—i—z’fy)(E—Ea—Eph—i—i’y) (2:8)

a

mit der elektronischen Linienbreite 7, der Energie des Zustands |a > FE,, der Energie des
Phonons E,;, und der Exziton-Photon Matrix M.,_,,. Das Resonanzfenster ist dann durch
~ E,p, + 17y festgelegt und fiihrt dazu, dass das Fenster der G-Mode 2-3-mal breiter als das
der RBM ist: Fiir eine G-Mode bei 1580 nm und einer Linienbreite von 100 meV betragt
das Resonanzfenster AFE ~ 295 meV, fiir ein RBM bei 200 nm entsprechend AE ~ 124
meV. M.,_,, erhélt die Auswahlregeln fiir einen dipolaren optischen Ubergang aus Abschn.
2.2.1.2. Die Summierung findet iiber alle |a > mit As-Symmetrie statt, also iiber alle E;;-
Zustande. Das bedeutet, dass die Raman-Schwingungen einer (n, m)-Kohlenstoffnanorshre

nur dann beobachtet werden konnen, wenn die Energie der Anregung in Resonanz mit
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einem ihrer E;-Zustdnde ist. Da Ej; fiir unterschiedliche (n,m)-Réhren unterschiedliche
Werte annimmt, ist die Wahl der Anregungswellenldnge entscheidend dafiir, welche Na-
norohren in der RRS detektiert werden. Mochte man einen grofen Bereich von (n,m)
abdecken, so muss man in der Lage sein, die Anregungswellenléinge durchzustimmen. Auch
M.y—op und M,,_p;, héingen stark vom (n,m)-Index der Rohre ab und fiithren dazu, dass
sich die Oszillatorstéirke verschiedener Ubergéinge von Rohre zu Rohre stark unterscheidet.
So sind die Ubergéinge Ej; und Fs; fiir Rohren der Familie mod(n — m,3) = 1 deutlich
intensiver als die von Réhren des Typs mod(n — m,3) = 2 im gleichen Durchmesserbe-
reich. Fiir Fyy und FEyy ist es genau umgekehrt (vgl. Abschn. 2.2.3). In [64] zeigten Michel
et al., wie Einzelrohren, aber auch Rohren in Biindeln durch RBM und G-Mode unter

Berticksichtigung der Eo, F33 und Eyy-Energien eindeutig zugeordnet werden konnen.

2.2.2.4. Wichtige Raman-aktive Schwingungen von Kohlenstoffnanoréhren

Achirale Kohlenstoffnanorchren besitzen geméf Theorie 16 Raman-aktive Schwingungen
(4A,, + 4E1, + 4E,,), chirale Rohren 15 (44, 4+ 5E; + 6E,), wie sie in Abb. 2.9 b) fiir
die Zigzag-Réhren von n = 6 — 12 gezeigt sind. Kreise symbolisieren dort die A;4-, Drei-
ecke die F,- und Quadrate die Fy,-Moden. Die bereits erwahnten wichtigsten Moden der
Kohlenstoffnanoréhren, die Atmungsmode (RBM), die G-Mode sowie die D-Mode werden
in diesem Unterabschnitt kurz vorgestellt. Auch die niederfrequenten Ringmoden werden

erlautert, da sie fiir die in dieser Doktorarbeit durchgefiihrten Experimente relevant sind.

Die Atmungsmode (radial breathing mode, RBM) ist eine niederfrequente Schwingung
erster Ordnung mit A;,- bzw. A;-Symmetrie (fiir achirale bzw. chirale Réhren), bei der
die Atome kohérent entlang der Normalen der R6hrenoberfliche schwingen und dabei den
Rohrendurchmesser vergrofiern bzw. verkleinern. Aufgrund der Proportionalitdt ihrer Fre-
qUeNz VrBM(n,m) Zzum Rohrendurchmesser d, ,,) ist sie fiir die strukturelle Bestimmung von

Kohlenstoflnanorohren sehr wertvoll:

A
dn,m)

VRBM(n,m) = + B (29)

Dabei sind A und B Parameter, die durch die Anpassung an experimentelle Daten er-

halten werden und die von der Wechselwirkung der Kohlenstoffnanorohre mit der Umge-

bung und héufig auch vom Roéhrentyp (metallisch oder halbleitend) abhéngen. Fiir SW-
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NTs an Luft wurden beispielsweise in Kombination mit Transmissionselektronenmikro-
skopie (TEM) A = 204 cm 'nm , B = 27 cm™! [12] bestimmt. Die Abhéngigkeit vom
Durchmesser lésst sich in Abb. 2.9 b) des vorherigen Abschnitts deutlich erkennen. Ge-
méaf der elektronischen Resonanzbedingung werden nur RBM-Signale von Réhren mit
Ei; = E Anregung gemessen, sodass durch das schrittweise Durchfahren eines spektralen Be-
reichs die Raman-Intensitit als Funktion von vgg), und E;; aufgenommen werden kann.
Die Ergebnisse werden als farbkodierte Konturkarte dargestellt, die eine genaue Zuordnung

zu einer bestimmten (n, m)-Struktur ermdglicht [26].

Die G-Moden Unter dem Begriff ,,G-Mode* werden mehrere hochenergetische Moden
zwischen 1500 und 1600 cm™! aus Streuprozessen erster Ordnung zusammengefasst. Sie
wurden nach dem G-Band von Graphit, das bei 1582 cm™! liegt, benannt. Dabei han-
delt es sich um Vibrationen der Atome innerhalb der Oberfliche, die entweder entlang
der Rohrenachse (longitudinale optische Phononen, G) oder senkrecht zur Rohrenach-
se (transversale optische Phononen, G_) schwingen und durch die Kriimmung der Réhre
aufspalten. Die Linienform der G_-Mode spielt bei der Zuordnung zu metallischen oder
halbleitenden Rohren eine wichtige Rolle. So zeigt die G_-Mode der halbleitenden Roh-
ren ein Lorentzprofil, die der metallischen R6hren eine asymmetrische Breit-Wigner-Fano-
Linienform (BWF), resultierend aus den mit der Réhrenkriimmung verbundenen Kohn
Anomalien [65-67|. Die Intensitiat I(G_) geht fiir 6 gegen 0° allerdings gegen Null, sodass
metallische Armchair-Rohren diesen metallischen Fingerabdruck nicht besitzen [14]. Die
G-Mode ist wie die RBM abhéngig vom Durchmesser der Rohre, wobei die G_ deutlich
stirker als die G -Mode schiebt, proportional zu ~ 1/7? [15]. Die G-Mode hat gegeniiber
der RBM einerseits den Nachteil, dass ihr Resonanzfenster in der RRS doppelt so breit
ist (vgl. Abschn. 2.2.2.3), was die Prézision der (n, m)-Zuordnung vermindert, andererseits
aber kann dies auch ein Vorteil sein, da es die Anzahl detektierbarer (n, m) bei einer festen

Wellenlénge vergrofsert.

D-Mode und 2D-Mode Die ,, D-Mode* ist ein doppelt resonanter Einphotonenstreupro-
zess, bei dem das Elektron neben dem Phonon auch an Defekten gestreut wird (gestrichelter
grauer Pfeil in Abb. 2.8 b)), und liegt bei ~ 1350 cm™!. Die D-Mode ist von allen sp*-
hybridisierten Materialien bekannt und wéchst mit dem Grad der Unordung des Materials,
also zum Beispiel von Graphen zu amorphem Kohlenstoff, weshalb das Verhéltnis Ip/Iq

zur Bestimmung des Ordnungsgrades verwendet wird. Zu den Defekten in Kohlenstoft-
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nanorohren zéhlen zum Beispiel die Rohrenenden sowie Leerstellen oder Austausch der
Hexagone durch Penta- und Heptagone, aber auch von aufen zugefiigte Defekte durch
Dotierung mit Fremdatomen oder chemische Reaktionen, in denen kovalente Bindungen

ausgebildet werden [68].

In Kohlenstoffnanoréhren treten auch doppelt resonante Streuprozesse unter Beteiligung
von zwei Phononen auf (geméf Abb. 2.8 ¢)), die sogenannte “2D-Mode* (je nach Verfasser
auch ,G’-Mode* oder ,D’-Mode"). Sie ist ein Oberton der D-Mode und liegt daher bei
~ 2700 cm~!. Da ihre Intensitit und ihr Resonanzfenster grofer als die der D-Mode sind,
spielt sie fiir die Charakterisierung von Kohlenstoffnanorohren, mehr noch aber fiir diejenige

von Graphen, eine wichtige Rolle.

Der Zusammenhang der D-Mode mit Defekten wurde in einigen Studien z.B. durch Be-
strahlung mit ~-Strahlung [69], durch die Untersuchung von unterschiedlichen Rohren-
ldngen [70] oder durch Doping der Rohren bereits wihrend des Wachstumsprozesses mit
Phosphor und Stickstoff untersucht [71]. Im letzteren Fall konnten die Rohrendefekte tiber
die D-Mode mittels Nahfeld-Raman-Spektroskopie auf beeindruckende Weise ortsaufgelost

werden.

Frequenzbereich unterhalb 100 cm~! Der Frequenzbereich mit Wellenzahlen unter-
halb 100 cm ™! ist aufgrund der schwierigen experimentellen Bedingungen bislang im Gegen-
satz zu den obigen weitestgehend unerforscht geblieben. In diesem Frequenzbereich werden
neben den Atmungsmoden von Roéhren im grofen Durchmesserbereich auch Ringmoden
(RM) mit Ey (Ey,)-Symmetrie und tiefenergetische longitudinale optische Moden (low-
energy longitudinal optical modes, LELOM) mit E; (E),)-Symmetrie [4, 19, 20| erwartet,
deren Intensitdt jedoch verhéltnisméfig schwach ist. Die RM aus [19] sind in Abb. 2.10 a)
dargestellt und wurden tiber ein Kraftfeldmodell erhalten. Fiir sie wurde eine Abhéngigkeit

vom Rohrendurchmesser und damit der RBM-Mode wgrpyr gefunden gemafs

2

w

wram(A) = W%M%()‘Q - 1) (2.10)
RBM

und fiir die entsprechenden LELOM geméfs

w
wrerom(N) = w%ELOM% (\) (2.11)
WRBM
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Abbildung 2.10.: a) Darstellung von berechneten niederfrequenten Ringmoden mit FEo-
Symmetrie einer (17,1)-SWNT. b) Darstellung der resultierenden Schwingungszustandsdichte (vi-
brational density of states, VDOS) des niederfrequenten Bereichs fiir drei Rohren mit dhnlichen
Durchmessern. Nach [19].

LW =54 em™ und Wl p;on = 278 em™ ! X\ und ) sind natiirliche

mit w5, = 486 cm™
Zahlen, die den jeweiligen Ringmoden wie in Abb. 2.10 a) dargestellt zugeordnet werden,
ap ist der Betrag des Einheitsvektors von Graphen. In Abb. 2.10 b) ist die resultierende
Phonondispersion dargestellt. Eine weitere theoretische Arbeit, die anhand eines Kontinu-

ummodells die Oszillation eines hohlen Zylinders berechnete, ergab die beiden Relationen

A2 -1
wRM()\) = %ﬁwmﬂw (212)
und \
wrerom(N) = (2.13)

N
mit den Parametern o = 0,086 und r = 0,415 [72].

Puretzky et al. fiihrten 2008 die ersten experimentellen Untersuchungen mittels oberfléach-
enverstirkter Raman-Spektroskopie in diesem Frequenzbereich durch und ordneten die
Ramansignale einiger Rohren auf Nanoréhrenwéldern (vertically aligned nanotubes, VAN-
TAs) den RM und LELOM zu [18]. So konnten sie zum Beispiel fiir eine (17,9)-SWNT mit
einer RBM von 127,2 cm™! und einer Ubergangsenergie von E = 1,97 eV ein Signal bei

14,8 cm™! zu einer RM mit A = 2 zuordnen, die laut Theorie bei 11,1 cm™! [19] bzw. bei
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17,0 em ™! |72] erwartet wird. Im kommenden Abschnitt werden wir sehen, dass auch noch
weitere niederfrequente Signale aufgrund der Biindelung von Rohren im niederfrequenten

Bereich von Raman-Spektren erwartet werden konnen.

2.2.2.5. Umgebungseffekte auf Raman-Spektren

Frequenz, Linienbreite und Intensitédt der Ramansignale von Kohlenstoffnanorohren werden
nicht nur durch ihre intrinsischen Eigenschaften bestimmt, sondern auch sehr stark durch
aukere Effekte beeinflusst. Dies kann dadurch erkliart werden, dass alle Kohlenstoffatome
der Nanordhren an der Rohrenoberfliche liegen und somit nicht durch Nachbaratome von
auferen Einfliissen abgeschirmt werden, wie das in einem 3D-Kristall der Fall ist. Im folgen-
den Unterabschnitt soll deswegen auf die Auswirkung auf die Raman-Spektren durch das
Probensubstrat und durch die Wechselwirkung der Réhre mit anderen Kohlenstoffnanorsh-
ren eingegangen werden, zwei Phinomene, die in dieser Doktorarbeit eine entscheidende

Rolle gespielt haben.

2.2.2.5.1. Bundel aus Kohlenstoffnanoréhren Die Raman-Spektroskopie kann Auf-
schluss geben, ob Einzelrohren, Biindel oder mehrwandige Kohlenstoffnanorchren vorlie-
gen, was fiir die Charakterisierung der in dieser Doktorarbeit verwendeten Proben von
der Li-Gruppe (Abschn. 3.2.1) von Bedeutung ist (vgl. Kapitel 6). So wurde gezeigt, dass
in gebiindelten Rohren das Resonanzfenster gegeniiber Einzelrhren verbreitert und rot-
verschoben ist [64, 73, 74]: Fiir gebiindelte Rohren wurde eine elektronische Linienbreite
mit v = 120 meV gefunden, fiir Einzelréhren in SDS-Disipersion v = 60 meV, und fiir
Einzelrohren auf einem SiO,-Substrat lediglich v = 8 meV [73]. Die Rotverschiebung der
elektronischen Anregung von Biindeln relativ zu Einzelrohren liegt bei 20 - 56 meV, wie
Rayleigh- [74] und Raman-Mikroskopie gezeigt haben [64], und wird darauf zuriickgefiihrt,
dass die Rohren im Inneren des Biindels von dufseren Einfliissen abgeschirmt sind, was
zu einer Eigenenergiekorrektur fiihrt. Dies deckt sich gut mit Ergebnissen aus der PL-
Mikroskopie (vgl. Abschn. 2.2.3.4.2).

Die Auswirkungen auf die RBM hingegen werden kontroverser diskutiert. Wahrend Ei-
nigkeit dariiber besteht, dass die Linienbreiten von Ramanlinien in Biindeln mit ~ 100
meV gegeniiber dispergierten Einzelrohren mit ~ 50 meV stark verbreitert sind [75], gilt

das nicht fiir die Frequenzverschiebung der RBM. So haben einige experimentelle und
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theoretische Studien gezeigt, dass die RBM von der Einzelrohre zum Biindel um ~ 8% zu
hoheren Frequenzen verschoben werden [21, 76]. In einer Studie anhand von 12 verschie-
denen (n, m)-Rohren aus HiPco-Startmaterial (siehe Abschn. 3.2) wurde hingegen gezeigt,
dass eine solche Verschiebung nicht stattfindet [77]. Da die RBM-Frequenzen jedoch ohne-
hin stark von Umgebungseffekten wie Losungsmittel oder Substraten beeinflusst werden,
ist ein Vergleich schwierig. So wurden fiir freihdingende Einzelrcéhren auf Substraten die
Parameter fiir Gleichung 2.9 zu A = 204 cm™'nm und B = 27 em™! [12], fiir Réhren auf
Substraten allerdings zu A = 248 cm™'nm und B = 0 |78] sowie fiir gebiindelte Réhren zu

A =239 cm 'nm und B = 0 [79] bestimmt.

Im hochfrequenten Bereich wird der Theorie nach keine Verschiebung erwartet, die Linien-
form der G-Mode wird jedoch aufgrund der Uberlagerung der nur sehr schwach Durchmesser-
abhéngigen G-Mode sehr breit [21]. Anders sieht es fiir die niederfrequenten Moden unter-
halb von 100 cm ™! aus. Aufgrund der Van-der-Waals-Wechselwirkung zwischen den Réhren
wird beispielsweise die oben erwdhnte RM mit A = 2 fiir ein dichtest gepacktes (9,9)-Biindel
von 27 auf 75 cm ! erhoht. Eine nieder-energetische transversale optische Mode, die soge-

1 angehoben. In gemischten Biin-

nannte Librationsmode, wird von vormals 0 auf 49 ¢cm™
deln miisste der Effekt jedoch aufgrund einer verschlechterten kommensuraten Auflage von
Rohren unterschiedlicher Chiralitét deutlich geringer ausfallen. Bislang wurde noch kein
experimenteller Beweis fiir diese Mode erbracht. Untersuchungen an mehrlagigem Graphen
legen jedoch nahe, dass solche Biindelschwingungen im niederenergetischen Bereich erwar-
tet werden konnen. So zeigten Ferrari et al. einen Peak fiir zweilagigen Graphen von ~ 31
cm~!, der einer Schermode von Graphenlagen zugeordnet wurde und dessen Frequenz sich
mit steigender Lagenzahl dem Grenzwert fiir Graphit bei 43 cm™! nihert [80]. Ein solches
Signal ist daher auch bei Kohlenstoffnanoréhrenbiindeln zu erwarten, da die Wechselwir-
kungen zwischen Réhren mit denen zwischen einzelnen Graphenlagen vergleichbar sind.
Auch fiir mehrwandige Rohren wiére eine entsprechende Signatur im Raman-Spektrum zu

erwarten.

2.2.2.5.2. Mehrwandige Kohlenstoffnanoréhren Mehrwandige Rohren zeigen gegen-
iiber Biindeln von Rohren einige Unterschiede in der Ramancharakteristik. Fiir ihre RBM
wurde gefunden, dass sie bei dhnlicher Schwingungsenergie aneinander koppeln und eine
gemeinsame BML (breathing mode like, der Atmungsmode ahnlich) ausbilden (|81, 82]).
Aber auch bei weiter entfernter Energie, z. B. einer (5,5)@(10,10), haben die Schwingun-
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gen einen Effekt aufeinander. So werden sie nach den Berechnungen in [81] von 167 und
331 em™! auf 176 und 340 cm™! verschoben. Die RBM der inneren Rohren ist dann sehr
scharf, da sie keinen Wechselwirkungen mit der duferen Umgebung ausgesetzt sind. So
wurden Ramanlinien von bis zu 0,35 cm™" fiir die inneren Réhren von DWNT gefunden
[83]. Fiir die RBM fiir SWNTs sind 3 ecm ™! fiir schmale Durchmesser bekannt, wobei eine
signifikante Verbreiterung fiir grofere Durchmesser stattfindet. Fiir aufgehéngte Rohren

wurden minimale Linienbreiten von 0,7 cm™! gefunden.

2.2.2.5.3. Wechselwirkung der Rohre mit dem Substrat Zhang et al. waren die ers-
ten, die sich mit der Wechselwirkung von Kohlenstoffnanoréhren und einem SiOs-Substrat
beschiftigten [84]. Sie verglichen dabei Spektren von Réhrensegmenten auf dem Substrat
mit solchen, die iber Graben aufgehdngt waren, dhnlich wie in unserem Probenlayout (vgl.
Abschn. 3.2.1). Sie stellten dabei beim Ubergang vom aufgehéingten zum auf dem Substrat
liegenden Teil eine Reduktion der Signalintensitat von RBM und G-Mode um den Faktor
20 fest, welche teilweise einer Verschiebung der Resonanzenergie zugeschrieben wurde. We-
gen einer festen Anregungswellenldnge konnte dies jedoch nicht bewiesen werden. Zudem
wurde eine Frequenzverschiebung festgestellt, die bei groferen Rohren mit Durchmessern
um 2 nm siginifikanter wurde und die mit einer Verformung der Rohre von einem Kreis
zu einer Ellipse erkldrt wurde. Die Arbeit von Steiner und Mitarbeitern baute darauf auf,
indem nun eine durchstimmbare Anregungsquelle eingesetzt werden konnte und eine sehr
umfassende Studie durchgefiihrt wurde [10]. Dabei wurden Ergebnisse sowohl der Raman-
als auch der PL-Mikroskopie ausgewertet und neben der Anregungswellenlénge auch die
Laserleistung verdndert. Es wurde gefunden, dass fiir aufgehéngte Rohrensegmente die PL-
Ej33 eine Rotverschiebung von 40 meV gegeniiber der {iber Raman gemessenen Fs3 aufweist,
wobei die Eigenschaften von freien Exzitonen bestimmt werden. Die Segmente auf dem
Substrat wiederum werden von an Defektstellen lokalisierten Exzitonen dominiert, was ge-
meinsam mit der dielektrischen Abschirmung durch das Substrat (vgl. Abschn. 2.2.3.4.1) in
einer Rotverschiebung von 50 meV gegeniiber den freihdngenden Segmenten resultiert. Die
RBM wird beim Ubergang vom freihingenden zum Substratzustand nur minimal um ~ 1-2
cm~! zu héheren Frequenzen verschoben, wohingegen die G-Mode stiirker davon betroffen
ist und auch eine verdnderte Linienform aufweist. Die Intensitéten der Signale verringern
sich von der freien zur Substrat-gebundenen Rohre bei der RBM durchschnittlich um den
Faktor 23, bei der G-Mode um 38. Soares et al. untersuchten kiirzlich Substrateffekte von

Serpentinen aus Kohlenstoffnanorohren auf Quartz und konnten eine Frequenzverschiebung
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Abbildung 2.11.: a) Schematische Darstellung eines freien Exzitons (rot) und eines durch einen
Defekt lokalisiertes Exziton (griin). b) Energieniveaus der freien und der lokalisierten Exziton-
zustinde, wobei das lokalisierte Exziton 40 meV unterhalb des freien Exzitons liegt. Rote Pfeile
zeigen die Bildung des Exzitons, schwarze Pfeile die nichtstrahlende Relaxation, blaue Pfeile die
strahlende Relaxation durch Emission der Floureszenz (im Falle der Photolumineszenz) bzw. des
Streulichts (im Falle des Ramanexperiments) in den Grundzustand (Gr). Nach [20].

der G-Mode je nach Substrat-Rohren-Morphologie von mehr als 10 cm™! beobachten, die
jedoch nicht vollstdndig von Effekten durch die Deformation der R6hren getrennt werden
konnte [85]. Eine Verschiebung der RBM wurde dabei wie erwartet nicht beobachtet.

Mechanische Deformation von Kohlenstoffnanoréhren Werden Kohlenstoffnano-
rOhren verbogen oder verdreht, liasst sich das auch durch die Raman-Spektroskopie ver-
folgen. Einerseits konnen dadurch Defekte induziert werden, die iiber die D- und 2D-Mode
zu sehen sind. Andererseits wird jedoch auch eine Verschiebung der G, -Mode beobachtet,
die darin beruht, dass sich die atomaren Abstdnde zwischen den Kohlenstoffatomen lokal
verandern. So wurden von Cronin und Mitarbeitern 13 verschiedene Rohren auf Substraten
mit einer AFM-Spitze verbogen und die jeweiligen Ramanmoden miteinander verglichen.
Durch die Verbiegung wurde eine axiale Spannung von 0,06 - 1,65% induziert. Uber 1,65%
zerbrach die Rohre. Dabei wurde eine Verschiebung hin zu niedrigeren Frequenzen der
G4 und G_-Moden von etwa 1% gemessen [86]. Werden fiir die RBM Verschiebungen

1 ist also

in einem dhnlichen Bereich angenommen, resultiert das in lediglich ~ 2 cm™
spektral schwierig aufzulosen. Laut Theorie verschiebt sich aufgrund der Verldngerung der
atomaren Abstdnde auch die Resonanzenergie, die Richtung ist jedoch abhéngig von der

mod(n — m, 3)-Familie, worauf in Abschn. 2.2.3.4.4 n&her eingegangen werden soll.
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Duan et al. fanden mit einem dhnlichen Experiment heraus, dass sich axiale Spannung und
Torsionsspannung in Raman-Spektren unterscheiden lassen. Letztere spaltet die G-Mode
auf, moglicherweise iiber eine gebrochene Symmetrie durch die Drehung, und fiihrt auch
dazu, dass in der RBM eine Frequenzverschiebung hin zu hoheren Frequenzen erfolgt.
Eine axiale Spannung hingegen hat keine Wirkung auf die RBM, jedoch verschiebt sie die
G-Mode hin zu hoéheren Frequenzen und bestétigt somit die Ergebnisse von Cronin et al.

187].

Erst 2010 wurden theoretische Berechnungen iiber Tight-Binding zur Verschiebung von Ra-
manfrequenzen der beiden Spannungstypen durchgefiihrt und waren im Einklang mit den
bisherigen Resultaten [88|. Ein interessantes Ergebnis war hier, dass sich die Effekte von
Zug- und Torsionsspannung nicht einfach aufaddieren lassen, sondern miteinander je nach
(n, m)-Geometrie interferieren. Die Abhéngigkeit der genannten Moden wird mittlerweile
auch zur Abschéatzung von Spannungen in Kohlenstoffnanoréhren-haltigen Kompositmate-

rialien verwendet [89).

2.2.3. Photolumineszenzspektroskopie an SWNTs

Im Gegensatz zur Raman-Spektroskopie, die bereits 1997 zum ersten Mal von Rao et al.
experimentell realisiert werden konnte [4|, wurde die Photolumineszenzspektroskopie (PL)
erst 2002 erfolgreich von O’Connell et al. durchgefiihrt [5]. Die zu iiberwindende Schwie-
rigkeit lag darin, dass Kohlenstoffnanorohren generell als Gemisch von metallischen und
halbleitenden Rohren hergestellt werden, PL jedoch nur ein Phinomen von halbleitenden
Rohren ist, da die gebildeten Exzitonen in metallischen R6hren aufgrund des kontinuierli-
chen Ubergangs vom Leitungs- ins Valenzband nicht-strahlend rekombinieren. Erst durch
die Bandliicke der halbleitenden CNTs wird ein strahlender Relaxationskanal geoffnet, vom
untersten exzitonischen A;-Zustand Fj; in den Grundzustand (siehe Abb. 2.6 auf S. 14).
Liegen nun halbleitende und metallische Rohren gebiindelt vor, wird das Exziton iiber
einen Fostertransfer von der halbleitenden auf die metallische Rohre iibertragen, wodurch
ebenfalls keine PL beobachtet werden kann. Die Probenpraparation fiir PL-Experimente
ist daher weitaus aufwendiger und wurde erst durch die Entwicklung von Dispersionsstra-
tegien, die vormals gebilindelte Rohren vereinzeln, und spéter durch gezielt orientiertes

Wachstum einzelner Rohren auf Substraten ermdglicht (vgl. Abschn. 3.2.3).

Die Methode gibt z. B. Aufschluss iiber die (n,m)-Zusammensetzung fiir halbleitende Nano-
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rohren einer Probe [39], die Exziton-Phonon-Kopplung [90, 91|, Abschirmungseffekte durch
Losungsmittel [92-96], mechanische Verformungen von Rohren [11, 97|, Gasadsorption [22]

oder Energietransfers von einer Réhre zu einer zweiten [98].

2.2.3.1. (n,m)-Abhangigkeit der Ubergangsenergien von Nanoréhren

Die Intensitdat der Emissionsenergien des Nanordhrenensembles wird in der PL als Funk-
tion der Emissionsenergie F1; und der eingestrahlten Anregungsenergie (in dieser Doktor-
arbeit gewohnlich Fyy) aufgenommen und als farbige Intensitéitskonturkarte dargestellt.
Die Ubergangsenergien sind, wie aus Abschn. 2.2 bekannt und anhand des Katauraplots
dargestellt, mit den (n,m)-Indizes verkniipft. In Abb. 2.12 a) ist eine solche Konturkar-
te fiir eine SWNT-Natriumcholat /D, O-Losung gezeigt, in der man die Emissionssignale
von 22 verschiedenen (n, m)-Spezies erkennen kann. In Abb. 2.12 b) ist Esy gegen Ep;
aufgetragen. Es lasst sich ein Muster erkennen, in dem sich die Wertepaare einerseits in
die Unterzweige modl- und mod2-Réhren gruppieren lassen (rote und schwarze Dreiecke),
andererseits (2n + m)-Zweigen zugeordnet werden konnen. Rohren mit gleichen (2n + m)
erfassen den gesamten Bereich der chiralen Winkel von 0° bis 30°, besitzen jedoch &hnliche

Durchmesser.

Die Anisotropie der Graphen-Energiedispersionsrelation macht sich im unterschiedlichen
asymptotischen Verhalten der modl- und mod2-Zweige bemerkbar: modl-Zweige nahern
sich der Asymptote von groferen Egy/Eqi-Verhéltnissen, mod2-Zweige von kleineren Eoy/
Eq;-Verhéltnissen an. Dies hat seine Ursache im sogenannten ,, Trigonal- Warping-Effekt”
[99], zu dessen Verstdndnis ein Blick auf Abb. 2.4 von S. 11 hilft: Wie zu sehen, liegen die
zum K-Punkt néachsten Schnittlinien von mod1- und mod2-Rohre auf verschiedenen Seiten
des K-Punkts (und damit an gegeniiberliegenden Enden der BZ). Aufgrund der Anisotropie
der elektronischen Dispersion des Graphens fiihrt dies zu einer Verschiebung der VHS der
SWNTs, wobei modl- gegenldufig zu mod2-VHS verschoben werden. Die (2n 4+ m)-Zweige
nahern sich fiir grofe Durchmesser einer Asymptote mit der Steigung 1,7. Wie bereits im
Abschn. 2.2 erwahnt, wurde aus den theoretischen Berechnungen im Einteilchenbild eine
Steigung von 2 erwartet, wohingegen die Berechnungen im Exzitonenbild den korrekten
Wert liefern [39].
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Abbildung 2.12.: a) Photolumineszenz-Konturkarte einer SWNT-Natriumcholat/DsO-Losung.
Die weifen Zahlenpaare geben die (n,m)-Indizes der jeweiligen Emissionsmaxima an. b) Auftra-
gung der Ego-Ubergangsenergien gegen die zugehérigen Eqq-Ubergiinge. Die Kurvenzweige kénnen
den mod1- (rot) und mod2-SWNTs (schwarz) sowie den (2n+m)-Familien zugeordnet werden. Die
roten und schwarzen Zahlen bezeichnen den (2n+m)-Wert des jeweiligen Zweigs. Fiir grofle chi-
rale Winkel ndhern sich die Zweige der schwarz eingezeichneten Asymptote Eog = 1,7+ Ei1; an.
¢) Photolumineszenz-Konturkarte des Ej;- und Ego-Anregungsbereichs einer (9,7)-angereicherten
Dispersion aus [93|. Die Satelliten entlang der Achse der Anregungswellenldnge werden den nicht-
vertikalen elektronischen E12,21—Ubergéngen sowie den Exziton-Phonon-gekoppelten Ubergéngen
der G- und 2D-Mode zugeordnet. Auf Hohe der Eq; und Egs-Anregungsenergien sind breite,
schwache Emissionssignale D Fy mit einem Abstand von ~ 140 meV zum Hauptmaximum sicht-
bar.

2.2.3.2. Nicht-vertikale und schwingungsgekoppelte Uberginge

Werden PL-Spektren von einzelnen, aufgehéingten SWNTs oder von SWNT-Dispersionen
mit sehr enger (n,m)-Verteilung aufgenommen, lédsst sich in der PL-Konturkarte neben
dem FEs/FEj;-Maximum eine weniger intensive Feinstruktur erkennen, wie in Abb. 2.12
dargestellt. Dort sind Signale zu sehen, die bei derselben Ubergangsenergie E;; emittieren,
jedoch bei anderen Energien angeregt werden. Dies sind zum Teil die aus 2.2 bekannten
E12721—Ubergéinge, zum Teil solche, die durch eine Exziton-Phonon-Kopplung ermdoglicht
werden [16, 90, 100-102|, wie zunédchst experimentell iiber eine Isotopensubstitution von
120 zu BC fiir die mit der G-Mode in Verbindung gebrachten Ej; + G-Peaks gezeigt werden
konnte [16, 90]. Theoretische Untersuchungen zeigen, dass diese Kopplung nur aufgrund
der exzitonischen Natur der elektronischen Ubergénge erlaubt ist und durch einen Band-
tibergang im Einteilchenbild nicht erklart werden kann [91]. Auf Hohe der Eq; und Ego-
Anregungsenergien sind breite, schwache Emissionssignale mit einem Abstand von ~ 40
meV und ~ 140 meV zum Hauptmaximum sichtbar. Diese wurden zunéchst rein elektroni-
schen Ubergiingen aus dunklen Exzitonenzustinden zugeordnet [93], nach heutigem Stand

der Forschung stammen die Signale jedoch aus einem doppelt resonanten Exziton-Phonon-
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Streuprozess zwischen einem Exziton aus dem dunklen Exzitonzustand £, bei &’ und einem
k'-Phonon mit einer Energie von ~ 35 meV, dem D-Moden-Phonon (vgl. Abb. 2.6 auf S. 14
und Abb. 2.8 auf S. 19) [103-105|. Ein Zusammenhang mit Defekten konnte tiber gezielte
Induzierung von Defekten nach Elektronen- und Ionenbeschuss und einer damit einherge-
henden Erhéhung der Signalintensitit gezeigt werden [106]. Ein direkter Beweis iiber 2C
zu 3C-Isotopensubstitution konnte Anfang dieses Jahres von Blackburn et al. erbracht
werden [16].

2.2.3.3. Quantenausbeuten von Kohlenstoffnanoréhren - Relaxationsprozesse

Kohlenstoffnanoréhrenproben zeigen bei guter Préaparation Quantenausbeuten in der Gro-
fenordnung von ~ 1% [107, 108|. Einfluss auf die Quantenausbeute haben vor allem unge-
sittigte Bindungen an der Rohrenoberfliche und die Rohrenenden, die fiir kurze Rohren
eine besonders grofe Rolle spielen [109, 110], weil dort sogenannte ,,gefangene Exzitonen-
zustande” (trapped states) vorliegen. Das sind lokale Minima in der elektronischen Dis-
persionsrelation, die von Defekten hervorgerufen werden. Erst vor kurzem konnten die
Quantenausbeuten durch gezieltes Doping, und damit einer Schliefsung der ungeséattigten
Bindungen, auf bis zu 40% erhoht werden [111, 112|, was vermuten lasst, dass die in-
trinsischen Quantenausbeuten von Rohren hoher liegen als von anfinglichen Experimenten

erwartet.

Generell wird die Quantenausbeute in der PL festgelegt durch den Absorptionsquerschnitt
und die Emissionsquerschnitte der konkurrierenden Relaxationskanéle. Dabei ist wichtig,
die verschiedenen Relaxationskanile des Exzitons auf dem Weg in den Grundzustand zu
verstehen, weshalb sich zahlreiche Studien mit den Relaxationswegen in Kohlenstoffnano-
rohren auseinandergesetzt haben |91, 113-116]. Wie bereits im Abschn. 2.2 erwéhnt, haben
Rechnungen gezeigt, dass es fiir halbleitende Nanorchren pro Band vier Exzitonenzustan-
de gibt, wobei der tiefstliegende Exzitonenzustand A, jeder Nanordhre dunkel ist. Erst
der zweittiefste Exzitonenzustand A; ist erlaubt, sodass vermutet wird, dass der dunkle
Zustand als Exzitonensenke fungiert. Die Exzitonen relaxieren vermutlich iiber Phononen-
Streuung vom hellen in einen der dunklen Exzitonenzustdnde, was zwar aufgrund der
Symmetrie verboten ist [91], jedoch durch Einfliisse der Umwelt moglich gemacht wird.
Dazu zahlen beispielsweise dufere Magnetfelder [117], von aufsen eindringende Phononen
[114] und, wie bereits oben aufgefiihrt, Defekte und die Enden der begrenzt langen realen

Nanorohre. Eine wichtige Grofe ist hierbei die Strahlungslebensdauer, d.h. die Lebens-
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dauer eines angeregten Zustands unter Vernachlissigung strahlungsloser Ubergéinge. Bei
Raumtemperatur wurde fiir sie theoretisch unter Beriicksichtigung des A,-Zustandes eine
effektive Lebensdauer von ~ 10 ns errechnet [115|. Experimentell wurden Strahlungsle-
bensdauern von 15 ns [118] bis 130 ns [119] gefunden. In Anregungs-Abfrage-Experimenten
(pump-probe) wurden Relaxationsgeschwindigkeiten aus dem hellen in den tiefsten dunklen

Exzitonzustand von weniger als 1 ps [17] bis zu 20 ps [106] gefunden.

Neben Einphotonenabsorptionen wurden auch Zweiphotonenabsorptionen beobachtet, in
denen Uberginge in dunkle Exzitonenzustinde schwach erlaubt sind, da fiir sie andere

Auswahlregeln gelten [120].

Die Quantenausbeute von Kohlenstoffnanorshrenproben ist, wie auch die Ubergangsenergi-
en, abhéngig von der (n, m)-Struktur der Rohre. Beispielsweise zeigen PL-Messungen von
HiPco-Rohren kein Signal der (11,0)-Roéhre, obwohl sich ihr Durchmesser innerhalb des
produktionsbedingten Durchmesserbereichs befindet. Auch sind vor allem mod2-Réhren in
PL-Konturkarten zu sehen, was fiir alle Rohmaterialien gilt und somit nicht dem Wachs-
tumsprozess zugerechnet werden kann |5, 39]. Dies erschwert die umfassende Untersuchung
von CNT-Proben, sowohl in Lésung als auch von Einzelréhren auf Substraten. Durch theo-
retische [121, 122| und experimentelle [123] Studien konnten diese Beobachtungen bestétigt

und quantifiziert werden.

2.2.3.4. Veranderung der Ubergangsenergien durch Umgebungseffekte

2.2.3.4.1. Abhangigkeit von der Dielektrizitatskonstante Experimentelle Studien zei-
gen, dass die (n, m)-Emissionsmaxima von Kohlenstoffnanordhren sich in unterschiedlicher
Umgebung, z. B. in unterschiedlichen Losungsmitteln, relativ zueinander verschieben. Da-
bei bleibt die oben beschriebene Form der Kurvenzweige erhalten, sodass nach wie vor
eine Zuordnung zu verschiedenen Spezies moglich ist, sofern mehrere verschiedene Spezies
auf einer Probe zu finden sind. Die Verschiebung der Signale wird auf unterschiedliche
Dielektrizitatskonstanten zuriickgefiihrt. Eine Erhéhung der Dielektrizitatskonstante fiihrt
zu einer groferen Abschirmung der Coulomb-Wechselwirkungen zwischen zwei Ladungen,
verringert damit die Eigenenergiekorrektur! und resultiert in einer Rotverschiebung der

Ubergangsenergien [92-96].

'Die Eigenenergiekorrektur ist der Beitrag zu der Energie der Exzitonenzusténde, der in Abschn. 2.2.1.2
durch die Green-Funktionen beriicksichtigt wird.
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2.2.3.4.2. Bundel aus Kohlenstoffnanoréhren Wie bereits zu Beginn dieses Unter-
kapitels erwéhnt, wurde die erfolgreiche Untersuchung von Kohlenstoffnanoréhren mithilfe
der PL-Spektroskopie erst moglich, nachdem Wege gefunden worden waren, gebiindelte
Rohren voneinander zu trennen. Hier spielen offensichtlich Energietransferprozesse eine
entscheidende Rolle, bei denen die erzeugten Exzitonen nach einem Energietransfer auf
eine metallische Rohre strahlungslos rekombinieren. Erste Studien zum Energietransfer er-
folgten an gut dispergierten Proben in Losung, in denen so gut wie keine metallischen
Rohren enthalten waren, und zeigten tatséchlich zusatzliche Energietransferpeaks mit Si-
gnaturen bei (Ea g1, E11,p2), wobei die Ubergangsenergien von Rohre 2 jeweils niedriger
lagen als die von Rohre 1 [124, 125|. Finnie und Mitarbeiter konnten schliefslich an zwei ein-
zelnen Rohren, die sie zu einem Biindel zusammenschoben, zeigen, dass der Energietransfer
iber einen Forstertransfer vonstatten geht, also invers mit dem Abstand von Akzeptor und
Donor skaliert, wobei er aufgrund der iiberlicherweise in einem Biindel dicht gepackt vor-
liegenden Rohren (Abstand vergleichbar mit dem zweier Graphenschichten), sehr effizient
verlauft |126]. Dabei wiesen die Autoren darauf hin, dass fiir hohe Intensitéten dieser Peaks
beim Transfer die Impulserhaltung des Exzitons erhalten bleiben miisse, was nicht beim

Ubergang von einer (n1,m1) auf eine beliebige andere (n2, m2) gewihrleistet sei.

Neueste Messungen verfolgten den Transfer iiber zeitaufgeloste Spektroskopie und disku-
tierten anstelle des Forstertransfers vor allem elektrodynamische Effekte, da die Geschwin-
digkeitskonstanten des Transfers mit 100 ps~!

naheliegend ist [127, 128|.

sehr hoch und ein Tunnelprozess somit

2.2.3.4.3. Wechselwirkungen der Rohre mit dem Substrat Die Verschiebung der
Ubergangsenergien von auf einem Si/SiO,-Substrat liegenden Réhren gegeniiber freitra-
genden Rohren wurde bereits in Abschn. 2.2.2.5.3 anhand der Untersuchungen von Steiner
und Mitarbeitern angeschnitten, die fiir den F33-Ubergang eine Rotverschiebung von ~ 40
meV beobachteten [10]. Auch im hiesigen Arbeitskreis wurden Studien zu diesem Thema
anhand von Kiowski et al. durchgefiihrt. Hier wurde bei Fyo-Anregung fiir die F;;-Emission
ein 10 bis 20-facher Abfall der PL-Intensitét vom Ubergang einer freihingenden zu einer
auf dem Substrat liegenden Rohre bestimmt sowie Rotverschiebungen von 7-27 meV fiir
die Emissions- und 5-24 meV fiir die Anregungsenergie [129, 130]. Neben Messungen auf
Si/Si02 wurden auch solche auf Saphir durchgefiihrt [131].
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2.2.3.4.4. Mechanische Deformation von Kohlenstoffnanoréhren Wie die Raman-
Spektroskopie eignet sich auch die PL-Spektroskopie zur Charakterisierung der mecha-
nischen Eigenschaften von Kohlenstoffnanorohren, die durch das Anlegen von Zug- und
Torsionsspannung oder hohen Aufsendruck sowie durch Verbiegen der Rohren untersucht
werden konnen. Bereits vor den ersten Messungen konnte durch theoretische Tight- Binding-
Rechnungen gezeigt werden, dass die optischen Eigenschaften unter solchen Bedingungen
stark davon abhéngen, zu welcher mod(n — m, 3)-Familie die SWNT gehort [132, 133]. So
verringert sich die Bandliicke E'; linear proportional zur angelegten Spannung bei der Stre-
ckung von modl-Rohren, wohingegen sie bei mod2-Rohren gréfser wird. Dieses Phénomen
kann verstanden werden, wenn nochmals Abb. 2.4 von S. 11 betrachtet wird. Die Vergrofse-
rung der Einheitszelle fithrt zu einer Verkleinerung der ersten BZ, womit die Schnittlinien
der mod1-Rohren, die im Inneren der BZ am néchsten liegen, ndher an den K-Punkt heran-
riicken. Fiir mod2-Rohren verschiebt sich die néchste Schnittlinie bei einer Vergréfserung
der BZ, also einer Verkleinerung der Einheitszelle ndher zum K-Punkt heran. Wichtige
erste Messungen beziiglich des Einflusses der Zugspannung auf elektronische Eigenschaften
wurden 2003 von Minot et al. durchgefiihrt, die Kohlenstoffnanorohren zwischen zwei Klam-
mern einklemmten, mit einer AFM-Spitze auslenkten und dabei die Leitfadhigkeit mafen
[134] sowie Cao et al., die einen dhnlichen Aufbau verwendeten [135]. Erste PL-Messungen
auf diesem Gebiet wurden unter anderem im hiesigen Arbeitskreis durchgefiihrt, indem
SWNT-Suspensionen durch Temperaturerniedrigung zu einer Eismatrix gefroren wurden,
und lieferten Ergebnisse in Einklang mit den theoretischen Vorhersagen [136]. Demnach
folgt die Anderung der Energie Ey; bei angelegter Zugspannung ¢ und Torsionsspannung
71 der Relation

AEy; = =3ty(—1)P[(1 4+ v)ocos30 + nsin3b)] (2.14)

mit dem Tight-Binding-Uberlappintegral to = 2,7 eV, dem Poisson Verhéltnis v = 0,2,
mod(n — m, 3) = p und dem chiralen Winkel der Rohre 6. Fiir den F,y-Ubergang gilt die-
selbe Relation mit dem Unterschied, dass sich das Vorzeichen der Verschiebung umkehrt.
Dieses Verhalten konnte auch durch Anlegen von hydrostatischem Druck in Diamantzellen
gezeigt werden [137]. Die hier aufgefithrten Verdnderungen in der elektronischen Band-
struktur spielen, wie bereits in Abschn. 2.2.2.5.3 kurz angedeutet, fiir die Resonanzraman-
Spektroskopie aufgrund der Verschiebung der Resonanzenergie ebenfalls eine grofte Rolle.
PL-Messungen an einzelnen Kohlenstoffnanoréhren zur Zug- und Torsionsspannung wur-
den durch Maki und Mitarbeiter [138] sowie auch im hiesigen Arbeitskreis durch Kiowski
und Mitarbeiter [130] durchgefiihrt.
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3. Experimentelle Methoden

Im folgenden Kapitel wird zundchst das zu Beginn dieser Doktorarbeit bereits aufgebaute
konfokale Photolumineszenzmikroskop vorgestellt. Der darauffolgende Abschnitt beschéf-
tigt sich mit der Herstellung von Nanoréhren, wobei auch auf die damit verbundenen
technischen Herausforderungen und den Wachstumsprozess eingegangen wird. Ein weiterer
Abschnitt beschreibt die Herstellung von Nanoréhrenproben und gibt eine kurze Einfiih-
rung in die selektive Dispersion von Kohlenstoffnanoréhren. Der letzte Abschnitt geht auf
die Manipulation von Kohlenstoffnanoréhren mithilfe des Rasterkraftmikroskops (atomic

force microscope, AFM) ein.

3.1. Das konfokale Photolumineszenzmikroskop

Zur Untersuchung von Kohlenstoffnanordhren mittels Photolumineszenz(PL)-Mikroskopie
eignen sich die E;-Ubergéinge der Rohren fiir den Anregungskanal, sowie die Fy;-Ubergiinge
im nahen Infrarot (NIR) fiir den Emissionskanal (vgl. Abschn. 2.2.3). Die Schérfe der
elektronischen Ubergéinge und ihre Abhéingigkeit von der geometrischen Struktur der Na-
norohren stellen dabei besondere Bedingungen an die Konstruktion des Mikroskops. Die
folgenden Abschnitte erlautern die nétigen Modifikationen zum Ausbau eines kommerziel-
len Zeiss-Lichtmikroskops mit Unendlich-Optik [Zeiss, 'Axiotech vario’] in ein konfokales
NIR-PL-Mikroskop. Der schematische Aufbau des Gesamtsystems ist in Abb. 3.1 zu sehen.

3.1.1. Das Lasersystem

Anders als bei herkommlichen PL-Mikroskopen kommt in diesem Aufbau anstelle einer
Anregungsquelle mit festgelegter Wellenlénge ein Lasersystem mit durchstimmbarer Wel-

lenlange zum Einsatz, um Kohlenstoffnanorchren unterschiedlicher geometrischer Struktur
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und damit unterschiedlicher E;;-Ubergangsenergien resonant anregen zu kénnen. Das Laser-
system (Abb. 3.1, 2) umfasst drei Laser, einen Farb- und zwei Titan-Saphir(Ti-Sa)-Laser,
die von einem Argon-Tonen-Laser [Spectra Physics, 'Beam Lock 2060’| gepumpt werden
und bei einer Pumpleistung von 10 W und einem TEMgo-Strahlprofil im Idealfall einen
Anregungsbereich von 600-1000 nm, also den Fas-Bereich, zugénglich machen. Im Verlauf
dieser Doktorarbeit fand jedoch ein Abfall der Leistung und der Qualitét des Strahlprofils
der Argon-Ionen-Lasers statt, sodass sich die nutzbare Pumpleistung auf 5Wund somit der
Anregungsbereich auf 650-950 nm verringerte. Der Farbstofflaser [Spectra Physics, '375B’,
betrieben mit DCM in Ethylenglycol als laseraktives Medium, weist einen Wellenldngen-
bereich von 650-707 nm auf. Die beiden Ti-Sa-Laser [Spektra Physics, '3900S’] sind mit
unterschiedlichen Spiegelsitzen ausgestattet und ermdglichen Anregungsbereiche von 705-
863 nm und 833-950 nm.

Die verschiedenen Laser konnen dem Strahlengang {iber Klappspiegel manuell zugeschal-
tet werden, wobei jeder Laserwechsel das Nachjustieren des Strahlengangs und eine War-
tezeit zum Aufwirmen des Lasers erfordert. Jeder Laser kann am Computer (1) {iber
eine Labview-Benutzeroberfliche mithilfe von Servomotoren (Physik Instrumente) durch-
gestimmt werden. Diese drehen einen doppelbrechenden Filter im Resonator so, dass nur
Licht einer bestimmten Wellenldnge die Laserschwelle iiberwinden kann. Je nach Wellen-

lange liegt die Ausgangsleistung zwischen 1 Wund 10 mW.

Zur Aufnahme von PL-Spektren als Funktion der Anregungswellenldnge (Konturkarten)
muss gewahrleistet sein, dass die Probe unabhéngig von der Wellenldnge mit derselben
Leistung bestrahlt wird. Um die Leistung kontinuierlich zu iiberwachen und zu regeln
befinden sich im Aufbau ein Laserleistungscontroller (LLC) und ein Laserleistungsstabi-
lisator (LLS) [beide BEOC]. Der LLS (4) befindet sich im Strahlengang und besteht aus
Fliissigkristallen, deren Transmission in einem dynamischen Bereich von 40:1 moduliert
werden kann. Ein ihm vorangestelltes Filterrad (3), iiber einen Servomotor (Physik Instru-
mente) mit dem Computer steuerbar, kann dieses Verhéltnis auf 100:1 erh6hen. Der LLS
wird iiber den LLC (18) gesteuert und schwéicht das Anregungslicht noch vor dem Eintritt
in das Mikroskop auf einen im Computer durch den Benutzer festgelegten Sollwert ab.
Der Istwert wird {iber eine Photodiode (17) im Inneren des Mikroskops gemessen, an den
LLC iibermittelt und von diesem nachgeregelt. Dazu wird ein kleiner Teil des Anregungs-
lichts im Mikroskop iiber eine diinne Quartzplatte (9) vom Strahlengang abgezweigt und

auf die Diode geleitet. Der Reflexionsgrad der Quartzplatte ist im Anregungsbereich na-
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Abbildung 3.1.: Schematischer Aufbau des konfokalen Photolumineszenzmikroskops. Hellrote
Linien stellen das Anregungslicht von 600-1000 nm , dunkelrote das Licht des Emissionskanals
>1000 nm dar.

herungsweise wellenldngenunabhéngig, die Wellenldngenabhéangigkeit der Empfindlichkeit
der Photodiode wird durch den LLC korrigiert.
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3.1.2. Die Strahlfihrung

Photolumineszenzmessungen Der Laserstrahl wird nach dem LLR in eine Singlemode-
Faser |Crystal Fibre, (6)] eingekoppelt und tiber eine achromatische Linse und einen Po-
larisatorwiirfel (7) wahlweise vertikal oder horizontal polarisiert in das Mikroskop gefiihrt.
Uber einen 45° zur Einfallebene stehenden Stahlteiler [LOT-Oriel, (8)] wird das Licht um
90° umgelenkt und durch Quartzplatte (9) und Objektiv (10) auf die Probe gestrahlt. Der
nicht von der Probe absorbierte Anteil des Anregungslichts wird zuriickreflektiert und ge-
meinsam mit dem Emissionslicht {iber das Objektiv gesammelt, sodass es abermals im
45°-Winkel den dichroitischen Filter (8) durchlduft. Wie man anhand der Transmissi-
onskurven der verwendeten dichroitischen Filter #44 und #45 in Abb. 3.2 sehen kann,
durchtritt das Emissionslicht nahezu verlustfrei den Filter, wahrend der Grofsteil des zu-
riickgestreuten Anregungslichts reflektiert und somit dem Detektionskanal entzogen wird.
Je nach Anregungswellenldngenbereich wird zwischen zwei dichroitischen Filtern gewéhlt.
So ist #44 am besten fiir den FarbstofHaser geeignet, #45 hingegen fiir die Anregung iiber
die TiSa-Laser. Um weiteres Anregungslicht herauszufiltern durchquert der Lichtstrahl zu-
sitzlich einen Langpassfilter (13) (Transmissionskurven siche Abb. 3.2), bevor er iiber eine
Multimode-Faser in den Spektrografen hineingeleitet wird. Als Multimode-Fasern kamen
verschiedene Fasern mit 25 - 400 um zum Einsatz, wobei im Falle der Untersuchung von
einzelnen Kohlenstoffnanoréhren nur die 400 um-Faser ein ausreichend hohes Signal-zu-
Rausch-Verhéltnis erzielte, sodass die Auflosung des Mikroskops in erster Linie {iber das
Objektiv und nicht iiber den konfokalen Aufbau vorgegeben wird. Als Objektiv wird ein
100x-IR-Objektiv [Olympus, '"MPlan 100xIR’| mit einem Arbeitsabstand von 0,3 mm und
einer numerischen Appertur NA = 0,95 verwendet, womit eine laterale Auflésung von 0,4

um, gemessen an der Halbwertsbreite der Punktspreizfunktion, erreicht wurde.

3.1.3. Die Detektionseinheit

Die Detektionseinheit besteht aus einem Spektrografen [Roper Scientific ’Acton Spectra Pro
23001’, (15)] und einem eindimensionalen Indium-Gallium-Arsenid (InGaAs)-CCD-Array
[Princeton Instruments, 'OMA-V’, (16)|. Der Spektrograf ist mit zwei Gittern ausgestattet,
das 830 g/mm-Gitter ist auf 820 nm Wellenlédnge optimiert und dient der Kalibrierung des
Anregungslichts. Das 150g/mm-Gitter zur Aufnahme der PL-Spektren ist auf 1200 nm

optimiert und liefert einen spektralen Bereich von ~ 550 nm bei einer Auflésung von ~ 3
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Abbildung 3.2.: Transmissionskurven der dichroitischen Filter a) #44 und b) #45 fiir s- (blau)
bzw. p-polarisiertes Licht (rot), sowie der Langpassfilter a) #006 und b) #007 (schwarz, pola-
risationsunabhéngig). Die Konfiguration in a) erlaubt bei Anregungslicht mit s (p)-Polarisation
PL-Messugen bis zu 860 (800) nm Anregungswellenlénge, die Konfiguration in b) bis zu 995 (975)
nm. Bild aus [139].

nm.

Der InGaAs-CCD-Array besteht aus 1024 Pixeln von je 25x500 pm und wird unter Fliis-
sigstickstoftkiihlung bei —100°C betrieben. Sein Detektionsbereich liegt zwischen 950 und
1600 nm. Die Aufnahme der Spektren erfolgt iiber die Software "WinSpec’.

3.1.4. Aufnahme von Photolumineszenzbildern

Die Bildgebung in einem konfokalen Mikroskop erfolgt Bildpunkt fiir Bildpunkt, indem
der Laserstrahl mit einer festgelegten Anregungswellenlange und -leistung iiber die Probe
rastert und die Bildpunkte anschliefend zu einem Bild zusammengesetzt werden (siehe
Abb. 3.3 a). Im hiesigen Versuchsaufbau wird die Probe iiber den Piezotisch (11), der
iiber eine RS-232-Schnittstelle mit dem Computer verbunden ist, unter dem Laser bewegt.
Der Piezotisch besitzt einen Bereich von 200 x 200 x 20 um und liegt mit einer Genau-
igkeit von 5 nm deutlich iiber dem Auflssungsvermdgen des Mikroskops. Uber ein Makro
im Programm "PZT Control’ konnen dem Piezotisch die Parameter Startposition, Bildab-
messung, Schrittweite und Verweildauer vorgegeben werden. Zudem sendet der Piezotisch
an jeder zy-Position zur Synchronisation TTL-Signale an die InGaAs-Kamera (16), wo-

rauf an jedem Punkt ein vollstdndiges Spektrum aufgenommen wird. Die Spektren werden
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Abbildung 3.3.: Aufnahme eines Photolumineszenzbildes. a) Die Probe wird Schritt fiir Schritt
abgerastert, wobei es eine schnelle und eine langsame Scanrichtung gibt. b) Uber die Software
,WinSpec* werden die Spektren jedes Punkts aufgenomme und als Sequenz abgespeichert. ¢) Mit
der Software Spectra Analyzer wird iiber ausgewéhlte Bereiche des Spektrums integriert und d)
die Integrationswerte als farbkodiertes Bild gegen x und y aufgetragen. Bild nach [139]

sequentiell in der Software "WinSpec’ gespeichert. Neben dem iiblichen xy-Scan kénnen
auch Linienscans, bei denen die Probe nur in einer Raumrichtung abgerastert wird, oder
Schichttopografiebilder, bei denen alle drei Achsen variiert werden, aufgenommen werden.
Die Einzelspektren konnen in der Software "Spectra Analyser’ (WITec) durch Integration
iiber ausgewahlte spektrale Banden als ortsaufgelostes PL-Bild dargestellt werden, indem
die Flache der Banden farbig kodiert gegen x und y aufgetragen wird (siche Abb. 3.3).
Typische Parameter zur Abbildung von Kohlenstoffnanoréhren auf Silizium waren eine
Schrittweite von 0,2-0,5 um und Messdauern von 5-20 s. Die Aufnahme eines Bildes kann
unter diesen Bedingungen mehrere Stunden dauern. Fiir ein Bild der Gréfe 10 x 5 pm
und einer Schrittweite von 0,3 um bei einer Aufnahmezeit von 10 s werden beispielsweise

fiinfeinhalb Stunden benétigt.
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3.1.5. Aufnahme von Photolumineszenzkonturkarten

Eine PL-Konturkarte stellt PL-Emissionsspektren in Abhéngigkeit der Anregungswellen-
lange dar. Die automatisierte Durchstimmung der Laserwellenldngen erfolgt iiber ein Lab-
viewprogramm, das anhand der Parameter Aufnahmezeit, Schrittweite, Start- und End-
wellenldnge den Servomotor am Laser (vgl. Absch. 3.1.1) schrittweise auf die zu den Wel-
lenléngen korrespondierenden Motorpositionen fihrt und dabei an jeder Position einen
TTL-Puls zur Aufnahme eines Spektrums an den InGaAs-Detektor (2) schickt. Dariiber
hinaus gibt das Programm auch den Sollwert der einzustrahlenden Laserleistung an den
LLC (18) weiter und steuert das Filterrad (5). Die in "WinSpec’ aufgenommenen Spektren
konnen dort als .txt-Dateien exportiert werden und in 'Origin’ (OriginLab Corporation)
als farbige Konturkarte der Emissionsintensitéit als Funktion von Anregungs- und Emissi-

onswellenldnge dargestellt werden.

3.2. Herstellung von Kohlenstoffnanorohrenproben

Kohlenstoffnanoréhren werden nach drei generellen Verfahren hergestellt, nach der Lichtbo-
genentladung [140], nach der PLV-Methode (Pulsed Laser Vaporization, [141]) oder nach
der CVD-Methode (Chemical Vapour Deposition, [142]). Der CVD-Prozess ist fiir diese
Doktorarbeit der relevanteste, da vornehmlich mit entsprechend hergestellten Rohren gear-
beitet wurde. So sind HiPco- (High-Pressure CO Disproportionation, [143]) und CoMoCat-
Prozesse (Co-Mo-catalyzed, [144]) zur Herstellung von HiPco- und CoMoCat-SWN'Ts spezi-
elle Varianten des CVD Prozesses, die Rohmaterial mit einer engen Durchmesserverteilung
produzieren. Auch die ultralangen, horizontal und geordnet auf einem Siliziumsubstrat
aufgewachsenen Rohren aus der Zusammenarbeit mit der Gruppe von Yan Li der Peking-
Universitdt werden tiber einen CVD-Prozess hergestellt [145]. Daneben kamen Réhren aus

eigener PLV-Herstellung zum Einsatz [146].

Ein wichtiger Aspekt der Forschung zur Herstellung von Kohlenstoffnanoréhren ist ei-
nerseits, Materialien mit moglichst geringen Defekten und Verunreinigungen (z. B. durch
Fullerene oder amorphen Kohlenstoff) herzustellen, wobei der CVD-Prozess hier beson-
ders gute Ergebnisse erzielt [147]. Andererseits ist es erwiinscht, ausschlieflich metalli-
sche bzw. ausschlieflich halbleitende Kohlenstoffnanoréhren herzustellen, oder eine enge

Durchmesserverteilung der Réhren zu erhalten, bzw. idealerweise einen einzigen (n,m)-
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Typ anzureichern. Bisher kénnen beispielsweise halbleitende Rohren bis zu 95% [148, 149]
angereichert werden. Doch es ist noch nicht gelungen, die Parameter d und 6 so zu be-
stimmen, dass gezielte (n, m)-SWNTs hergestellt werden. Gegenwértig werden daher zur
Auftrennung des Rohmaterials vor allem nasschemische Methoden unter Verwendung von
Nanorohrendispersionen eingesetzt. Auf die Techniken fiir die in dieser Doktorarbeit herge-
stellten Dispersionen wird in Abschn. 3.2.3 néher eingegangen. Auf die Ausfiihrung weiterer
Trennmethoden soll im Rahmen dieser experimentellen Einfithrung aufgrund der Breite des
Spektrums verzichtet werden, die Ubersichtsartikel von Hirsch et al. [150] und Hersam et

al. [151] geben jedoch einen guten Uberblick iiber den Stand der Forschung.

Ein drittes Ziel bei der Herstellung von CNT-haltigen Proben ist die Kontrolle iiber die
Ausrichtung der Rohren, entweder direkt wahrend des Wachstums, wie es Yan Li et al.
gelang, oder nach der nasschemischen Aufbereitung, z.B. iiber die in Kapitel 5 zur An-

wendung kommende dielektrophoretische Abscheidung von Rohren zwischen Elektroden
[152].

3.2.1. Herstellung ultralanger horizontal ausgerichteter SWNTs

Die ultralangen, horizontal auf einem Si/SiOs-Substrat aufgewachsenen Kohlenstoffnano-
rohren werden im Arbeitskreis von Yan Li der Peking-Universitdt in einem CVD-Ofen
hergestellt. Der Prozess wird detailliert in [145] vorgestellt und soll hier nur kurz umrissen
werden. Dazu wird ein Streifen einer Katalysatorlosung (Fe-Mo-Nanopartikel von 6,1 nm
Grofe) an einem Ende des Substrats aufgetropft und dieses zunéchst unter Anwesenheit
von Ar und 100 sccm Hs fiir 20 min bei ~ 900 °C getempert. Dann wird die Temperatur
des Ofens auf ~ 970 °C erhoht und ein C-haltiges Gasgemisch (CH4:Hy oder CoHy:Hy =
1:2) mit einer sehr geringen Stromungsgeschwindigkeit von nur 1,5 scem fiir 30 min durch
den Reaktor geleitet. Es resultieren SWNTs, deren Durchmesserverteilung tiber das AFM

zu 0,9 - 3,3 nm mit einem Mittelwert bei 2,0 nm bestimmt wurde.

3.2.1.1. Das Probendesign
Fiir die in dieser Arbeit verwendeten Proben wurde das Si/SiOs-Substrat iiber Photoli-

thografie vorstrukturiert. Dabei wurden Grében und Marker in das Substrat hineingeétzt.

Abb. 3.4 a) zeigt das Substrat-Design mit Grdben von der Breite 2 um in einem Abstand
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Abbildung 3.4.: a) SEM-Bild einer typischen Probe von ultralangen, auf Si/SiOs-gewachsenen
SWNTs und SWNT-Biindeln. Die SWNTs wachsen gut ausgerichtet nahezu senkrecht zu den
gedtzten Graben. b) SEM-Bild einer einzelnen SWNT, die tiber einem Graben aufgehédngt ist.
Aus [145].

von 300 um, die von A bis P benannt werden. Die Marker entlang des Grabens besitzen
einen Abstand von 200 wm und sind von 1 bis 15 durchnummeriert. Die Marker ermogli-
chen es, bestimmte SWNTs in verschiedenen experimentellen Aufbauten wiederzufinden,
in dieser Arbeit im AFM, SEM, FIB-, PL- und Raman-Mikroskop. Ein weiterer Vorzug
des Designs sind die Graben, iiber denen freihéngende Rohrensegmente gemessen werden

konnen, wie in Abb. 3.4 b) gezeigt.

3.2.1.2. Wachstumsmechanismus

Als Wachstumsmechanismus, der dem CVD-Prozess zugrunde liegt, wird von einer grofien
Mehrheit der Forscher der sogenannte VLS-Mechanismus ( Vapor Liquid Solid, Dampf-Fliis-
sigkeit-Feststoff) akzeptiert. In diesem Prozess besitzt der Katalysator zwei Schliisselfunk-
tionen zur Bildung von SWNTs. Zum einen katalysiert er die Zersetzung des C-haltigen Ga-
ses, zum anderen bietet er den Nukleationskeim des Rohrenwachstums, indem er zunéchst
das Gas aufnimmt, bis er vollstdndig gesattigt ist. Aus diesem Grund spielen Eigenschaf-
ten wie elementare Zusammensetzung, Morphologie, Grofse und Struktur des Katalysators
eine wesentliche Rolle fiir die Festlegung der Qualitat und Struktur der gebildeten Rohren
[153]. Wie in Abb. 3.5 a) dargestellt kommt es ganz entscheidend auf die Grofe des Ka-
talysatorpartikels an, ob er das Rohrenwachstum bei den eingestellten Prozessparametern

katalysieren kann.

45



a) b) 9]
SWNT wachst

untersattigt

vergiftet ﬁ

Abbildung 3.5.: a) Die Grofe des Katalysatorpartikels spielt eine entscheidende Rolle dafiir,
ob er inaktiv ist (links), eine Rohre wéchst (mitte) oder er die Séttigungskonzentration des koh-
lenstoffhaltigen Gases nicht iiberschreitet (rechts). b) Der Katalysatorpartikel bleibt wihrend des
Wachstums auf dem Substrat (Bottom Growth, links) oder bewegt sich mit dem oberen Ende mit
(Top Growth, rechts). c) Darstellung des Drachenflugmechanismus, bei dem der Katalysatorpar-
tikel vom laminaren Luftstrom in die Hohe gerissen wird und so die Rohre der Lénge nach auf
dem Substrat ausbreitet. Nach [153].

Zur Erklarung, wie sich der Katalysator nach begonnener Nukleation weiterhin verhalt,
wurde fiir die in dieser Doktorarbeit eingesetzten Proben der sogenannte Drachenflugme-
chanismus (Kite Mechanism, [154]) angenommen. Hier wird davon ausgegangen, dass der
Katalysator beim Wachstum nicht an der urspriinglichen Position auf dem Substrat liegen
bleibt, sondern sich mit dem Vorderende der Rohre mitbewegt (Top Growth, Abb. 3.5 b))
und im umgebenden Strom des Gasgemischs einen Auftrieb erhélt, der ihn iiber das Sub-
strat hinwegtrégt. Werden nun Gasstrom und Temperatur des Ofens so gewéhlt, dass eine
laminare Strémung und keine Turbulenzen resultieren, konnen entlang der Strémungsrich-
tung geordnete Kohlenstoffnanorohren wachsen [145]. Der Drachenflug ist schematisch in
Abb. 3.5 ¢) dargestellt. Wird der Gasstrom zu stark gewéhlt, treten Turbulenzen auf und
die Réhren wachsen ungeordnet auf dem Substrat. Ahnlich geschieht es, wenn die Bede-
ckungsdichte der Katalysatoren zu hoch gewéhlt wird. Dann weichen die Rohren in die
Hoéhe aus und bilden Réhrenwélder [155-157].

Als Katalysatorpartikel fiir das Kohlenstoffnanoréhrenwachstum werden oft zwei verschie-
dene Metalle gemischt, wie z. B. im CoMoCat-Prozess, in dem Kobalt und Molybdén einge-
setzt werden [144], oder Kobalt und Nickel im PLV-Prozess dieses Arbeitskreises [146]. Im
Falle der ultralangen Kohlenstoffnanoréhren von Yan Li wird Mo-Fe oder Cu verwendet.
Cu wird zwar eine schlechtere katalytische Wirkung zugeschrieben, mit ihm kann jedoch
eine bessere Durchmesserselektion erzielt werden, vermutlich weil geméf Abb. 3.5 a) die
Spanne, in der der Katalysatorpartikel die richtige Grofe hat, dadurch verhéaltnisméfsig
schmal wird [145, 153].
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Abbildung 3.6.: a) und b) SEM-Bilder verschiedener Vergroferung von einer CNT-Probe mit
auf Siliziumdioxidpartikeln von ~ 100 nm Durchmesser gewachsenen CNTs. Der rote Kreis in b)
verdeutlicht die typische Grofe eines Laserpunkts wihrend der Raman- oder PL-Spektroskopie.

3.2.2. Herstellung von SWNTs auf Siliziumdioxid-Kugeln

Weitere Proben aus der Kollaboration mit der Li-Gruppe bestanden aus auf Siliziumdioxid-
Kugeln aufgewachsenen SWNTs. Dazu werden vor dem CVD-Prozess mit Katalysatorpar-
tikeln vermischte Siliziumdioxid-Kugeln auf das Si/SiOs-Substrat aufgegeben. Die Herstel-
lung der Proben wird in [158] nédher erldutert. Abb. 3.6 zeigt SEM-Bilder der resultieren-
den Proben. Anders als im vorangegangenen Abschnitt wachsen die Réhren hier oft nicht
geordnet, sondern bilden netzartige Strukturen wie in a) zu sehen. Offenbar stromt das
Gas aufgrund der unebenméfigen Oberfliche unkontrollierter. b) zeigt nun einen grokeren
Ausschnitt aus a), wobei die SWNT-Segmente, die die Siliziumdioxid-Partikel beriihren
aufgrund des besseren elektronischen Kontakts heller leuchten als die aufgehdngten Seg-
mente. In diesem Beispiel sieht man Siliziumdioxid-Kugeln von Durchmessern um die 100
nm. Es wurden jedoch auch Proben mit Kugeln von 300 nm und 450 nm Durchmesser
hergestellt. In b) ist als roter Kreis zusétzlich der Durchmesser eines fiir unsere Experi-
mente typischen Laserpunkts gezeigt. Anders als in den wohlgeordneten Strukturen des
vorangegangenen Abschnitts ist es hier sehr wahrscheinlich, mehr als eine Rohre oder ein
Rohrenbiindel gleichzeitig anzuregen. Ob diese Rohren dann jedoch gebiindelt oder einzeln
vorliegen, lasst sich aufgrund der hohen Bedeckungsdichte nicht entscheiden. Es konnten
aber auch Proben mit einer niedrigeren Bedeckungsdichte hergestellt werden und somit

einzelne Rohren abgebildet werden, was in Abschn. 6.3 demonstriert wird.
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Abbildung 3.7.: Strukturformel des Polymers Polyoctylfluoren. Andere Polyfluorenderivate kon-
nen durch eine Variation der Seitenketten oder das Einfiigen einer weiteren funktionellen Gruppe
zwischen die Fluorenmonomere im Hauptstrang des Polymers erhalten werden.

3.2.3. Herstellung von SWNT-Lésungen in Toluol

(n, m)-selektierte Losungen von Kohlenstoffnanorohren wurden in dieser Doktorarbeit tiber
die selektive Dispersion von Rohrenrohmaterial durch Polyfluorene im Lésungsmittel To-
luol und anschliefender Ultrazentrifugation hergestellt. Diese Methode wurde zuerst von
Nish et al. entwickelt [108] und in unserem Arbeitskreis unter Variation verschiedener Pa-
rameter wie Art des Polymers, des Rohmaterials und der Zentrifugationsgeschwindigkeit
verfeinert [159, 160]. Abb. 3.7 zeigt exemplarisch die Strukturformel des am haufigsten ver-
wendeten Polymers Polyoctylfluoren (POF). Dieses Polymer umwickelt bevorzugt und sehr
effizient halbleitende Rohren nahe der Armchair-Konfiguration in einem engen Durchmes-
serbereich (< 1,1 nm). Der Mechanismus dieser selektiven Umwicklung konnte bislang noch
nicht aufgekléirt werden. In Zusammenarbeit mit dem Arbeitskreis von Marcel Mayor wur-
den weitere Polymere synthetisiert und untersucht [161, 162|, wobei jedoch bisher keines
der Selektivitat des POFs gleichkommt. Die {ibrigen Kohlenstoffnanoréhren verbleiben als

Biindel in der Dispersion und werden im anschlieffenden Zentrifugationsschritt abgetrennt.

Fiir die SWNT-Losung werden 1 —5 mg Rohrenmaterial [HiPco-SWNTs von Unidym oder
Rohmaterial aus eigener Herstellung iiber das Laserverdampfungsverfahren (Pulsed Laser
Vaporization, PLV, [163])] mit 10 mg des Polymers [Sigma Aldrich oder American Dye
Source| in 16 mL Toluol [Sigma Aldrich| vermischt und fiir ein bis zwei Stunden durch
einen Ultraschallfinger [Bandelin, '"HD2200’| bei 20 kHz und 40 W im gepulsten Betrieb
behandelt, um Nanoréhrenbiindel in Einzelrohren oder kleinere Biindel zu zerlegen. Dabei
werden die Rohren auf 0,5 - 1 um Léange geschnitten. Die erhaltene Dispersion wird in
Zentrifugenrohrchen [Beckman Coulter, Quick Seal, 8 mL]| gefiillt und fiir eine Stunde in
einer Ultrazentrifuge [Beckman Coulter, ’Optima™ MAX-E’| bei 40 000 rpm zentrifugiert.
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Als Rotor wird der MLA-80 [Beckman Coulter| mit einem Neigungswinkel von 26°, einem
minimalen Radius r,;, = 29,5 mm und einem maximalen Radius r,,, = 61,9 mm einge-
setzt. So ergibt sich bei 40 000 rpm eine maximale relative Zentrifugalkraft von ~ 110 000
g am unteren Ende des Zentrifugenrohrchens, an dem sich Verunreinigungen und Nanordh-
renbiindel absetzen. Nach der Zentrifugation werden die Zentrifugenréhrchen am unteren
und oberen Ende mit einer Kaniile eingestochen. Das Zentrifugat, welches die einzeln oder
in kleinen Biindeln dispergierten Rohren enthélt, wird nun iiber eine am oberen Loch

angesetzte, mit Luft gefiillte Spritze durch das untere Loch eluiert.

3.3. Manipulation von Kohlenstoffnanorohren mit dem
Rasterkraftmikroskop

Die von der Gruppe Yan Li erhaltenen ultralangen, iiber CVD hergestellten Kohlenstoffna-
norohren auf Si/SiOy [145] wurden fiir einige Experimente (Siche Kapitel 7) mithilfe eines

Rasterkraftmikroskops (Atomic Force Microscope, AFM) verformt oder zerrissen.

Zu Beginn der Doktorarbeit wurde dazu das "Veeco CPII'-AFM des hiesigen Arbeitskreises
im intermittierenden Modus mit einem zyz-Piezoscanner von 100 pm und AFM-Spitzen
vom Typ 'NSC15/AIBS’ [Mikro Masch| mit einer Federkonstante von k ~ 40 N/m verwen-
det. Der intermittierende Modus wurde fiir die Aufnahme eines AFM-Bildes und damit
fiir die Auffindung einer zu manipulierenden Nanorohre eingesetzt. Fiir die Manipulation
selbst ist er allerdings nicht geeignet, da die z-Position der Spitze in diesem Modus iiber
einen Regelkreis so gesteuert wird, dass sie Objekten auf dem Substrat ausweicht. Wah-
rend der Messung erlaubt das CPII jedoch keinen Wechsel zwischen intermittierendem und
Kontaktmodus, weshalb der Kontaktmodus manuell eingestellt werden muss. Dazu wird
die Ostzillation des Federarms, an dessen Ende die Spitze aufgewachsen ist, auf Null gesetzt
und der Abstand zur Probe bei abgeschaltetem Regelkreis solange verringert, bis vertikale
Kréfte von 100 nN auf das Substrat ausgelibt werden. Dann wird ein langsamer Linien-
scan (3 s/um) entlang der Scanrichtung durchgefithrt und die R6hre dadurch verschoben,
verbogen oder zerrissen. Das Resultat der Manipulation wird durch die Lénge der Ro6h-
re, die Grofe der durch die AFM-Spitzenbewegung vorgegebene Auslenkung der Rohre,
sowie Rauheit und Sauberkeit des Substrats bestimmt. Zur Wiederfindung einer Roéhre

iiber Marker auf der Probe kann das Substrat relativ zur Spitzenposition iiber manuelle
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xy-Mikrometerschrauben verschoben werden, wobei die Positionierung mithilfe eines von
oben auf die Probe fokussierten Okulars verfolgt werden kann. Die Probe darf aufgrund
des kleinen Piezotischs Abmessungen von 1 x 1 um? nicht iiberschreiten, doch auch dann

kann nur ein Bereich in der Mitte des Substrats von 0,5 x 0,5 um? erreicht werden.

Im Lauf der Doktorarbeit wurde ein ’'Dimension Icon’ der Firma Bruker am Institut fiir
Mikrostrukturtechnik des KITs zugénglich, das mit einer gegeniiber dem CPII stark verbes-
serten Nutzerfreundlichkeit besticht. Nach der Justage der AFM-Spitze kann es vollstandig
iiber den Computer angesteuert werden, da die Probe sich auf einer iiber Servomotoren
steuerbaren Biihne befindet. Das System ist fiir Wafergrofien bis zu 20 cm Durchmesser
konzipiert, sodass auf den in dieser Doktorarbeit iiblichen Probendimensionen von maximal
1 x 1 um? jede Position angesteuert werden und iiber eine Video-Camera am Computer
verfolgt werden kann. Das Besondere des Dimension Icon ist der sogenannte ,, Nanoman-
Modus, welcher eigens zur AFM-Manipulation entwickelt wurde. Ein Wechsel zwischen
intermittierendem Modus und Nanoman-Modus ist hier mit einem Mausklick moglich.
Zur Manipulation wird zunéchst ein Bild iiber den intermittierenden Modus aufgenom-
men, anschliefsend kann der Benutzer mit dem Mauszeiger Linien direkt auf das AFM-Bild
zeichnen, die spéater von der AFM-Spitze nachgezogen werden. Die AFM-Spitze kann da-
bei beliebig viele Bewegungen in alle Richtungen auf der xy-Ebene ausfithren, sodass auch
Kreise oder Zickzackbewegungen méoglich sind. Genau wie im vorherigen Modus muss eine
geeignete z-Position je nach Spitze und Probe selbst ermittelt werden, doch speichert das
Programm sie und steuert sie automatisch an, wenn die Spitze die vorgegebenen Linien
abfahrt. Fiir die Manipulation einer auf einem Si/SiO,-Substrat liegenden Kohlenstoffna-
norohre mithilfe einer bei 300 mV betriebenen NSC15/AIBS-Spitze liegt der Wert fiir die

Reduktion der z-Position typischerweise bei 40 nm.
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4. Neuentwickelte Techniken zur PL-
und Raman-Spektroskopie

In den folgenden drei Abschnitten werden die in dieser Doktorarbeit zur Charakteri-
sierung von Kohlenstoffnanoréhren neu entwickelten spektroskopischen Techniken vorge-
stellt. In Abschn. 4.1 wird zunéchst beschrieben, wie der Detektionsbereich in der Raman-
Spektroskopie zu Signalen nahe der Rayleigh-Linie hin ausgedehnt werden kann. Im da-
rauffolgenden Abschnitt wird eine Kombination aus PL- und Raman-Mikroskop gezeigt,
wobei die komplementéren Spektren simultan aufgenommen werden kénnen. In Abschnitt
4.3 schlieflich wird ein Einblick in die Entwicklung eines Raman-Mikroskops gegeben, bei
dem iiber durchstimmbare Bandpassfilter die Aufnahme von Bildern beschleunigt werden
kann und damit Raman-Images des kompletten Rasterbereich des Piezotischs von 200 x 200

um? in weniger als 20 min erstellt werden konnen.

4.1. Raman-Mikroskopie im niederfrequenten Bereich

4.1.1. Motivation

Raman-Spektroskopie im niederenergetischen Bereich von weniger als 100 cm™! ist eine
wertvolle Methode zur Untersuchung von Materialien verschiedenster Art. So besitzen
amorphe Strukturen wie Gléser, Aerogele oder Polymere einen sogenannten Bosonen-
Schwingungspeak zwischen 10 und 100 cm™! [164, 165]. Aber auch andere Materialien
wie Proteine [166], Pharmazeutika [167] und Nanopartikel [168-170] zeigen zum Teil sehr

intensive Schwingungen in diesem Bereich.

Nicht minder interessant ist der Bereich unterhalb 100 cm™! fiir die Untersuchung von

Kohlenstoffnanorohren. Wie in Abschn. 2.2.2 auf S. 24 bereits erlautert, werden hier ver-
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schiedene Raman-aktive Schwingungen erwartet, darunter RBMs von Rohren mit grofen
Durchmessern, LMs und LELOMs [4, 19, 20]. Aufgrund ihrer experimentell schwierigen
Zugénglichkeit wurden sie jedoch bislang nur wenig untersucht [18]. Méglicherweise treten
in diesem Bereich auch Biindelschwingungen, die sogenannte Librationsmode, auf, die von
Sauvajol und Mitarbeitern fiir eine hexagonal dichteste Packung von (9,9)-Réhren zu 48
cm ™! berechnet wurde [21]. Dieser Peak wurde bislang noch nicht experimentell bestétigt,
es wurde jedoch in mehrlagigem Graphen ein Peak bei ca. 40 cm™! gefunden, der iiber

gekoppelt schwingende Lagen verursacht wird [80)].

Zur Untersuchung dieser niederfrequenten Schwingungen wurde ein kommerzielles Raman-
Mikroskop [WiTec, CRM200| so modifiziert, dass Raman-Signale bis zu 10 cm™! relativ
zur Anregungswellenlédnge detektiert werden konnen. Die nétigen optischen und mecha-
nischen Verdnderungen wurden durch den Aufbau des WiTec-Systems begiinstigt. Dieses
besteht aus einem optischen Mikroskop mit Kohlerscher Beleuchtung dhnlich dem Zeiss
Axiotech Vario, welches iiber Single- und Multimode-Fasern mit einem Laser und einem
Spektrografen verbunden ist. Der schematische Aufbau des Gesamtsystems ist in Abb. 4.1

7zu sehen.

4.1.2. Technische Anforderungen

Eine besondere Herausforderung fiir diesen Aufbau stellt die effiziente Unterdriickung des
Anregungslichts im Detektionskanal dar. Je niederfrequenter die zu untersuchende Mode
schwingt, desto geringer ist auch die durch inelastische Streuung verlorene oder hinzuge-
wonnene Energie des Lichts und somit die Verschiebung des Streulichts in Relation zur
Anregungswellenlénge, sodass der Filter zum Abschwéchen des Anregungslichts eine be-
sonders scharfe Kante und eine besonders hohe optische Dichte besitzen muss (fiir manche
Messungen > OD 10). Bislang wurden daher fiir Raman-Messungen bei niedriger Frequenz
standardmaéfig hochauflosende Tripelmonochromatoren eingesetzt, von denen die ersten
beiden als spektrale Filter und der dritte zur Aufspaltung des Streulichts vor dem Detek-
tor genutzt wurde. Dieser Aufbau ermdglicht zwar Messungen bis zu 5 cm™! und kann
flexibel fiir verschiedene Anregungswellenldngen eingesetzt werden, doch ist er technisch
aufwendig, teuer und schwécht durch sein geringes Transmissionsvermogen die Intensitét
des Streulichts sehr stark ab. Besonders fiir Anwendungen mit einem Bedarf an hoher

Empfindlichkeit, wie bei der Charakterisierung einzelner Mikrostrukturen und Nanoparti-
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kel oder bei nahfeld- und oberflachenverstéarkter Mikroskopie, stellt die niedrige Effizienz
des Tripelmonochromators ein grofes Problem dar, da mit langen Aufnahmezeiten und
hoher Anregungsleistung gearbeitet werden muss, was zur Erhitzung oder gar Zerstorung
von Proben fiihren kann. Fiir solche Messungen wird daher in der Regel ein auf eine be-
stimmte Wellenlédnge festgelegter sogenannter ,Notchfilter (fiir die Messung von Stokes-
und Anti-Stokes-Signalen) oder Langpassfilter (in diesem Fall sind nur Stokes-Signale zu-
ganglich) vor dem Spektrografen in den Stahlengang positioniert. Notchfilter werden ho-
lografisch oder iiber die dielektrische Diinnschichttechnik hergestellt. Diese Filter wiesen
jedoch bisher, bedingt durch noch nicht geniigend ausgereifte Herstellungsmethoden, unge-
eignet flach ansteigende Filterkanten auf, sodass Untersuchungen von Wellenzahlen kleiner
70 cm~! und somit des niederfrequenten Schwingungsbereichs bislang unmoglich waren.
Der technische Fortschritt im Bereich der Herstellung holografischer Filter hat jedoch neue
Losungsansitze hervorgebracht [171, 172]. So haben Moser und Havermeyer mehrschichti-
ge holografische Volumengitter (VHG, Volume Holographic Gratings) beschrieben, die die
drei Hauptkriterien eines fiir niederfrequente Raman-Spektroskopie geeigneten Notchfilters

1

erfiillen: eine sehr schmale Bandbreite von ~ 10 cm™, eine hohe Transmission von bis zu

80 % auferhalb und eine optische Dichte von OD ~ 5-6 innerhalb dieses Bereichs [171]. Im
hier beschriebenen Aufbau kommen zwei Mehrfachschichten-VHG-Filter der Firma Ondax
zum Einsatz, welche von Moser und Havermeyer bereits zur Charakterisierung von Volu-
menproben von Schwefel und L-Cystin verwendet wurden [173]. Wie in ihrer Publikation
angeregt, werden fiir den folgenden Aufbau jedoch zur Verbesserung der optischen Dichte

auf OD ~ 10-11 zwei Filter {ibereinander in das Mikroskop eingebaut.

4.1.3. Anregung, Strahlfihrung und Detektion

Ein Helium-Neon-Laser der Wellenldnge 632,8 nm und einer stabilisierten Leistung von
bis zu 17 mW [Spectra Physics 127, Abb. 4.1 (2)| wird iiber eine polarisationserhaltende
Singlemode-Faser (5) in das Mikroskop eingekoppelt. Uber ein manuell steuerbares Filter-
rad (3) kann die Leistung des Laserstrahls variiert, iiber die Verschlussklappe (4) der Strahl
zugeschaltet oder abgeblockt werden. Nach dem Austritt aus der Faser wird der Strahl
tiber eine achromatische Linse (25 mm Brennweite) aufgeweitet und im 80°-Winkel {iber
einen planen Spiegel (6) auf einen holografischen Filter [Ondax, ASE632.8-10, (7)| gelenkt.
Dieser Filter besitzt fiir 632,8 nm einen Braggschen Winkel von 10° mit 90 % Reflexion

und dient in diesem Aufbau somit einerseits als Strahlteiler, der den Strahl in Richtung
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2 Helium-Neon-Laser 10  Notch Filter
3 Filterrad 1 Klappspiegel
4 Verschlussklappe 12 Singlemode-Faser
5 Singlemode-Faser 13 Spektrograf
6 Spiegel 14  Si-CCD Detektor
7 Strahlteiler 15  Beleuchtungseinheit
8 Objektiv 16  Videokamera

Abbildung 4.1.: Schematischer Aufbau des niederfrequenten Raman-Mikroskops. Die Beschrei-
bung der Strahlfiihrung erfolgt im Text.
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Abbildung 4.2.: Verlauf der optischen Dichte des Ondax-Filters im Vergleich mit einem typischen
Langpassfilter der Firma Semrock geméaft Hersteller [174].

Objektiv (8) und Probe umlenkt, andererseits aber auch als sehr schmaler Bandpassfilter
zur Reinigung des Anregungslichts. Das riickreflektierte Licht wird durch dasselbe Objek-
tiv wieder gesammelt, durch den holografischen Filter (7) und zwei mehrfach beschichtete
VHG-Filter [Ondax, LLN632.8-10, (10)| geleitet und iiber die Tubuslinse des Mikroskops
in eine Multimode-Faser (12) eingekoppelt. Diese fithrt das Streulicht iiber den Spektro-
grafen (13) zu einer riickseitig belichteten CCD-Kamera [Andor DV401A, (14)] mit 1024
x 127 Pixeln, die iiber ein Peltier-Element auf -60° abgekiihlt wird. Der Spektrograf, von
300 mm fokaler Lange [Acton SP2300i], ist mit zwei auf 500 nm optimierten Gittern, eines
mit 600 g/mm, eines mit 1800 g/mm, ausgestattet. Die Detektionseinheit liefert bei einer

L und eine

Anregungswellenldange von 632,8 nm einen spektralen Bereich von ~ 2500 ¢cm™
spektrale Auflésung von ~ 10 cm™! fiir das 600 g/mm-Gitter sowie ~ 350 cm~! und eine

spektrale Auflosung von ~ 3 ecm™! fiir das 1800 g/mm-Gitter.

Die beiden VHG-Filter haben eine Bandbreite von ~ 15 cm™! mit OD ~ 5,5 und eine
Streulichttransmission von bis zu 80 % im Falle eines stark kollimierten Strahls. Thr kleiner
Bragg-Winkel von weniger als 5° fithrt dazu, dass sie als Strahlteiler anstelle des hologra-
fischen Filters (7) wenig geeignet sind. Die drei Filter zusammen konnen, auf diese Weise
kombiniert, im Idealfall die Rayleigh-Linie um den Faktor 10'2, also OD ~ 12 unterdriicken,
was nicht nur erméglicht, Ramansignale sehr dicht an der Rayleigh-Linie zu erfassen, son-
dern auch Stokes- und Anti-Stokes-Signale gleichzeitig zu messen. Abb. 4.2 zeigt die vom
Hersteller bereitgestellte Optische Dichte des VHG-Filters (10) im Vergleich mit einem
herkdmmlichen Langpassfilter. Die Kante des Filters ist mit einem Ubergangsbereich von

ca. 7 cm~! deutlich schéirfer als diejenige des Langpassfilters.
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4.1.4. Justage des Raman-Mikroskops

Der Spiegel (6) und der holografische Filter werden zunéchst iiber Schrauben angepasst,
sodass eine optimale Bragg-Reflexion des eingekoppelten Laserstrahls und des riickreflek-
tierten Streulichts an den Filtern gewéhrleistet ist. Der Strahl muss also linear und zentriert
entlang der vertikalen optischen Achse des Mikroskops verlaufen. Im Videomodus des Mi-
kroskops wird dann mithilfe eines Si/SiOs-Substrats oder einer anderen geeigneten Probe
iiber die Form des Laserpunkts im Bild der Videokamera gepriift, ob der Strahl korrekt
fokussiert ist. Die Position des Laserpunkts wird fiir zukiinftige Messungen im Videobild
markiert und iiber die WiTec-Software gespeichert, da nach vollstdndiger Justage des Sys-
tems kein Anregungslicht mehr iiber die Videokamera beobachtet werden kann. Es wird
angenommen, dass die Verschiebung des Laserpunktes durch die anschlieffende Feinjustage
der Filter vernachlassighar klein ist. Zur Feinjustage werden die Filter abwechselnd iiber
Drehschrauben verkippt, um die Unterdriickung der Rayleigh-Linie zu maximieren. Die
Unterdriickung wird iiber das Verhéltnis der Intensitat der Rayleigh-Linie zur Intensitét
eines gut sichtbaren Silizium-Signals unter Zuhilfenahme der CCD-Kamera verfolgt. Uber
xy-Schrauben kann schlieflich der Fasereinkoppler, der wie im vorangegangenen Aufbau
auch die Funktion einer Lochblende tragt, zur Signalmaximierung des Silizium-Signals re-

lativ zur Strahlenfiihrung verschoben werden.

Bei der Durchfiihrung von Messungen wurden ein 10x-Objektiv mit einer numerischen
Apertur NA = 0,25 und ein 100x-Objektiv [beide Nikon| mit NA = 0,9 verwendet, wobei
ersteres vorwiegend zur Untersuchung rauher Oberflichen und multitkristalliner Puder,
letzteres zur Aufnahme von Raman-Spektren fein strukturierter Proben eingesetzt wur-
de. Die Effizienz der Unterdriickung der Rayleigh-Linie steigt generell sowohl bei einer
Verkleinerung der Lochblende (und damit dem Faserdurchmesser) als auch bei der Erho-
hung des Vergroferungsfaktors des Objektivs. In Abb. 4.3 ist das Verhéltnis der Rayleigh-
Linienintensitét zur Raman-Intensitét eines Si/SiO9-Substrats fiir Multimode-Fasern mit
einem Durchmesser von 100, 50 und 25 um dargestellt, wobei das 100x-Objektiv verwendet
wurde. Fiir Proben mit schwacher Raman-Intensitét ist das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis
jedoch bei einer Faser von 25 um zu klein. Die Wahl der am besten geeigneten Faser war da-
her stets ein Kompromiss aus einem guten Signal-zu-Rausch-Verhéltnis und einer moglichst
stark unterdriickten Rayleigh-Linie. Die Dicke der Multimode-Faser und die Vergréfterung
des Objektivs sind nicht nur fiir die Unterdriickung der Rayleigh-Linie von grofser Bedeu-

tung, sondern auch fiir die erreichbare spektrale und raumliche Auflésung des Mikrokops.
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Abbildung 4.3.: Unterdriickung der Laserlinie als Funktion der Multimode-Faserdurchmessers
im Detektionskanal unter Verwendung eines 100x Objektivs mit der numerischen Apertur NA 0,9.
Als Referenz dienen die Ramansignale eines Si/SiO2-Substrats. a) 100 pm, b) 50 pm, ¢) 25 pm
Faserdurchmesser.

4.1.5. Aufnahme von Raman-Bildern

Die Aufnahme der Raman-Bilder erfolgt, analog zu Abschn. 3.1.4, indem die Probe mithilfe
des xyz-Piezotischs (8) schrittweise relativ zum Objektiv verschoben wird und an jedem
Verweilpunkt ein Spektrum aufgenommen wird. Anders als in Abschn 3.1.4 {ibernimmt
hier die Software "WiTec Project’ die Funktionen aller drei zur Erstellung von PL-Bildern
notigen Programme: die Steuerung des Piezotischs und seine Synchronisation mit dem
Spektrometer, die Aufnahme und Speicherung der Spektren, sowie die Konstruktion des
Bildes aus den einzelnen Spektren. Zunéchst werden die Parameter Aufnahmedauer, Bild-
position, Abmessung und Schrittweite vorgegeben. Die erhaltenen Spektren kénnen nun zu
einem ortsaufgelosten Raman-Bild zusammengefiigt werden, indem die Spektren iiber aus-
gewahlte Bereiche integriert werden. Die erhaltenen Integrationswerte werden dann farbig
kodiert gegen x und y aufgetragen. Es gibt auch die Moglichkeit, sogenannte ,,Linienscans
durchzufithren, bei denen die Probe nur in einer Raumrichtung abgerastert wird. Die z-
Achse kann in diesem Aufbau nur manuell verdndert werden, sodass keine automatisierte
Schichttopografie moglich ist. Typische Parameter zur Abbildung von Kohlenstoffnanorh-
ren auf Silizium waren, unter Verwendung des 600 g/mm-Gitters, des 100x-Objektivs und

einer Faser von 50 pum, eine Schrittweite von 0,2 - 0,3 um und Messdauern von 0,5 - 10 s.
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Abbildung 4.4.: Niederenergetischer Bereich des Raman-Spektrums von Schwefel (links) und
von L-Cystin (rechts). Die Spektren wurden mit dem 10x-Objektiv, dem 1800 g/mm Gitter, einer
Anregungsleistung von 0,5 mW bzw. 5 mW und einer Aufnahmedauer von 5 s bzw. 30 s fiir
Schwefel bzw. L-Cystin aufgenommen.

4.1.6. Charakterisierung des Detektionsbereichs liber die
Referenzsysteme Schwefel und L-Cystin

Zum Abstecken der Grenzen des in dieser Arbeit verwendeten niederfrequenten Raman-
Aufbaus wurden Raman-Spektren der Referenzsysteme Schwefel und L-Cystin [beide Sigma-
Aldrich| gemessen, deren niederfrequente Peaks bereits von Moser und Havermeyer cha-
rakterisiert wurden [173]. In Abb. 4.4 sind die Spektren der beiden Proben zu sehen. Sie
liegen in guter Ubereinstimmung mit den Werten aus [173] und zeigen zudem eine bessere
spektrale Auflosung. Sehr gut aufgelost sind die niederenergetischen Stokes- und Anti-
Stokes-Peaks bei 27 und -27 cm~!. Dariiber hinaus sieht man deutlich die erfolgreiche Un-
terdriickung der Rayleigh-Linie, welche bei Schwefel sehr intensiv gestreut wird, hier aber
um ein Vielfaches schwicher als die niederenergetischen Raman-Signale ist. Im Spektrum

I noch

von L-Cystin kann auf der Stokes-Seite selbst der niederfrequente Peak bei 15 cm™
abgebildet werden, aufgrund der asymmetrischen Unterdriickung der Rayleigh-Linie ist das
auf der Anti-Stokes-Seite allerdings nicht mehr der Fall. Hier kann als erste niederfrequente

L aufgeldst werden. Die Messungen zeigen also, dass mit

Schwingung der Peak bei -27 cm™
diesem Aufbau eine Raman-Charakterisierung von bis zu 10 bzw. 20 cm ™ fiir die Stokes-
bzw. Anti-Stokes-Seite moglich ist. Dies gilt natiirlich nur fiir besonders stark streuende
Substanzen. Durch die Ausldufer der Rayleigh-Linie werden die Grenzen fiir schwécher

streuende Proben erhéht auf ~ 20 bzw. 40 cm™! fiir Stokes- bzw. Anti-Stokes-Signale.
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Abbildung 4.5.: a) Videokamerabild eines Sulfathiazolkristalls mit 20x-Objektiv. b) Korrespon-
dierendes Raman-Image (70 x 90 um? ) bei 633 nm Anregungswellenléinge und einer Integration
{iber das Spektrum von 24 bis 30 cm~! und c¢) von 31 bis 45 cm~!. Die Spektren d) und e) zeigen
repréasentativ die jeweiligen Spektren an den mit schwarz in b) und mit tiirkis in ¢) gekennzeich-
neten xy-Positionen. In d) ist ein niederfrequenter Peak bei 27 cm™! zu sehen, der nur bei der
Morphologie IV auftritt, in e) ein niederfrequenter Peak bei 38 em™!, der fiir Morphologie III
typisch ist. Die Rayleigh-Linie ist durch ein Sternchen beschriftet.

4.1.7. Ein Beispiel fir die Leistungsfahigkeit des niederfrequenten
Raman-Mikroskops: Messungen an polymorphen
Pharmazeutika

Die Durchfiihrung von niederfrequenten Raman-Messungen an Kohlenstoffnanoréhren gab
den Anstofs zur Entwicklung des vorgestellten Mikroskops und wird separat in Kapitel 6
behandelt. Mit dem hiesigen niederenergetischen Raman-Aufbau lassen sich jedoch auch
eine Vielzahl anderer Materialien untersuchen. Sehr interessant sind dabei polymorphe
pharmazeutische Wirkstoffe, die je nach Kristallstruktur unterschiedliche biologische Wir-
kungsweisen entfalten konnen [175]. Ublicherweise werden die einzelnen Morphologien iiber
Rontgenstreuung untersucht. Sie konnen aber auch mithilfe der Raman- und Infrarotspek-
troskopie unterschieden werden, was unter anderem zu einer verhéaltnisméafig guten Ortsauf-
16sung und einer verhéltnisméfig hohen Messgeschwindigkeit fiihrt [176]. Im niederfrequen-
ten Bereich unter 200 cm ™! sind die groften spektralen Unterschiede und dariiber hinaus

eine besonders hohe Raman-Intensitit zu erwarten. Bislang konnten diese Vorteile jedoch
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aufgrund der schlechten Transmission des im Detektionskanal eingesetzten Tripelmono-
chromators nicht ausgeschopft werden, da fiir ein gutes Signal-zu-Rausch-Verhéltnis zu
lange Aufnahmezeiten notig waren. Mit dem in diesem Abschnitt entwickelten Aufbau wird
die mikroskopische Abbildung einzelner solcher Kristalle und der darin enthaltenen Domé-
nen der verschiedenen Morphologien nun aufgrund der hervorragenden Signal-Transmission
moglich. Eine solche Charakterisierungsmethode ist fiir die Pharmazie aufgrund der Ein-
fachheit ihrer Durchfithrung und der Schnelligkeit zur Analyse von Tabletten sicherlich von

groftem Interesse.

Die raumliche Auflosung verschiedener morphologischer Domanen. Zur Demons-
tration der hohen Leistungsfidhigkeit unseres neu entwickelten Aufbaus wurden drei Phar-
mazeutika untersucht, an denen bereits zuvor Raman-Studien zur Morphologie durchge-
fithrt worden waren, ndmlich das in der Human- und Veterindrmedizin eingesetzte Antibio-
tikum Sulfathiazol mit fiinf Morphologien [177, 178|, das Antirheumatikum Indomethacin
mit drei Morphologien [167], sowie das Schmerzmittel Aspirin mit einer erst kiirzlich bewie-
senen zweiten Morphologie [179, 180]. Die zu erwartenden niederfrequenten Raman-Signale
der einzelnen Strukturen waren daher bereits bekannt, es lagen jedoch noch keine ortsauf-
gelosten Messungen vor. Dies konnte nun mit dem hiesigen Aufbau erreicht werden und
soll hier am Beispiel von Sulfathiazol gezeigt werden. Die Messungen an Aspirin und In-
domethacin befinden sich im Anhang A. In Abb. 4.5 sind die Messergebnisse an einem
Sulfathiazolkristall zusammengestellt. Das von uns verwendete Sulfathiazol [Sigma Ald-
rich, Reinheit 98 %| wurde in den Veroffentlichungen von Zeitler und Apperley [177, 178]
als Struktur I bestimmt. Die verschiedenen Morphologien des Sulfathiazols unterscheiden
sich durch die Stapelfolge ihrer Schichten. In Typ III sind die Schichten AB-gestapelt. Das
Videokamerabild der Gruppierung von einigen kleinen Kristallen um einen grofsen Kristall
herum ist in a) gezeigt. An dieser Stelle wurde unter Verwendung des 20x-Nikon-Objektivs
und des 1800 g/mm-Gitters ein Raman-Image mit einer Schrittweite von 1 um und einer
Geschwindigkeit von 1 Pixel/s aufgenommen. Bei einer abgerasterten Flidche von 70 x 90
um? dauerte die Aufnahme des Bildes weniger als zwei Stunden. Die erhaltenen Spektren
wurden tiber zwei spektrale Bereiche integriert. Das Raman-Image in b) resultiert aus der

Integration iiber den Raman-Peak bei 27 cm™!

, welcher charakteristisch fiir Strukturtyp
I1T ist, c¢) iiber den Peak bei 38 cm™!, welcher charakteristisch fiir Strukturtyp IV mit der
Stapelfolge AA ist [178]. Fiir jeden der beiden Strukturtypen ist ein Spektrum in d) und e)

gezeigt, das an der jeweils durch ein Kreuz auf Image b) und c¢) markierten Stelle aufgenom-
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Abbildung 4.6.: 140 x 80 um-Images von einem Sulfathiazol-Kristall mit einer Schrittweite von
1 um/Pixel. a) Integration iiber den Stokes-Peak bei 38 cm™ von 31 bis 45 cm™ . b) Integration
iiber den Anti-Stokes-Peak bei -38 cm™ von -31 bis -45 cm™ . c¢) Berechnung der Temperatur aus
dem Stokes/Anti-Stokes-Verhéltnis geméfs Formel 4.1.

men wurde. Die beiden Strukturen sind im niederfrequenten Bereich deutlich voneinander
zu unterscheiden. Wie zu sehen ist, dominiert hier der Strukturtyp III, wie aufgrund der
Spezifikation des Ausgangsstoffs zu erwarten war. Es sind jedoch auch Bereiche des Struk-
turtyps IV zu finden. Dieser konnte in den vorangegangen Publikationen erst durch das
Umkristallisieren in Acetonitril nach vollstdndiger oder tiberwiegender Umwandlung von
IIT nach IV beobachtet werden. Mit dem hiesigen Aufbau sind also auch Strukturen zu
sehen, die aufgrund ihres kleinen Beitrags ansonsten in der Mittelung {iber den gesamten

Kristall verschwindend gering werden.

Wir konnten geméfs der Versuchsvorschrift aus [177] durch das Erhitzen des Ausgangsge-
mischs bei 180 °C fiir 60 min auch eine Umwandlung in Phase I beobachten. Indem der
Ausgangsstoff in Wasser gelost wurde und die wéssrige Losung bei 112°C verdampft wur-
de, konnten Kristalle mit Strukturtyp II gewonnen werden. Eine Zusammenstellung der

Spektren der vier gemessenen Morphologien findet sich im Anhang A.

Simultane Aufnahme von Stokes- und Anti-Stokes-Signalen. Eine weitere Stérke
unseres Aufbaus liegt darin, dass aufgrund der starken Unterdriickung der Rayleigh-Linie
Stokes- und Anti-Stokes-Signale im niederfrequenten Bereich simultan aufgenommen wer-
den kénnen. Uber das Stokes/Anti-Stokes-Verhiltnis lisst sich die Temperatur einer Probe

iiber die Gleichung
IS(V)/]AS(V) = exp(h V/k‘ T) (41)

naherungsweise bestimmen. Dabei ist Ig(,) die Intensitdt des Stokes-Peaks, I4g(,) die In-
tensitdt des Anti-Stokes-Peaks, h das Planck’sche Wirkungsquantum, k die Boltzmann-

Konstante, T die Temperatur und v die Frequenz der Schwingung. Dieses Verhéltnis liegt
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bei einer Temperatur von T = 300 K fiir 50 cm~! bei 1,27 und fiir 100 cm~* bei 1,63.
Diese Formel lasst sich zwar im Falle der SWNT-Proben nicht anwenden, weil hier RRS-
Spektroskopie betrieben wird, jedoch fiir alle anderen Systeme, die nicht-resonant angeregt
werden. Fiir Peaks im mittleren und hoherfrequenten Bereich ist aufgrund der niedrigen Be-
setzungswahrscheinlichkeit des angeregten Zustands die Intensitit des Anti-Stokes-Peaks
bei Raumtemperatur sehr klein und kann gewohnlich gar nicht beobachtet werden. Bei
den Schwingungsniveaus der niederfrequenten Schwingungen ist jedoch die Energiediffe-
renz gering genug, sodass die Zustdnde auch bei Raumtemperatur besetzt sind. Fiir das
System Sulfathiazol wurden Stokes- und Anti-Stokes-Peaks simultan aufgenommen und
daraus die Temperatur des Kristalls berechnet. Die Ergebnisse sind in Abb. 4.6 darge-
stellt. Die auf diese Weise berechneten Temperaturen sind allerdings sehr breit gestreut.
Dies liegt vermutlich an den Schwankungen der Empfindlichkeit der CCD-Kamera. Da
die Temperatur logarithmisch vom Ig(/las()-Verhdltnis abhéngt, bringen bereits Inten-
sitdtsschwankungen von nur wenigen Promille erhebliche T-Unterschiede. Fiir eine prazise
Temperaturbestimmung iiber das S/AS-Verhéltnis muss daher eine stabiler ausgelesene
CCD-Kamera verwendet und zudem die Aufnahmedauer des Spektrums fiir ein sehr gutes

Signal-zu-Rausch-Verhéltnis verlangert werden.

4.2. Kombinierte Raman- und
Photolumineszenzmikroskopie

Zur simultanen Aufnahme von Raman- und PL-Spektren bei einer Anregungswellenlén-
ge von 785 nm wurde ein weiteres spektroskopisches Modul zum Einbau in das WiTec
CRM200-Raman-Mikroskop entwickelt (schematischer Aufbau siehe Abb. 4.7). Im Folgen-

den sollen die Unterschiede zum Aufbau in Abschn. 4.1 erldutert werden.

4.2.1. Motivation

PL- und Raman-Messungen werden gewohnlich in getrennten Aufbauten durchgefiihrt, die
auf die Anforderungen der jeweiligen Methode optimiert sind. Zur Charakterisierung ei-
ner Probe kann es notig sein, die Messdaten beider Spektroskopiearten miteinander zu

korrelieren (vgl. Abschn. 5). Fiir die Mikroskopie an einer nanostrukturierten Probe erfor-
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Abbildung 4.7.: Schematischer Aufbau des konfokalen kombinierten Raman- und Photolumi-
neszenzmikroskops. Hellrote Linien stellen das Licht von Anregungs- und Raman-Kanal (785-1000
nm), dunkelrote das Licht des Photolumineszenzkanals (>1000 nm) dar. Computer und Detekti-
onseinheit werden nicht gezeigt.
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dert dies, eine Stelle auf der Probe prézise, z. B. iiber Marker, wiederfinden zu kénnen.
Doch auch dann lassen sich die Datenwerte hiufig nicht rdumlich miteinander in Uberein-
stimmung bringen, zum Beispiel aufgrund thermischer Drifts wiahrend der Bildaufnahme.
Der Vergleich von PL- und Raman-Mikroskop aus Abschn. 3.1 und 4.2 zeigt, dass bei-
de Aufbauten viele konzeptionelle Gemeinsamkeiten aufweisen und sich hauptséachlich im
Detektionskanal unterscheiden. Es ist also moglich, ein Mikroskop zu entwickeln, welches
beide Kanéle unterstiitzt. Dazu gibt es bereits einige kommerziell erhéaltliche Beispiele, wie
das ’LabRam Aramis’ von Horiba, welches automatisiert zwischen Raman- und PL-Kanal
umschalten und so ohne eine Repositionierung der Probe Raman- und PL-Spektren messen
kann. Doch auch hier miissen die Bilder nacheinander aufgenommen werden, was Unge-
nauigkeiten wegen thermischer Drifts oder Schwankungen anderer Umgebungsparameter
hervorrufen kann. Auch Experimente, die optische Verdanderungen als Funktion der Zeit
verfolgen, sind auf diese Weise nicht durchfiihrbar. So ist es beispielsweise von Interesse,
die strukturelle Verdnderung der Reaktanden wiahrend schneller chemischer Reaktionen
simultan {iber PL.- und Raman-Spektren zu untersuchen. Ein Aufbau, der beide Detekti-
onskanéle simultan betreibt, ist aus der Literatur bislang nicht bekannt. Dies liegt unter
anderem daran, dass der Strahl in einem solchen Mikroskop unter moglichst geringem In-
tensitdtsverlust durch einen Strahlteiler in zwei Komponenten aufgespalten werden muss,
die dem jeweils abzufragenden Spektralbereich entsprechen. Zur Untersuchung von Nano-
rohren bei 785 nm Anregungswellenldnge sind dies fiir den Raman-Kanal ~ 787-980 nm
(dies entspricht einer Stokes-Verschiebung zwischen ~ 40-2500 cm™!) und fiir den NIR-PL-
Kanal ~ 1000-1550 nm. Die Herstellung eines so beschaffenen Strahlteilers, der ausreichend
breitbandig transmittiert und reflektiert, ist erst durch jlingste technische Fortschritte im
Bereich der Diinnschichttechnik moglich geworden und wurde in Form des dichroitischen
Filters 'DMSP1000’ von Thorlabs im folgenden Aufbau zur gleichzeitigen Aufnahme von
Raman- und PL-Spektren eingesetzt. Damit wird eine Aufnahme von rdumlichen und zeit-
lichen Raman /PL-Datenpaaren moglich, sodass sichergestellt ist, dass Pixel fiir Pixel Pro-
benposition, Anregungsleistung und Umgebungsbedingungen der Raman- und PL-Bilder

identisch sind.

4.2.2. Anregung, Strahlfihrung und Detektion

Als Anregungsquelle dient ein horizontal polarisierter 785 nm-Festkorperlaser [Qioptic,
'Nano 250 Raman’, Abb. 3.1.4 (1)] mit einer Hochstleistung von 85 mW und einer Lini-
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enbreite kleiner 0,02 cm™!. Anders als in den vorangegangenen Aufbauten wird sein Licht
nicht iiber eine Faser, sondern direkt in den Mikroskopkorper eingekoppelt, da seine kom-
pakten Abmessungen es moglich machen, ihn direkt auf dem Mikroskop zu montieren. Die
Walhl fiel dabei auf diese Wellenldnge, weil hier viele halbleitende Kohlenstoffnanoréhren

in einem fiir die eingesetzten SWNT-Proben typischen Durchmesserbereich resonant sind.

Uber zwei 785 nm-Laserlinienfilter [Iridian, (2)] und einen 1100 nm-Kurzpassfilter [Edmund
Optics, (3)] wird der Laserstrahl von stérender Hintergrundlumineszenz zwischen 1300 und
1600 nm befreit. Der Strahl wird durch eine Linse mit negativem Brennpunkt auf ~ 6
mm aufgeweitet, mit einer zweiten Linse mit positiver Brennweite kollimiert und iiber eine
Quartzplatte (4) durch das Objektiv (6) auf die Probe (7) reflektiert. Der reflektierte Anteil
des Anregungsstrahls liegt nur bei ~ 8 %, sodass der Grofteil des Anregungslichts verloren
geht und tber eine Lichtfalle (5) zur Vermeidung parasitirer Strahlung dem Strahlengang
entzogen wird. Dennoch ist diese Konstruktion fiir den hiesigen Aufbau giinstig, da das
riickgestreute Raman- und PL-Licht die Quartzplatte mit einer Transmission von iiber 90
% passieren kann, womit die Quartzplatte als hervorragender breitbandiger Strahlteiler
fungiert. Zudem werden bei der Raman- und PL-Mikroskopie zur Vermeidung einer Uber-
hitzung der Probe iiblicherweise Anregungsenergien von nur wenigen Milliwatt benotigt,
die durch die hohe Anfangsleistung des Lasers problemlos erreicht werden kénnen (bis zu
7 mW). Nach der Quartzplatte trifft das Licht in einem Winkel von 45° auf den dichroi-
tischen Filter (9), der mit einer Effizienz von fast 100 % die PL-Signale (1000-1580 nm)
reflektiert und die Raman-Signale (500-980 nm) transmittiert, wobei er auf diese Weise

keine nennenswerten Polarisationseffekte verursacht (Transmissionskurve siehe Abb. 4.8).

Das abgezweigte NIR-PL-Emissionslicht wird durch einen RG850 Glasfilter [(10)] als zu-
sitzlichen Langpassfilter iiber eine achromatische Linse (100 mm Fokalldnge) in eine Multi-
mode-Faser (11) gefiihrt, die es zur im Abschn. 3.1.3 beschriebenen Detektionseinheit aus
Spektrograf und InGaAs-CCD-Kamera leitet. Das Raman-Streulicht wird iiber einen Spie-
gel (12) umgelenkt und durch zwei 785 nm-Langpassfilter |Iridian, (13)] zum Entfernen des
Anregungslichts gefithrt, bevor es ebenfalls iiber eine Multimode-Faser (14) Spektrograf
und CCD-Kamera (siche Abschn. 4.1.3) erreicht. Damit kénnen Raman-Signale selbst in
der niederfrequenten Region bis zu 40 cm ™! gemessen werden, was nicht an das Limit von
10 cm~! des Aufbaus des vorangegangenen Kapitels heranreicht, jedoch deutlich iiber der

iiblichen Begrenzung von 150-200 cm™! liegt.

Wie im vorangegangenen Abschnitt hingt die rdumliche Auflésung des Mikroskops in die-
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Abbildung 4.8.: Transmissions- und Reflexionskurven des Filter 'DMSP1000’ als Funktion der
Wellenlénge und der Polarisation geméafs des Herstellers Thorlabs. Bei einem Einfallswinkel von
45° relativ zum Filter wird der Lichtstrahl in einem spektralen Bereich von ~ 500-980 nm trans-
mittiert, in einem Bereich von ~ 1000-1580 nm reflektiert, sodass Raman- und Photolumineszenz-
signale bei einer Anregungswellenldnge von 785 nm voneinander getrennt werden kénnen.

sem Versuchsaufbau vom Durchmesser der Multimode-Fasern und damit von der Loch-
blende des konfokalen Mikroskops ab. Gewohnlich wurde fiir den PL-Detektionskanal ei-
ne 100 um-Faser, fiir den Raman-Kanal eine 50 pum-Faser verwendet. Spektraler Bereich
und spektrale Auflésung sind dabei fiir den PL-Kanal ~ 550 nm und ~ 3 nm, fiir den
Raman-Kanal ~ 1800 cm™! und ~ 7 em™!. Als Objektiv wurde iiberwiegend das fiir den
NIR-Spektralbereich optimierte Olympus MPlan IR 100x/0,95 verwendet, doch auch ein
gewohnliches planes 100x/0,9-Objektiv [Nikon| konnte eingesetzt werden, wobei die PL-
Signale im Vergleich mit Signalen unter Verwendung eines NIR-Objektivs nur wenig abge-

schwicht wurden.

4.2.3. Aufnahme von PL- und Raman-Bildern

Das Verfahren zur Aufnahme und anschliefsenden Analyse und Darstellung der PL- und
Raman-Bilder erfolgt analog zu Abschn. 3.1.4 iiber die Software Winspec und Spectra Ana-
lyser (PL-Kanal) und Abschn. 4.1.5 iiber WiTec Project (Raman-Kanal). WiTec Project
tibernimmt in diesem Aufbau fiir beide Kanéle das Triggern der Detektoren zur Synchroni-
sation der Spektrenaufnahme mit der Bewegung des Piezotischs. Aufgrund der von WiTec
programmierten Triggermethode werden fiir den PL-Kanal am Anfang jeder Zeile zwei zu-
sitzliche Spektren aufgenommen, die PL-Bilder besitzen also bei einem Raman-Bild mit
a X b Pixeln (a 4 2) x b Pixel. Die beiden ersten Pixel jeder Zeile werden spéter in Origin

entfernt.
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4.2.4. Ein Anwendungsbeispiel: Messungen an Cadmiumselenid

Das kombinierte Raman- und PL-Mikroskop wurde speziell in Hinblick auf die Charakteri-
sierung von Kohlenstoffnanorchren entwickelt. Es kénnen jedoch auch andere Systeme da-
mit charakterisiert werden, deren Raman- und PL-Eigenschaften im selben Anregungs- und
Detektionsbereich liegen. Ein interessantes Beispiel fiir das simultane Imaging von nieder-
frequenten Raman- und PL-Signalen gelang in dieser Doktorarbeit an einem Cadmiumsele-
nid-Mikrokristall (Sigma Aldrich, Electronic Grade). Die Messergebnisse sind in Abb. 4.9
zusammengestellt. In a) und b) sind simultan aufgenommene Raman- und b) NIR-PL-
Spektren eines ca. 20 x 10 pm? groken CdSe-Kristalls dargestellt, die bei einer Anregungs-
wellenldnge von A = 785 nm, 5 mW Laserleistung und 20 s/Pixel Messdauer gemessen
wurden. Im Raman-Spektrum kénnen neben dem intensivsten Peak bei 209 cm ™! auch die
! sehr deutlich aufgeldst werden.
Der breite PL-Peak ohne Struktur ist charakteristisch fiir den CdSe-Wurzitkristall und auch
fiir nanokristalline Formen von CdSe. Er wird mit Ubergéingen tiefer liegender Defektzu-
stinde F1 und E2 in Verbindung gebracht [181]. So wurde der sogenannte E2-Peak fiir
die Wurzit-Struktur zu 1,05 eV bestimmt, es konnte jedoch an CdSe-Nanokristallen gezeigt
werden, dass sein Wert linear von der CdSe-Bandliicke Fg, tiber Epy = Eg, —(0,7340,2)
eV abhéngt. Bei der Verringerung der Nanokristallgréfse wird Eg, geméls der Einengung des

niederfrequenten Schwingungen von 73, 84 und 137 cm™

Exzitonenradius grofer, sodass Egs fiir einen Nanokristall mit einem Durchmesser von 1,5
nm beispielsweise auf Ery = 1,44 €V ansteigt. Aus den Beobachtungen wurde geschlossen,
dass dieser Ubergang durch die Rekombination eines tief liegenden Elektrons mit einem
in einem noch tieferen Defektzustand gefangenen Loch hervorgerufen wird. Dieser Defekt
ist vermutlich eine Cd-Leerstelle und keine Verunreinigung. Fiir die Raman-Peaks wurde
fiir Nanokristalle theoretisch vorhergesagt, dass sie fiir kleinere Nanokristalle zu nieder-
frequenteren Signalen hin verschoben werden [182|. Fiir die Zukunft wére es daher sehr

interessant, entsprechende CdSe-Nanokristalle mit dem hiesigen Aufbau zu untersuchen.

In Abb. 4.9 ¢) und d) sind die gleichzeitig aufgenommenen Raman- und NIR-PL-Images,
gemessen mit 5 mW und 0,5 s/Pixel, dargestellt. Es wurde ein Bereich von 30 x 15 um? (60 x
30 = 1800 Pixel) abgerastert, sodass die gesamte Aufnahmedauer etwa 15 min entsprach.

Die Raman-Intensitédt bildet hier die Topografie des Kristalls ab.
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Abbildung 4.9.: Simultan aufgenommene a) Raman- und b) NIR-PL-Spektren eines CdSe-
Kristalls bei einer Anregungswellenliange von A = 785 nm, 5 mW Laserleistung und 20 s/Pixel
Messdauer. Im Raman-Spektrum koénnen die niederfrequenten Schwingungen von 73, 84 und
137 cm~! aufgelést werden. Gleichzeitig aufgenommene c) Raman- und d) NIR-PL-Images des
Cadmiumselenid-Kristalls von 30 x 15 um? (60 x 30 Pixel) mit einer Aufnahmedauer von 0,5 s
pro Pixel. Fiir ¢) wurde iiber den Ramanpeak bei 209 cm ™! integriert, fiir d) iiber die PL-Signale
von 0,95-1,1 V.

4.3. Raman-Imaging mit durchstimmbaren
Bandpassfiltern

4.3.1. Motivation

Bandpassfilter der "VersaChrome’-Serie von Semrock Inc. wurden fiir die Fluoreszenzspek-
troskopie entwickelt und machen es méglich, den Mittelpunkt des Bandpasses durch eine
Verkippung des Filters zwischen 0° und 60° relativ zum Lichtstrahl (Angle of Incident,
AQOI), um ~ 70-100 nm zu verschieben. In Abb. 4.10 ¢) sind die Transmissionskurven ei-
nes solchen Filters beispielhaft fiir Maximal- und Minimalwinkel gezeigt (~ 620-700 nm).
Laut Herstellerangaben sind dabei die Flanken sehr steil, bei einer Breite von ~ 12-15 nm
und einer Transmission von mehr als 90 %. Semrock bietet Filter fiir verschiedene Wellen-
langenbereiche an, die einen spektralen Bereich von ~ 350-900 nm abdecken. Kombiniert
man nun zwei Filter so miteinander, dass sie einen leicht verschiedenen Winkel und damit
auch einen leicht verschiedenen Bandpassmittelpunkt besitzen, und leitet einen Lichtstrahl
durch beide hindurch, kann man den Filterbereich im Idealfall auf bis zu ~ 1,5 nm einen-
gen und behilt dabei eine Transmission von iiber 80 %. Uber diesen engen Filter kann

nun zum Beispiel eine charakteristische Ramanbande ausgewéhlt werden, sodass iiber 80
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% des Streulichts dieser Bande direkt auf einen Detektor geleitet werden konnen, ohne sie
durch einen Spektrografen vorselektieren zu miissen, dessen Transmission typischerweise
bei 20-30 % liegt.

4.3.2. Das Konzept des durchstimmbaren Bandpassfiltersystems

Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurde ein Bandpassfiltersystem entwickelt, wie es in Abb.
4.10 b) zu sehen ist. Bandpassfilter von zwei verschiedenen spektralen Bereichen [Ver-
saChrome ’'700/12’ und ’800/13’] werden nebeneinander auf einem Drehantrieb [Hitec,
'M7990TH’| montiert, um die Filter zwischen einem AOI von 0° und 60° ausrichten zu
konnen. Hitec-Drehantriebe wurden zwar fiir den Modellbau entwickelt, iberzeugen aber
gegeniiber optomechanischen Konkurrenten durch ihre Kompaktheit. Der Drehantrieb kann
tiber einen Schubantrieb [Firgelli Technologies Inc.| linear zwischen drei Stellungen verscho-
ben werden (Filter A, B oder kein Filter). Bei einer Raman-Anregung von 633 nm kann man
so zwischen 620 und 800 nm Wellenldnge Bandpass variieren, was Raman-Shifts von -200
bis 3180 cm ™! entspricht. Der Bereich umfasst damit alle Schwingungen, die fiir die Analy-
se chemischer Substanzen relevant ist, einschliefslich der C-H-Schwingung bei ~ 2800-3200
cm~!. Zur Ausweitung des zuginglichen Spektralbereichs fiir andere Anregungswellenlin-

gen konnten zusétzlich weitere Filter neben die Filter A und B platziert werden.

Gemak des theoretischen Filterdesigns des Herstellers waren Linienbreiten von bis zu 1,5
nm bei einer geschickten Kombination zweier Filter zu erwarten. Die in dieser Doktorarbeit
durchgefiithrten Messungen zeigten jedoch um den Faktor ~ 1,5 schlechtere Eigenschaften,
sodass bestenfalls Filterbreiten von ~ 2 nm erreicht werden (bei einer Transmission von

! entspricht und somit relativ

~ 70 %), was umgerechnet einer Linienbreite von 40 ¢cm™
breit fiir einige sehr scharfe Raman-Banden ist. Fiir eine weitere Einengung des Bandpasses

miissten priziser gefertigte Bandpassfilter mit steileren Kanten im Handel erhéltlich sein.

Um Platz im Gehéuse zu sparen wire auch eine Konfiguration wie in a) dargestellt denkbar.
Dann wiirde jedem Filter 180° zur Verfiigung stehen. Die hier verwendeten Drehantriebe
kénnen jedoch nur einen Gesamtdrehbereich von 150° abdecken, weshalb die Konfiguration

b) verwendet wurde.

Pro Filtersatz werden zwei Dreh- und zwei Schubantriebe iiber ein in Labview geschriebenes

Programm angesteuert, in welchem man die Parameter Anregungswellenldnge, relative
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Abbildung 4.10.: Schematische Darstellung zweier Varianten des Bandpassfiltersystems. In die-
sem Beispiel werden durchstimmbare Bandpassfilter fiir verschiedene Wellenldngenbereiche (A
fiir ~ 620-700 nm, B fiir ~ 700-800 nm) auf einem Drehantrieb befestigt. In a) werden A und
B iibereinander montiert, sodass der jeweilige Filter durch den Drehantrieb in den Laserstrahl
(roter Pfeil) gedreht wird. Fiir jeden Filter steht so ein Drehbereich von 180° zur Verfiigung. In
b) werden sie nebeneinander montiert, sodass Filter A oder B {iber einen zusitzlichen Schuban-
trieb in den Strahl hineingeschoben wird. Der gewiinschte Bandpassfilterbereich wird durch einen
ihm zugehorigen Drehwinkel zwischen 0° und 60° eingestellt. In ¢) sind die Transmissionskurven
des VersaChrome-Filters [Semrock| laut Herstellerangaben bei 0° (schwarz) und 60° (rot) darge-
stellt. Die Kippung der Filter erfolgt in beiden Féllen spiegelverkehrt, um eine Verschiebung des
Laserstrahls zu minimieren.

Wellenzahl und Linienbreite festlegen kann. In einem Mikroksop kénnen auch mehrere
Filtersitze eingesetzt werden, z. B. wenn ein Filtersatz als sehr schmaler Bandpassfilter

zur Reinigung der Anregungslichtquelle verwendet wird.

4.3.3. Aufbau zur Aufnahme eines Bildes durch punktweises
Rastern

Die Anregung erfolgt analog zu dem Aufbau in Abschn. 4.1.3 durch einen Helium-Neon-
Laser (Abb. 4.11, (2)), der iiber eine Singlemode-Faser (5) in das Mikroskop (wie in den
vergangenen Abschnitten das "WiTec CRM200’) eingekoppelt wird und dessen Leistung
tiber ein Filterrad (3) angepasst werden kann. Er kann {iber eine Verschlussklappe (4) vor
dem Fasereingang zu- oder abgeschaltet werden. Uber einen wiirfelférmigen holografischen
Bandpassfilter (6), auf 632,8 nm optimiert, wird das Anregungslicht durch ein Objektiv (7)

auf die Probe geleitet, welche tiber den xyz-Piezotisch (8) relativ zum Laserstrahl bewegt
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Abbildung 4.11.: Schematischer Aufbau des Ramanmikrokops mit durchstimmbarem Bandpass-

filtermodul.
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werden kann. Der Piezotisch wird iiber die Software "WiTec Project’” am Computer (1)
gesteuert. Das reflektierte Licht tritt durch den holografischen Bandpassfilter und wird

dabei bereits von einem Teil des Anregungslichts befreit.

Nun stehen zwei Spektroskopiemodi zur Auswahl, die iiber einen Klappspiegel (9) einge-
stellt werden. Steht der Klappspiegel 45° zum Einfallwinkel des Strahls, wird der Strahl
durch das Bandpassfiltersystem (10), welches im vorangegangenen Abschnitt erlautert wur-
de und zur Selektion einer spektralen Bande verwendet wird, gefiithrt und iiber eine Linse
auf eine photonenzéihlende Lawinenphotodiode (Awvalanche Photodiode, APD, (11)) fokus-
siert. Die APD gibt ihr Signal mit den Bewegungen des Piezotischs synchronisiert an die
Software "WiTec Project’ weiter, welche die Zahlerwerte als farbig kodiertes Bild darstellt.
Dies ist der sogenannte ,Modus zur schnellen Bildaufnahme", wobei Geschwindigkeiten von
bis zu 3 ms/Pixel erreicht werden kénnen, was im Vergleich zu den Methoden aus Abschn.
3.1-4.2 10- bis 100-mal so schnell ist. Die Aufnahmedauer eines Bildes konnen so fiir einen
Rasterbereich von 200 x 150 um? bei einer Auflésung von 0,3 pm auf ~ 15 min gesenkt
werden. In den anderen Aufbauten wére das Abbilden eines entsprechend grofsen Bildes

aufgrund der langen Messzeiten nicht moglich.

Fiir den zweiten Modus zur Aufnahme von Spektren iiber die aus Abschn. 3.1-4.2 bekannte
Detektionseinheit aus Spektrograf (13) und CCD (14) wird der Klappspiegel (9) zuriickge-
klappt. Das von der Probe riickreflektierte Licht wird hier mithilfe eines Notchfilters, der
tiber einen Schieber tiber dem holografischen Wiirfel (6) in den Strahl hineingeschoben wer-
den kann, von restlichem Anregungslicht gereinigt (in Abb. 4.11 nicht gezeigt). Alternativ
kann in dieser Spiegelstellung ohne Notchfilter iiber die kommerzielle Beleuchtungseinheit
(15) und die Videokamera (16) der Videomodus zum Justieren des Mikrokops und zur

Auffindung der richtigen Probestelle verwendet werden.

4.3.4. Erste Messungen an CVD-SWNTs

Mit dem vorgestellten durchstimmbaren Bandpassfiltermodul konnten bereits erste Raman-
Bilder aufgenommen werden. Dank der hohen Transmission der Filter und der Empfind-
lichkeit der APD sind nun Rasterbereiche moglich, die vorher aufgrund der langen Mess-
zeiten nicht hétten abgebildet werden konnen. Abb. 4.12 zeigt die Messungen an zwei einen
Graben iiberquerenden SWNT-Biindeln, wobei das Bandpassfiltermodul auf eine mittlere

spektrale Position von 1580 cm ™! mit einer Halbwertsbreite von ca. 40 cm~! gefahren wur-
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de, um die G-Mode der Rohren aufzunehmen. Zum Vergleich wurde ein kleinerer Ausschnitt
sowohl mit der konventionellen Detektionseinheit (Abb. 4.12 a)) als auch dem Bandpass-
filtermodul (Abb. 4.12 b)) aufgenommen. Abb. 4.12 ¢) zeigt ein typisches Spektrum dieser
Rohre, wobei die G-Mode blau unterlegt ist. In d) ist nun das grokflichige 178 x 104 pm?-
Raman-Bild (594 x 312 Pixel) dargestellt, welches in weniger als 10 min gemessen wurde.
Das Bandpassfilter-Modul wurde hierfiir wie oben auf den Bereich der G-Mode, also ein
Intervall von 1560 - 1600 cm ™! eingestellt. Dies ist im Vergleich mit der Aufnahme iiber
Spektrometer und CCD-Kamera mehr als 100-mal so schnell, im Vergleich mit der Raste-
rung mit Spektrometer und APD immer noch 10-mal so schnell. Die Rohren sind deutlich
zu sehen. Auch die Kanten des Grabens werden schwach abgebildet, vermutlich erhoht
sich aufgrund der Streuung an den Kanten die Hintergrundstreuung des Substrats. In al-
len Raman-Images lésst sich die in Abschn. 2.2.2.5.3 vorgestellte Erhéhung des RRS beim
Ubergang von einem freitragenden zu einem auf dem Substrat liegenden Rohrensegment

sehen.

Weitere Messungen wurden an den ungeordnet iiber Siliziumdioxid-Kugeln aufgehdngten
SWNTs durchgefiihrt, die aus Abschn. 3.2.2 bekannt sind. Abb. 4.13 a) zeigt ein 180 X
180 wm2-Raman-Bild (540 x 540 Pixel), welches wie oben bei spektraler Mitte von 1580
cm~! des Bandpassmoduls mit 1 mW Anregungsleistung und 3 ms/Pixel aufgenommen
wurde und damit in weniger als 15 min erstellt werden konnte. b) und c) zeigen den in
a) iiber vier Kreuze festgelegten Ausschnitt des Ubersichtsscans, diesmal gemessen mit
Spektrometer und CCD-Kamera, wobei in a) iiber den G-Modenbereich des Spektrums,
in b) iiber den Silizium-Peak bei 520 cm™! integriert wurde, um korrelierte Informationen
tiber die Verteilung der Siliziumdioxid-Partikel auf dem Si/SiOy-Substrat zu erlangen. Dies
ist der grofste Nachteil des hiesigen Aufbaus: durch das schmale Transmissionsfenster kann
nur ein Peak pro Bild analysiert werden. Meist sind jedoch nur wenige Peaks in einem
Spektrum interessant. So wird die Aufnahmedauer selbst bei fiinf interessanten Peaks eines
Spektrums und somit fiinfmaligem Rastern der Fliche mit unterschiedlich eingestellten

Filterpositionen von 25 Stunden auf 1,5 Stunden reduziert.

73



:‘6

2 |9

(%]

C

@

-

<

€ x10

§ W"V‘/\"W"\I‘N : '
1200 1400 1600

Wellenzahl (cm™)

Abbildung 4.12.: a) Uber die konventionelle Detektionseinheit des WiTec-Raman-Mikroskops
bei A = 632,8 nm und 1mW Leistung sowie einer Messdauer von 0,5 s/Pixel aufgenommenes 10 x 5
um?2-Raman-Bild (30 x 15 Pixel), integriert iiber den Bereich 1520 bis 1620 cm~!. In der Mitte des
Bildes sieht man einen besonders hellen Bereich der Rohre, wo sie iiber einen Graben aufgehéngt
ist. b) An derselben Stelle {iber die durchstimmbare Bandpasseinheit aufgenommenes Bild mit
analoger Abmessung bei A = 632,8 nm und 1mW Leistung. ¢) Typisches Raman-Spektrum der
oberen Rohre. Der blau unterlegte Bereich markiert das spektrale Fenster, {iber das in a) inte-
griert wurde und das in b) durch das Bandpassfiltermodul ausgeschnitten wurde. d) Grofflachiges
178 x 104 um?2-Raman-Bild (593 x 312 Pixel), gemessen in weniger als 10 min, wobei das Band-
passfiltermodul auf eine Wellenlinge von 1560 bis 1600 cm™!, den G-Moden-Bereich, eingestellt
wurde.

4.4. Zusammenfassung der Resultate

Im ersten Abschnitt wurde ein niederfrequentes Raman-Mikroskop mit einer Anregungs-
wellenléinge von 632,8 nm entwickelt, welches erlaubt Raman-Signale bis zu 10 cm™! fiir
die Stokes- und 20 cm ™! fiir die Anti-Stokes-Seite zu detektieren, sowie Stokes- und Anti-
Stokes-Signale simultan aufzunehmen. Dies wurde durch den Einbau von spektral ultra-
schmalen VHG-Filtern in ein kommerzielles konfokales Raman-Mikroskop der Firma WiTec
erreicht, womit die Rayleigh-Linie um einen Faktor von mehr als 10'° unterdriickt wurde.
Die Grenzen des Detektionsbereichs wurden anhand der Referenzen Schwefel und L-Cystin

bestimmt. Dariiber hinaus wurden die pharmazeutischen Wirkstoffe Sulfathiazol, Imida-
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Abbildung 4.13.: a) Ubersichtsscan 180 x 180 um?-Raman-Bild (540 x 540 Pixel), gemessen
bei einer spektralen Mitte von 1580 cm™! (~ 40 cm™! Halbwertsbreite) in ca. 15 min. b) Mit der
CCD-Kamera in ca. 20 min aufgenommener Auschnitt von 30 x 20 um? (90 x 60 Pixel), der in
a) iiber die vier weifien Kreuze markiert ist, integriert iiber die G-Mode von 1550 bis 1620 cm ™!
und c) integriert iiber den Silizium-Peak von 510-540 cm ™!,

zol und Aspirin, welche mehrere polymorphe Kristallstrukturen mit starken Signalen im
niederfrequenten Bereich besitzen, untersucht. In solchen Kristallen konnten iiber die nie-
derfrequenten Raman-Signale zum ersten Mal verschiedene strukturelle Doménen aufgel6st
werden und damit auch Strukturtypen nachgewiesen werden, die aufgrund ihres kleinen
Beitrags sonst nicht detektiert werden. Die niederfrequente Raman-Mikroskopie ist daher
eine Methode, die in der Zukunft bei der Untersuchung polymorpher Stoffe und Materialien

einen wichtigen Beitrag leisten kann.

Der zweite Abschnitt stellte die Entwicklung eines kombinierten Raman-NIR-PL-Mikros-
kops bei 785 nm Anregungswellenldnge vor, welches das simultane Imaging von Raman-
und PL-Bildern moglich macht. Dies erlaubt erstmals die Korrelation von Raman- und
PL-Signalen Pixel fiir Pixel und verdoppelt zugleich die Geschwindigkeit der Bildaufnah-
me. Dariiber hinaus kéonnen bei der Raman-Detektion niederfrequente Stokes-Signale bis
zu 40 em™! gemessen werden. Dazu wurde ein dichroitischer Filter in das WiTec-Raman-
Mikroskop eingebaut, der beinahe zu 100 % die PL-Signale (1000-1550 nm) reflektiert und
die Raman-Signale (787-980 nm) transmittiert. Neben der Charakterisierung von SWNT-
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Proben ermdoglicht dieser Aufbau auch die Untersuchung anderer lumineszierender Syste-
me, was in diesem Kapitel am Beispiel von CdSe-Materialien gezeigt wurde. Die Technik
ist auch auf andere spektrale Bereiche iibertragbar und kénnte im UV-Bereich fiir Mes-
sungen an Halbleitern mit groffen Bandliicken, zum Beispiel ZnO-Nanodrahten, hilfreich
sein, da spektral hochaufgeloste Raman-Signale mit einem breiten PL-Detektionsbereich

kombiniert werden konnen.

Im letzten Abschnitt wurde die Entwicklung eines durchstimmbaren Bandpassfiltermo-
duls fiir das schnelle Raman-Imaging von SWNTs und anderen Materialien dargestellt,
mit dem zukiinftigen Ziel auf diese Weise auch Weitfeldmessungen durchzufiihren und die
Grundlagen fiir einen giinstigen, hoch transmittierenden und durchstimmbaren Raman-
Filter auszuarbeiten. Ein solches Modul konnte durch den Einsatz von durchstimmbaren
Bandpassfiltern, die ihr spektrales Fenster je nach AOI &ndern, realisiert werden, wobei
zwei gepaarte Filter versetzt ausgerichtet wurden, sodass das spektrale Fenster auf 40 cm ™!
Halbwertsbreite eingeengt werden konnte. Durch die Kombination zweier Filterpaare mit
unterschiedlichen spektralen Fenstern wurde ein Bandpassbereich von 620-800 nm Wellen-
lange und damit bei 623,8 nm Anregungswellenldnge ein Detektionsbereich von -200-3180
cm ™! zuginglich. Dieser umfasst damit alle Schwingungen, die fiir die Analyse chemi-
scher Substanzen relevant sind. Im diesem Kapitel wurden Beispielmessungen an kleinen
SWNT-Biindel auf Si/SiO, und Si/SiOs-Kugeln durchgefiihrt, die anhand ihrer G-Mode
ohne Gitter {iber eine APD abgebildet werden konnten. Mit einer Transmission von mehr
als 80 % fithrte der Einsatz des Filtermoduls zu einer Verzehnfachung der Abbildungsge-
schwindigkeit im Vergleich mit dem kommerziellen Aufbau, wodurch sich der komplette
Rasterbereich des hier verwendeten 20 x 20- um?2-Piezotischs in 0,3 um-Schritten bei einer

Geschwindigkeit von 3 ms/Pixel in weniger als 20 min aufzeichnen liefs.
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5. Photolumineszenzmessungen an
einzelnen (9,7)-SWNTs in
Transistoren

5.1. Motivation

Die auftergewohnlichen elektronischen und optischen Eigenschaften von Kohlenstoffnano-
rohren machen sie zu vielversprechenden Kandidaten im elektronischen, optoelektronischen
und sensorischen Anwendungsbereich [1-3]. Je nach Wunsch kénnen die Rohren sowohl
halbleitende, als auch metallische Funktionen in den Schaltkreisen ibernehmen. Wie be-
reits im Kapitel 3.2 angeschnitten, besteht eine grofse Herausforderung hier einerseits noch
immer im kontrollierten Einsatz bestimmter (n,m)-Spezies, andererseits in der gezielten

Anordnung der Rohren innerhalb der Schaltkreise.

Im folgenden Kapitel werden Bau und Charakterisierung eines MOSFET-Transistors (Me-
tall-Oxid-Halbleiter-Feldeffekttransistor) in Kollaboration mit der Arbeitsgruppe von Ralph
Krupke (INT, KIT) dargestellt. Dabei wurden die obengenannten Hiirden tiberwunden,
indem Rohrenrohmaterial selektiv dispergiert und die erhaltene Dispersion dielektropho-
retisch auf einem Si/SiOs-Substrat zwischen zwei Elektroden abgeschieden wurde. Eine
Anwendung solcher Transistoren konnte in Form eines Wasserstoffsensors in der Diplomar-
beit von Marc Ganzhorn umgesetzt werden, wobei die Untersuchungen zeigen, dass nicht
nur das Leitverhalten der Réhren, sondern auch ihre genaue (n, m)-Struktur ausschlagge-
bend fiir den Erfolg solcher Sensoren ist [22, 23].

Meine Beteiligung an dieser Kollaboration umfasste hier sowohl die Herstellung der Aus-
gangslosung und ihre optische Charakterisierung als auch die anschliefende Untersuchung

mithilfe des Photolumineszenzaufbaus aus Abschn. 3.1. Es wurden jedoch auch von Frank
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Hennrich des hiesigen Arbeitskreises AFM-Messungen an der Ausgangslosung sowie von
Aravind Vijayaraghavan, Michael Engel und Martin Pfeiffer der Krupke-Gruppe SEM-,
Raman- und Transportmessungen auf den Transistoren durchgefiihrt. Die Ergebnisse der

Zusammenarbeit wurden bereits veroffentlicht [183, 184].

5.2. Herstellung der Transistoren uber Dielektrophorese

5.2.1. Herstellung und Charakterisiserung der (9,7)-angereicherten
Losung

Geméfs der Methode aus Abschn. 3.2.3 wurde mit dem Polymer POF eine Dispersion aus
PLV-Material in Toluol hergestellt. Das PLV-Material wurde {iber Graphitstdbe mit je 1
Atom % Nickel und Kobalt als Katalysatoren bei 1000 °C gewonnen und besafs eine Durch-
messerverteilung von ~ 1,0 - 1,4 nm. Nach der Dispersion und Zentrifugation blieb eine zu
~ 84% mit (9,7) angereicherte Losung zuriick, deren PL-Konturkarte in Abb. 5.2 a) auf S.
81 dargestellt ist. Daneben liegen (8,5) und (8,6) zu ~ 1 und 15 % vor. Zur Bestimmung der
Prozentanteile wurden die integrierten Intensitédten der Signale durch eine Gaukanpassung
ermittelt und unter Zuhilfenahme der von Tsyboulski et al. bestimmten Quantenausbeu-
te [123] (siche Tabelle B.1 im Anhang B) in die prozentualen Anteile umgerechnet. Uber
Absorptionsmessungen an einem Varian 'Cary 500" wurde bestétigt, dass weniger als 1 %
metallische SWNTs im Gemisch enthalten sind.

In Abb. 5.4 b) auf S. 84 ist in blau das zugehorige Ramanspektrum bei einer Anregungs-
wellenldnge A = 785 nm dargestellt, welches iiber ein kommerzielles Ramanspektrometer
[Kaiser Optical Systems, 'Holospec’| aufgenommen wurde. Die RBM befindet sich bei
vrey = 218 ecm~lund schwingt damit hochfrequenter als die RBM einer freitragenden
Rohre, welche fiir die (9,7) bei 212 em™! zu erwarten wére [12]. Das Verhéltnis der Inten-
sitdten von der D- zur G-Mode liegt mit I(D)/I(G) = 0,04 sehr niedrig und weist auf eine

sehr geringe Defektkonzentration hin.

Anhand einer AFM-Charakterisierung durch ein "Multimode SPM’ von Digital Instruments
wurde eine Lingenverteilung von 300 4+ 150 nm mit einer mittleren Linge von 500 nm
ermittelt, sowie bestétigt, dass vorwiegend Einzelréhren in der Dispersion vorlagen, wobei

Durchmesser von 1,4 £+ 0,2 nm gefunden wurden. Dieser ist grofer, als der Durchmesser
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Abbildung 5.1.: a) Schematische Darstellung des Dielektrophoreseaufbaus. Die Palladium-
Elektroden sind 50 nm hoch und haften durch eine darunter liegende 10 nm dicke Titanschicht auf
dem Si/SiOs-Substrat. Uber eine Stromquelle wird eine Wechselspannung V¢ angelegt. b) Licht-
mikroskopbild des Layouts eines Transistor-Arrays mit 100 Elektrodenpaaren. ¢) SEM-Bild von
zehn Elektrodenpaaren (Quelle und Senke). Metallische Rohren sind mit einem ,m“ gekennzeich-
net, halbleitende Rohren mit ,s“, Elektrodenpaare ohne Roéhre mit einem Minus. Die linke Ver-
groflerung zeigt eine halbleitende Kohlenstoffnanoréhre, was sofort aus dem SEM-Bild ersichtlich
ist, da die Senke-Elektrode nicht leitend verbunden ist und damit im SEM-Bild dunkel erscheint.
Die rechte Vergroferung zeigt eine metallische Kohlenstoffnanoréhre, wobei durch ihre gute Leit-
fahigkeit die Senke verbunden ist und somit hell dargestellt wird. Die mit V1 gekennzeichneten
Balken sind 100 nm lang, die mit V2 beschrifteten 2 pm.

der nackten SWNT mit 1,1 nm und gibt Aufschluss iiber die Dicke der Polymerschicht.

5.2.2. Dielektrophoretische Abscheidung

Krupke und Mitarbeiter haben gezeigt, dass iiber Dielektrophorese Kohlenstoffnanorohren
grofsflichig zwischen Elektroden durch elektrische Felder ausgerichtet werden kénnen [152].
Aufgrund der hohen Polarisierbarkeit der Rohren gegeniiber dem Umgebungsmedium &n-
dert sich das elektrische Feld um die erste zwischen den Doppelelektroden abgeschiedene
Réhre so, dass keine weitere Rohre die Position belegt. In Abb. 5.1 a) ist schematisch
der dielektrophoretische Aufbau dargestellt. Fiir einen SWNT-MOSFET werden zunéchst
tiber Elektronenlithografie 50 nm hohe Pd-Elektroden (Quelle und Senke) auf das als FET-
Gate fungierende Si/SiOs-Substrat geschrieben, wobei vor dem Aufdampfen von Pd zur
Haftung auf dem Substrat eine 10 nm dicke Ti-Schicht aufgedampft wird. Die Absténde
zwischen Quelle und Senke betragen 500 nm, da dies der durchschnittlichen Roéhrenlénge
entspricht. Zur Abscheidung der SWNTs wird nun die (9,7)-Dispersion aufgegeben und eine
Wechselspannung V¢ angelegt. Abb. 5.1 b) zeigt das Layout der Probe, auf dem hundert
SWNT-Transistoren Platz finden. Auf diese Weise kénnen bis zu eine Million MOSFETSs
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pro cm? hergestellt werden. Bei geeigneten Prozessparametern erfolgt gezielt und sehr effi-
zient die Abscheidung von ausschlieflich metallischen Rohren. Fiir den Transistorbau sind
jedoch die halbleitenden Rohren relevant, die, unter anderen Bedingungen, nach diesem
Verfahren nur gemeinsam mit den metallischen Réhren abgeschieden werden. Aufgrund
des geringen Anteils in der Dispersion ist dies allerdings nur auf wenigen Transistorplatzen
der Fall, wie das SEM-Bild (aufgenommen mit einem Leo 1530 [Zeiss|) in Abb. 5.1 ¢) deut-
lich zeigt. Hier liegen bei zehn Doppelelektroden sechs halbleitende Rohren und nur eine
metallische Rohre vor. Zur Abscheidung wurde eine Wechselspannung von 2 V/um mit 300
kHz Frequenz angelegt. Abb. 5.1 c) zeigt rechts und links jeweils die Vergroferung einer
Doppelelektrode mit halbleitender und metallischer SWNT. Anhand des elektronischen
Kontrasts und der damit verbundenen Helligkeit der Senke kann auf einen Blick gesehen
werden, ob eine halbleitende Réhre (nicht leitend verbunden und damit dunkel) oder eine

metallische Rohre (leitend verbunden und damit hell) abgeschieden wurde.

5.3. Charakterisierung der Transistoren

Abb. 5.2 b) zeigt eine typische Photolumineszenz-Konturkarte einer (9,7)-Transistor-SWNT,
die am NIR-PL-Mikroskop aus Abschn. 3.1 unter Verwendung des Olympus-100x-Objektivs
und einer 400 pm-Faser gemessen wurde. Eine Verdnderung der Signatur der (9,7)-Rohre
beim Ubergang von der POF /Toluol-Dispersion zu der auf der Oberfliche zwischen den
Elektroden auf dem Si/SiOs-Substrat liegenden POF-umwickelten Rohre ist offensicht-
lich. Zwar dndert sich die Lage des Peaks von (Ejy, Egp) = (1350 nm,800 nm) in Losung
zu (1347 nm,801 nm) auf dem Substrat nur sehr schwach, was darauf hinweist, dass die
Polymerschicht der die Rohrenumgebung dominierende Faktor ist und sie sehr effizient
vom Substrat abschirmt. Deutlich zu sehen ist jedoch der verstarkte D FEy-Peak. An der
Probe wurde eine Reihe mit zehn Transistorpliatzen vermessen, deren PL-Konturkarten
in Abb. 5.3 dargestellt sind. £1; und D FEs-Peaks wurden dann iiber eine Gaufanpassung
analysiert. Abb. 5.2 c) zeigt fiir die sieben intensivsten der zehn (9,7)-Rohren das jeweili-
ge 1(FE11)/I(DEs)-Verhéltnis, welches zu 0,18 4+ 0,02 bestimmt wurde und damit um ein
Fiinffaches hoher liegt als dasjenige in Losung (0,04).

Hier stellt sich nun die Frage, woher diese erh6hte Intensitét fiir den dunklen Exzitonen-
zustand herrithrt. Wie bereits aus dem Grundlagenkapitel bekannt, wird die Sichtbarkeit

dieses dunklen Zustands auf Defekte in der Rohre zuriickgefiihrt. Diese Defekte konnen
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Abbildung 5.2.: a) PL-Konturkarte der zu 85 % mit (9,7)-SWNTs angereicherten Dispersion.
Neben den (9,7)-Signalen sind auch Beitrége der (8,6) und (8,7) mit 1 % und 14 % zu schen. b)
Beispiel einer PL-Konturkarte einer (9,7)-SWNT zwischen den Elektroden. Ihre PL-Emission weist
gegeniiber der Dispersion stark erhéhte DE-Peaks auf. ¢) Darstellung der Verhéltnisse Ipg/Igi1
von 7 Transistoren (schwarze Sterne), sowie des Werts der Dispersion (rot gestrichelte Linie). d)
Schnitt durch die Konturkarten einer Dispersion (schwarz), eines dicken (9,7)-Films auf SiO2 (rot),
sowie der Transistorréhre aus b) bei Aeze = 800 nm.

durch eine Wechselwirkung der Rohrenenden mit den Elektroden, durch die Wechselwir-
kungen mit den auf dem Si/SiOs-Substrat vorhandenen OH-Gruppen, durch die abschei-
dungsbedingte Kriimmung der Réhren und durch die Konfiguration des Polymers auf dem
Substrat entstehen. Es wurde daher ein Kontrollexperiment durchgefiihrt, um herauszufin-
den, welche Rolle die Elektroden in diesem Fall spielen. Dazu wurde ein diinner Film der
(9,7)-Dispersion auf einem unstrukturierten Si/SiOo-Substrat hergestellt, der eingetrocknet
wurde. Ein Schnitt durch die PL-Konturkarte entlang der Anregungswellenldnge A = 800
nm ist in Abb. 5.2 d) mit roter Linie im Vergleich mit den Messungen auf dem Transistor

(blau) und den Messungen an der Dispersion (schwarz) dargestellt. Eine verénderte Umge-
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bung vom diinnen Film zu den Elektroden-SWN'Ts lasst sich hier anhand der Verschiebung
der Ubergangsenergien von 5 meV erkennen, von Ey; = 1355 nm auf Ey; = 1347 nm, wo-
bei die Elektroden-SWNT damit genau den FE;;-Wert der Dispersion innehat. Der DFE,
schiebt ebenfalls um 5 meV von 1552 nm zu 1542 nm. Die beiden Spektren haben jedoch,
was die dunklen Exzitonenpeaks betrifft, Gemeinsamkeiten: der D Fs-Peak und auch die
vom D E;-Peak herrithrende Schulter sind beim diinnen Film und der Transistor-SWNT im
Gegensatz zu dem Signal in Losung ahnlich stark ausgeprigt. Vergleichbar sind auch ihre
Linienbreiten von Ej; und DFE5 mit ~ 50 meV, wohingegen der Fj;-Ubergang in Losung
mit einer Breite von ~ 15 meV deutlich schmaler und das Verhéltnis I(E;)/I1(DEy) deut-
lich kleiner ausfillt. Offenbar haben die Anderungen im Emissionsverhalten ihren Ursprung
also nicht in der Wechselwirkung mit den Pd-Elektroden, sondern in der Wechselwirkung

von Rohre und Polymer mit dem Substrat.

Um diese Vermutung zu untermauern wurden die drei Systeme Losung, Transistor-SWNT
und diinner SWNT-Film auch mithilfe der Raman-Spektroskopie untersucht, wobei fiir
die Untersuchung der Dispersion und des diinnen Films das Ramanspektrometer von Kai-
ser Optical Systems mit einer Anregungswellenlinge von A = 785 nm verwendet wur-
de, weil hier Ensemblemessungen durchgefiihrt werden kénnen. Da die Untersuchung der
Transistor-SWNTs nur in Form von Einzelrohrmesssungen moglich ist, wurde das WiTec-
Raman-Mikroskop aus Abschn. 4.1 in seiner kommerziellen Form mit dem Nikon-100x-
Objektiv bei einer Wellenldnge von A = 632,8 nm eingesetzt, obwohl diese Wellenlénge fiir
die RRS der (9,7) mit einer Es; = 800 nm nicht sehr gut geeignet ist. So befindet sich die
RBM der (9,7)-SWNT nicht mehr im Resonanzfenster, D- und G-Mode kénnen allerdings
noch resonant angeregt werden. In Abb. 5.4 a) sind zunéchst sieben an Transistor-SWNTs
gemessene Raman-Spektren dargestellt, wobei alle eine deutliche D-Mode zeigen. Abb. 5.4
b) stellt nun vergleichend die Raman-Spektren der beiden Referenzsysteme gegeniiber, wo-
bei auch hier die Spektren von SWNT-Film und Transistor-SWNT einen hohen D-Peak
aufweisen, wiahrend die Losung dieses Charakteristikum nicht zeigt. Auf der einen Sei-
te wird also die Vermutung erhéartet, dass die Interaktion zwischen Rohre, Polymer und
Substrat der Grund fiir die Veranderung der optischen Eigenschaften von der Dispersion
zur Einzelrohre im Transistor ist und nicht ein Grenzflicheneffekt durch die Rohrenen-
den in Interaktion mit den Pd-Elektroden. Auf der anderen Seite unterstreichen diese
Beobachtungen dariiber hinaus die mittlerweile weitgehend akzeptierte Lehrmeinung, dass
die Sichtbarmachung des dunklen Exzitonzustands mit einem defektinduzierten Exziton-

Phonon-Streuprozess durch ein Phonon mit ¢ = k verbunden ist. Ahnlich hohe D-Moden-
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Abbildung 5.3.: Photolumineszenzkonturkarten von SWNTs an zehn nebeneinander liegenden
Doppelelektroden. Die SWNTs wurden aus einer (9,7)-angereicherten SWNT-POF-Lo6sung in To-
luol hergestellt. Acht der Transistoren zeigen ausschlieflich eine Emission der (9,7)-Réhre, zwei
der Transistoren zeigen, dass neben der (9,7)-Réhre auch eine (8,7)-Rohre abgeschieden wurde.
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Abbildung 5.4.: a) Ramanspektren der (9,7)-SWNTs von sieben verschiedenen Elektroden bei
einer Anregung von Agz. = 632,8 nm, wobei Ay zwar innerhalb des Resonanzfensters fiir die
D- und G-Mode liegt, jedoch nicht mehr innerhalb desjenigen der RBM. b) Ramanspektren der
(9,7)-SWNT-Dispersion (blau) und derselben Dispersion getrocknet nach dem Auftropfen auf ein
Si/Si0Og-Substrat (rot) bei einer Anregung von Aeze = 632,8 nm. Es ist deutlich erkennbar, dass
die SWNTs nach der Trocknung ein hoheres Verhéltnis der D- zur G-Mode aufweisen. Die RBM
liegt hier im Resonanzfenster. Es sind auch Beitrage der (8,6)-Rohre zu sehen.

Intensititen wurden in der Krupke Gruppe auch auf analog hergestellten (7,5)-SWNT-
Transistoren gemessen [183]. Korrelierte Raman- und PL-Messungen an denselben Réhren
wurden jedoch fir diese Proben nicht durchgefiihrt. Wir werden im Abschn. 5.5 nochmals

darauf zuriickkommen.

Typische Strom-Spannungskennlinien der (9,7)-SWNT-Transistoren sind in Abb. 5.5 a)
dargestellt und zeigen, dass Lochleitung stattfindet. Der E-Zustand liegt gewohnlich bei
einer Spannung von 1 V zwischen Senke und Quelle bei 5 nA, was einem Widerstand von
R ~ 200 M2 entspricht und sehr grof ist im Vergleich zu vergleichbaren Transistoren,
die mit SWNTs in wiéssriger Dispersion iiber Tenside herstellt wurden (~ 1 MQ) [185].
Auch das Ein/Aus-Verhiltnis ist ihnen gegeniiber stark reduziert, nimlich von 10° auf
10% — 10*. Dieses Verhalten wird darauf zuriickgefiihrt, dass die Polymerschicht um die
Rohre herum den Kontaktwiderstands zwischen den Pd-Elektroden und der Réhre erhoht.
Die Verringerung des Kontaktwiderstand konnte am oben genannten Beispiel der iiber
Tenside funktionalisierten Rohren gezeigt werden. Diese zeigten einen sehr hohen Kon-
taktwiderstand, solange das Tensid um die R6hren noch vorhanden war. Wurde die Probe
hingegen bei 200 °C getempert, konnte das Tensid entfernt werden und die Transistoren

erreichten die oben erwahnten Werte. Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurde daher ver-
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Abbildung 5.5.: a) Transistorkennlinie I(U) zwischen Senke und Quelle und zugehoriges SEM-
Bild eines (9,7)-Transistors mit den typischen Eigenschaften der Lochleitung, einem reduzierten
Strom im E-Zustand und einer hohen Steigung im Bereich unterhalb der Schwelle. Rot zeigt den
Vorwérts-, schwarz den Riickwértssweep. b) Darstellung von I(t) zwischen Senke und Quelle bei
Adsorption und Desorption von Ho-Molekiilen an einer (9,7)-SWNT und darunter einer (6,5)-
SWNT bei einem Hy-Druck von 100 ppm. Nach [22]

sucht, bei héheren Temperaturen von bis zu 800 °C das Polymer zu entfernen, was ohne
Erfolg blieb. Es ist jedoch bislang nicht sinnvoll, auf SWNTs von wiéssrigen Dispersionen
iiberzugehen, da durch dieses System bislang keine hochkonzentrierte Anreicherung von
einzelnen (n, m)-Spezies abgesehen von den (6,4)- und (6,5)-Rohren moglich ist (dabei bis
zu 88 % [186]). Diese Rohren sind aufgrund ihres kleinen Durchmessers und ihrer damit
verbundenen Rohrenkriimmung reaktiver als die dickeren Spezies und besitzen zudem ver-
haltnisméafkig grofse Bandliicken, was bei Anwendungen wie dem weiter oben erwadhnten
Wasserstoffsensor dazu fiihrt, dass der elektrische Leitwert keine sensorische Empfindlich-
keit mehr besitzt. In Abb. 5.5 b) ist die Verdnderung des elektrischen Leitwerts im Falle
der Adsorption und Desorption von Hy fiir eine (9,7)- und eine (6,5)-Rohre, beide POF-
umwickelt, aufgetragen. In Zusammenarbeit mit der Gruppe von Marcel Mayor (INT, KIT)
wurde daher versucht, ein photospaltbares Fluorenpolymer zu entwickeln, um auf der einen
Seite die selektiven Vorteile zu nutzen, es auf der anderen Seite entfernen zu kénnen. Leider
wies jedoch das bisher entsprechend synthetisierte photospaltbare Fluorenpolymer keine
mit dem POF vergleichbar hohe Selektivitét fiir Armchair-nahe (n, m)-SWNTs auf [161].
Eine weitere Moglichkeit, die Leistungsfahigkeit der Transistoren zu erhohen, ist die De-
position mehrerer Nanorohren nebeneinander zwischen einem Elektrodenpaar. Dazu muss

gewihrleistet sein, dass die Nanordhren zwischen diesem Elektrodenpaar homogen sind,
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Abbildung 5.6.: a) Darstellung einer typischen PL-Konturkarte einer SWNT auf SigNy mit
(E11/E22) = (1460/806) nm. Es ist kein DFEs-Peak zu sehen. b) PL-Spektren im Vergleich: PL-
Spektrum einer Transistor-SWNT auf einem SigN4-Substrat bei 806 nm Anregungswellenlénge
(schwarz) und PL-Spektrum einer Transistor-SWNT auf einem Si/SiO2-Substrat bei 800 nm An-
regungswellenlédnge (rot). In beiden Féllen ist ein DEj-Peak zu erkennen, fiir die Si/SiO2-SWNT
jedoch nur als Schulter.

also alle den selben (n,m)-Index besitzen. Dies ist aufgrund der guten Probenqualitét der
hier benutzen Dispersion der Fall. Entsprechende Transistoren mit 5 bis 10 (9,7)-SWNTs
konnten hergestellt werden, die einen hoheren E-Zustand von 50 nA fiir 1V Spannung

zwischen Senke und Quelle und damit Ein/Aus-Verhéltnisse von 10%-10° aufwiesen [183].

5.4. Substrateffekte der (9,7)-SWNTs

Um die Effekte des Si/SiOy-Substrats durch seine OH-Gruppen auf Rohre und Polymer zu
vermeiden, wurde vom Si/SiOq- auf das SizgNy-Substrat iibergegangen, die iibrigen Parame-
ter hingegen beibehalten. Fiir Transistoren aus Rohren, die in wéssrigem Medium mithilfe
von Tensiden angereichert worden waren, lieferte das neue Design sehr zufriedenstellende
Ein/Aus-Verhéltnisse und eine Grenzfrequenz von bis zu 150 GHz [187]. Entsprechende
Transistoren wurden auch mit polymerumwickelten (9,7)-SWNTs hergestellt. Abb. 5.6 a)
zeigt eine typische PL-Konturkarte fiir eine solche Transistor-SWNT, wobei sich die Uber-
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gangsenergien auf Fj; = 1460 nm und FEs = 806 nm verschieben. Deutlich zu sehen ist
das Fehlen des D FEs-Peaks. In Abb. 5.6 b) sind die Spektren einer Transistor-SWNT auf
Si/SiO2 bei 800 nm Anregungsenergie und SigNy bei 806 nm Anregungsenergie einander
gegeniibergestellt. Hier fallt zunéchst auf, dass die Emission der auf dem SizN4-Substrat
liegenden Rohre deutlich schmaler (25 nm Halbwertsbreite) ist als diejenige einer Roh-
re auf Si/SiOy (40 nm Halbwertsbreite). Dartiberhinaus verschwindet der DFE;-Peak auf
der Si/SiOy-Rohre als Schulter im Hauptemissionspeak, wihrend der D E;-Peak der Si3Ny-

Rohre deutlich aufzulosen ist.

Die niedrigen Werte des Ein-Stroms der Transistoren liefsen allerdings die Vermutung auf-
kommen, dass sich die Polymerschicht um die SWNT herum im Laufe des Alterungspro-
zesses der Dispersion vergrofert hat und dass aus diesem Grund die Polymerschicht die
SWNT sowohl vom Einfluss des Substrats auf seine optischen Eigenschaften, als auch von
der am Gate anliegenden Spannung abschirmt. Frische (9,7)-Proben konnten aufgrund der
verdnderten Produktqualitit des POF-Polymers von Sigma-Aldrich jedoch leider bislang

nicht mehr hergestellt werden.

5.5. Korrelation von Raman-D-Peak und PL-D F’-Peak

Durch die Entwicklung des korrelierten Raman- und NIR-PL-Mikroskopaufbaus aus Ab-
schn. 4.2 sind nun simultane Messungen von Raman- und PL-Spektren moglich, die eine
neue Art der Untersuchung der dunklen Exzitonenzusténde DFE; und DFEy; moglich ma-
chen. Diese Zustédnde wurden, wie bereits in Abschn. 2.2.3.2 eingefiihrt und weiter oben
in Absch. 5.3 nochmals aufgegriffen, mit der Streuung von Exzitonen am fiir die D-Mode
verantwortlichen K-Phonon in Verbindung gebracht [16, 106]. Bisher sind allerdings noch
keine Experimente aus der Literatur bekannt, bei denen Informationen aus Raman- und
PL-Spektren auf diesen Sachverhalt hin miteinander verkniipft wurden. Im folgenden Ab-
schnitt werden solche Messungen an polymerumwickelten (9,7)-SWNTs auf SisN, gezeigt.
Mit seiner Anregungswellenldnge von 785 nm ist das Raman-NIR-PL-Mikroskop fiir die
Charakterisierung sowohl der PL- als auch der Ramanspektren der (9,7)-Rohre bestens

geeignet.

Um einen groferen Datensatz zur Korrelation zu erhalten, wurden Experimente an ei-
nem dicken Film von (9,7)-SWNTs durchgefiihrt. Dazu wurde die (9,7)-Losung auf SizNy
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Abbildung 5.7.: 10 x 5 pum?-Images (30 x 15 Pixel) an einem Film von (9,7)-SWNTs auf SizNy,
aufgenommen am kombinierten Raman- und NIR-PL-Mikroskop mit der Anregungswellenldnge A
= 785 nm und 1 sec Messdauer. a) Raman-Image dargestellt als Verhéltnis von G- zu D-Peak.
b) Korrespondierendes PL-Image dargestellt als Verhéltnis von F11- zu DE-Peak. c) Représenta-
tives Raman-Spektrum im hoherfrequenten Bereich mit den Peaks G (orange) und D (blau). d)
Représentatives PL-Spektrum mit den Peaks Eq; (orange) und DE (blau).

aufgetropft und eintrocknen gelassen. Im Randbereich des Tropfens wurde ein 30 x 15 pm?-
Raman-PL-Image aufgenommen, sodass ein Teil des Images den (9,7)-SWNT-Film und ein
weiterer Teil das reine Substrat als Referenz abbildet. Durch die Dicke des Films wurde
davon ausgegangen, dass das Substrat keine Wechselwirkung mehr mit der Rohre eingeht.
Bei der schnellen Trocknung durch das Verdampfen des Toluols werden jedoch viele R6hren
im Film eine Verspannung erfahren, was Defekt-Peaks hervorrufen kann. Die 450 Raman-
Spektren wurden iiber den Bereich der G-Mode und den Bereich der D-Mode integriert, die
im Raman-Spektrum Abb. 5.7 ¢) orange und blau markiert sind. Die Intengrationswerte
der G-Mode wurden dann durch die der D-Mode geteilt und die resultierenden Werte als
G/D-Image ausgegeben, das in 5.7 a) zu sehen ist. Dabei wurde ein Intensitdtsschwellen-
wert fiir die Peaks festgelegt, unterhalb von dem die Pixel verworfen werden und den Pixeln
der Wert Null zugewiesen wird. Diese Pixel (67% aller Bildpixel) sind im Bild grau darge-
stellt und reprisentieren den Bereich aukerhalb des (9,7)-SWNT-Tropfens. Analog wurde
mit den PL-Spektren verfahren. Hier wurde tiber den E;;-Bereich und den D FEs-Peak in-
tegriert, die im PL-Spektrum in 5.7 d) orange und blau unterlegt sind. Das entsprechende
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Ey1/DE>-Image ist in b) gezeigt. Die Korrelation zwischen beiden Verhéltnissen ist deut-
lich zu sehen. Es muss an dieser Stelle darauf hingewiesen werden, dass hier in jedem Pixel
mehrere SWN'T5s vorliegen, da wir einen dicken Film betrachtet haben. Die Ergebnisse ha-
ben jedoch einen statistischen Wert und zeigen deutlich den Zusammenhang zwischen Ey;-
und D FEs-Peak. Um andere Effekte wie eine Verschiebung des Eii-Peaks auszuschliefien,
wurde in allen Spektren das Maximum iiber einen Gauf-Fit bestimmt. Der Wert ist im ge-
samten Film mit 0,91440, 023 eV stabil. Dies gilt auch fiir die Halbwertsbreite (Full Width
at Half Mazimum, FWHM) mit FWHM = 22,54+ 1,4 meV. Physikalisch gesprochen sehen
wir eine Vergroferung des niederenergetischeren dunklen Exzitonen-Zustands relativ zum
Hauptemissionspeak FEj; bei einer Vergroferung der D-Mode relativ zur G-Mode. Diese
wiederum findet Verwendung als Indikator fiir die Defektkonzentration von graphitischen
Materialien. Mit dieser Untersuchung kann also der Zusammenhang zwischen D E-Peak
und Defekten in SWNTs direkt gezeigt werden.

5.6. Zusammenfassung der Resultate

Im vergangenen Kapitel wurde gezeigt, dass sich mit einer (9,7)-angereicherten SWNT-
Dispersion iiber dielektrophoretische Abscheidung zwischen zwei Elektroden auf den Sub-
straten Si/SiO, oder SizN; Transistoren herstellen lassen. Diese Transistoren kénnen als
Wasserstoffsensoren verwendet werden, was aufgrund ihrer Kriimmung und grofen Band-
liicke nicht fiir entsprechend hergestellte (7,5)-SWNT-Transistoren gilt. Die so hergestellten
Transistoren lieferten zwar eine zufriedenstellende Homogenitét aufgrund der hohen An-
reicherung einzelner (n,m)s, doch birgt die Herstellung der Dispersion durch die dadurch
zum Einsatz kommenden Fluorenpolymere Schwierigkeiten, weil das Polymer nicht mehr
entfernt werden kann. Dies fiihrt zu im Vergleich zu nackten Rohren héheren Kontaktpo-
tentialen zwischen Pd-Elektrode und SWNT, was in niedrigen Einschaltstrémen resultiert
und damit das Ein/Aus-Verhéltnis um den Faktor 100 gegeniiber vergleichbaren Bauteilen
aus Tensid-funktionalisierten SWNTs abschwicht.

Photolumineszenz- und Ramanmessungen lieferten die zur Aufkldrung der Problematik
notigen Informationen und machten es damit moglich, die bisherigen Probleme gezielt
anzugehen. Die (9,7)-angereicherten Proben eigneten sich dariiber hinaus zur Untersuchung
der Korrelation des D E-Peaks im PL-Spektrum und des D-Peaks im Raman-Spektrum. Es
konnte gezeigt werden, dass bei einem hoheren G/ D-Verhéltnis auch ein hoheres Eyy /DE-
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Verhéltnis beobachtet wird und somit die Sichtbarmachung der D E-Zusténde iiber Defekte
ermoglicht wird. Dies wurde bislang in der Literatur noch nicht auf diese Weise untersucht,
jedoch aus PL-Daten abgeleitet [16, 106].

Fiir die Zukunft ist geplant, die Leistungsfahigkeit der Transistoren zu erhéhen und zu op-
timieren, indem viele R6hren nebeneinander zwischen einem Elektrodenpaar abgeschieden
werden. Dies soll zunéchst, bis weitere (n, m)-SWNTs anhand der Aufreinigung iiber re-
versible Funktionalisierung zugénglich werden, am Beispiel der (6,5)-SWNT demonstriert
werden. Eine weitere Moglichkeit ist der Ubergang zu herstellungsbedingt scharf durchmes-
serverteilten SWNT-Rohmaterialien, die Durchmesser grofer 1,5 nm besitzen. In diesem
Bereich nehmen die Einfliisse des chiralen Winkels auf die Bandstruktur der Rohre ab,
sodass moglicherweise fiir eine gute Transistorcharakteristik keine (n,m)-reine Prépara-
tion der Ausgangsdispersion notig ist. Solche SWNTs kénnen allerdings aufgrund ihrer
niedrigen Ubergangsenergien nicht mehr iiber die PL-Spektroskopie charakterisiert werden
und damit auch nicht fiir optosensorische Anwendungen verwendet werden, da die bislang

verfiigharen Detektoren wie Si oder InGaAs dort nicht mehr empfindlich sind.
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6. Niederenergetische Schwingungen
von Kohlenstoffnanorohren

Im folgenden Kapitel werden die Messungen an Kohlenstoffnanorohren mithilfe des neu
entwickelten niederfrequenten Raman-Mikroskops aus Abschn. 4.1 dargestellt und disku-
tiert. Das Kapitel beginnt mit Messungen an unbehandelten SWNT-Rohmaterialien, geht
dann iiber zu der Charakterisierung der geordnet und horizontal auf Si/SiO, aufgewachse-
nen CVD-Rohren aus Abschn. 3.2 und schliefst mit einer Studie an auf Siliziumdioxidkugeln

aufgewachsenen CVD-Réhren ab.

6.1. Raman-Messungen an Volumenproben

Die Raman-Spektroskopie ist neben der Absorptionsspektroskopie die am besten geeigne-
te spektroskopische Methode, um auch unaufgereinigte CNT-Proben zu untersuchen. Da
Rohmaterialien gewohnlich aus riesigen CNT-Biindeln bestehen, sind die Raman-Signale
an diesen Proben sehr intensiv. Andererseits iiberlagern sich hierbei die Signaturen aller
anwesenden (n, m)-Spezies. Zum Testen des neuen niederfrequenten Raman-Aufbaus ist
ein solches System jedoch zunéchst gut geeignet. Fiir den folgenden Abschnitt wurden
HiPco-SWNTs [Unidym, [143]], sowie in diesem Arbeitskreis hergestellte PLV-SWNTs mit
NiCo- und NiY-Katalysator [146] verwendet, die jeweils Durchmesser in unterschiedlichen
Bereichen aufweisen, wie in Abb. 6.1 an den jeweiligen RBMs zu sehen ist. ,NiCo1000* be-
zeichnet dabei Rohrenmaterial, das bei 1000 °C hergestellt wurde, ,NiCo1150* bei 1150°C
hergestelltes Material.

In der Mitte des Spektrums ist fiir jedes Rohmaterial ein starkes niederfrequentes Signal
(low frequency, LF) zu sehen. Dies hat ungefiahr eine Glockenform mit einem Maximum auf

der Rayleigh-Linie, die jedoch aufgrund des Notch-Filters in den Grenzen von -20 bis 10
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cm ™! stark unterdriickt wird. Es ist zu sehen, dass das LF-Signal fiir das HiPco-Material
langer zum Ausklingen benétigt als es in den anderen drei Rohrenmaterialien der Fall ist.
Gemaéak der Gleichungen 2.10 bis 2.13 auf S. 24 des Grundlagenkapitels kann dies damit
erklart werden, dass die RM-Moden wgyy, die in diesem Bereich erwartet werden und pro-
portional zu den wgysp sind, bei kleineren Rohrendurchmessern und damit héheren wgyp
entsprechend hoher liegen. Wie in den Spektren zu sehen, weist das HiPco-Rohmaterial
in der Tat deutlich hoher liegende RBM-Peaks auf. In Abb. 6.1 b) ist der LF-Bereich
des Spektrums von HiPco im Detail gezeigt. Auf der Glockenkurve lassen sich Schultern
erkennen, deren ungefihre spektrale Werte in Wellenzahlen angegeben sind. Es ist jedoch
nicht moglich, die einzelnen Werte genauer zu bestimmen und einander tiberlagernde Werte
aufzulosen. In Tabelle 6.1 sind die intensivsten RBM-Peaks des HiPco-Materials sowie die
daraus geméf [79]| errechneten Durchmesser aufgetragen. Anhand der Relationen 2.10 bis
2.13 aus [19] und [72] wurden die dadurch zu erwartenden spektralen Signaturen fiir die
RM- und LELOM-Moden errechnet. Es ist deutlich zu sehen, dass die erwarteten Peaks
dicht beieinander liegen und es somit nicht méglich ist, diese Werte im Spektrum in Uber-
lagerung mit der Glockenkurve durch Lorentz-Fits zu extrahieren. Dies gilt auch fiir die
anderen Materialien, deren RBMs sich noch viel stérker iiberlagern als die des HiPco-
Materials. Das Erscheinen dieser strukturlosen LF-Signale beruht sicherlich zum Teil auf
der Biindelung der Rohren, da an den einzelnen, mit Gold dekorierten VANTA-SWNTs
aus [18| solche LF-Signale nicht beobachtet wurden. Dies lasst sich so verstehen, dass
die Biindelung der Roéhren und die damit verbundenen Wechselwirkungen zwischen den
Rohren zu einer signifikanten Verbreiterung der LF-Signale und damit zu ihrer Uberlage-
rung fithren. Ein weiterer Beitrag zu diesem strukturlosen LF-Signal konnte auch die aus
Abschn. 2.2.2.5.1 bekannte Librationsmode sein [21]. Die Glockenform wird auch in den

Spektren der folgenden Abschnitte zu sehen sein.

6.2. Mikroskopie an ultralangen CVD-SWNTs auf Si/SiO,

Fiir die im kommenden Unterkapitel gezeigten Ergebnisse wurden Rohren auf vier ge-
maf Abschn. 3.2 bei identischen Versuchsbedingungen hergestellten Proben LF1 bis LF4
untersucht. Die Motivation war zunédchst, nach den unsortierten, in riesigen Biindeln vor-
liegenden SWNT-Rohmaterialien Messungen an einzelnen, aufgehdngten und unbehandel-

ten SWNTs vorzunehmen. Das Ziel hierbei war es die breiten Untergrundsignale um die
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Abbildung 6.1.: a) Raman-Spektren der vier Rohmaterialien NiY, NiCo1000, NiCo1150 und
HiPco mit Signalen im LF-Bereich und RBM mit Anregungswellenldnge, gemessen bei A = 632,8
nm, 1 mW Leistung, 1800 g/mm-Gitter und 5 min Messdauer pro Spektrum. b) Fokus auf die
LF-Region am Beispiel des Rohmaterials HiPCo. Die Zahlen bezeichnen spektrale Positionen, an
denen eine Schulter auf der Glockenkurve zu sehen ist.

WRBM d WrMm @ | Wppm b | WrELom @ | WwieLom b
(ecm™) | (nm) | (em™!) | (em™) (cm™1) (cm™1)
190,7 | 1,253 25 25 109 125
1942 | 1,231 26 26 111 127
216,5 | 1,104 32 29 124 142
2522 | 0,948 44 34 144 165
256,1 | 0,933 45 34 146 167
261,8 | 0,913 47 35 150 171
282,2 10,847 5%) 38 161 184
296.8 | 0,805 60 40 170 194

Tabelle 6.1.: Tabelle der intensivsten RBM-Peaks des HiPco-SWNT-Spektrums aus Abb. 6.1,
der daraus errechneten Durchmesser d geméf d = 239/RBM fiir gebiindelte Rohren aus [79],
sowie der erwarteten wry und wrproa nach a [19] und b [72] (berechnet fiir Einzelrohren).

Rayleigh-Linie herum als einzelne LF-Schwingungen auflosen zu konnen. Oft wurden je-
doch auch hier die im vergangenen Abschnitt gemessenen breiten LF-Signale beobachtet.
Uber Raman-, AFM- und SEM-Messungen stellte sich im Laufe der Studie heraus, dass,
entgegen der anfinglichen Vermutung iiberwiegend Einzelrohren vorliegen zu haben, auf al-
len drei Proben kleine SWNT-Biindel gemessen wurden. Diese Biindel enthalten gegeniiber
den Rohmaterialien des vorangegangenen Abschnitts mit einem Durchmesser von 3-8 nm

zwar deutlich weniger SWN'TSs, sodass zum Teil einzelne RBM- und LF-Signale aufgelost
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Abbildung 6.2.: a) Raman-Spektrum des niederfrequenten und des G-Moden-Bereichs von Biin-
del 1. Die RBM-Mode liegt in diesem Beispiel in ihrer Intensitét deutlich hoher als die G-Mode. b)
Raman-Spektren von vier Biindeln, deren RBM-Intensitét jeweils hoher liegt als die der G-Mode
und bei denen nur ein RBM-Peak aufzultsen ist. Es ist jeweils eine intensive LF-Glocke zu sehen,
sowie in allen vier Spektren ein Peak bei 46 cm™!. ¢) Spektrum eines Biindels mit LF-Peaks bei
33 und 58 cm~!. Alle Spektren wurden mit A = 632,8 nm, 1 mW, dem 600 g/mm-Gitter und 40
s Messdauer aufgenommen.

werden konnen, die Zuordnung dieser Signale ist jedoch schwierig. So kann beispielsweise
bei der Kombination eines Peaks bei 126 und 72 cm™! der 72 cm™!-Peak entweder eine
RBM-Mode einer Rohre des Durchmessers d ~ 3,3 nm sein oder aber der LELOM-Peak
der Rohre, die der RBM bei 126 cm™! zugeordnet wird. Diese Zuordnung kann im Biin-
del nicht iiber den G_-Peak gepriift werden, da dieser Peak fiir groke Durchmesser steigt
und sich mit dem G -Peak zu iiberlagern beginnt. Fiir Signale kleiner 60 cm~! kann die
Zuordnung zu einer RBM jedoch ausgeschlossen werden: Zum Einen gibt es bislang in
der Literatur nur spérliche Indizien von SWNTs mit entsprechend hohen Durchmessern,
was andeutet, dass die Darstellung solcher Rohren untypisch und selten sind. Dies unter-
mauern auch theoretische Berechnungen, welche ergaben, dass Rohren mit entsprechenden
Durchmessern bei Raumtemperatur und Atmosphérendruck kollabieren [188|. Zum anderen
werden wir in den kommenden Abschnitten sehen, dass Signale in diesem Frequenzbereich

nur gepaart mit hoherfrequenten RBMs in Erscheinung treten.

Im Folgenden werden nur Signale von aufgehéngten Rohren gezeigt, eine Substratwechsel-
wirkung kann daher ausgeschlossen werden. Moglich sind also ausschlieftlich Wechselwir-

kungen zwischen den Rohren innerhalb der Biindel.
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6.2.1. Das Auftreten von L F-Signalen

Abb. 6.2 a) zeigt das Ramanspektrum von Biindel 1. Im Spektrum sind die typischen
Signaturen von Kohlenstoffnanorchren zu sehen, die in Resonanz mit der Wellenlénge des
Anregungslichts liegen. Einerseits im hochfrequenten Bereich die G-Mode, die in diesem
Fall nur eine G -Komponente enthilt, sowie die RBM im niederfrequenten Bereich. Die
D-Mode ist in den Proben der Li-Gruppe stets sehr schwach oder gar nicht gegeniiber dem
Signal-zu-Rausch-Verhéltnis aufzulésen. Neben den typischen SWNT-Peaks sieht man hier
auch bei ~ 520 cm™! den Silizium-Peak des Substrats, obgleich die Rohre aufgehiingt ist.
Dies liegt daran, dass der Graben nur 0,5 um tief ist und sich daher noch im Randbereich
des z-Fokus des Lasers befindet.

Das hier gezeigte Spektrum zeigt mehrere Besonderheiten. Zum einen sind die RBM-
Signale aufsergewthnlich stark, deutlich stéirker als die Intensitdt der G-Mode und des
Silizium-Substrats. Dies war bei der Messung an LF1 bis LF4 mit insgesamt 185 Biindel-
Spektren 12 mal zu sehen und widerspricht theoretischen Berechnungen, wonach die In-
tensitét der G-Mode um 6-mal hoher erwartet wird als die Intensitét der RBM [189).

Zum anderen zeigt das Spektrum ein sehr intensives LF-Signal, das wie im Beispiel der
Rohmaterialien glockenformig mit der Rayleigh-Linie als Mittelpunkt auftritt und dabei die
verbliebene Rayleigh-Linie an Intensitét iibertrifft. Intensive LF-Signale mit Glockenform
wurden in 56 von 185 Fillen beobachtet, wobei die Glockenform in 34 Féllen so intensiv
war, dass die {ibrig gebliebene Rayleigh-Linie unterdriickt wurde, wie beispielhaft in Abb.
6.2 b) an den vier Spektren der Biindel 1 bis 4 gezeigt.

Die 34 glockenférmigen LF-Signale wurden nur dann beobachtet, wenn entweder der G-
Moden-Peak (in 22 Fillen) oder der RBM-Moden-Peak (in zwolf Fillen) intensiv gegen-
iiber Silizium- und Rayleigh-Peak waren. In drei weiteren Féllen waren niederfrequente
Signale zu sehen, ohne dass eine Glockenform beobachtet wurde. Ein Beispielspektrum ist

in Abb. 6.3 dargestellt.

6.2.2. Signal bei 46 cm~!

Schaut man sich die vier Spektren in Abb. 6.2 b) genauer an, ldsst sich in jedem dieser

Spektren ein niederfrequenter Peak bei ungefihr 46 cm~! ausmachen. Dieser behilt immer
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dieselbe Position bei, obwohl die RBMs der Einzelspektren an jeweils verschiedenen Posi-
tionen liegen (147, 142, 119 und 122 cm™! fiir Biindel 1 bis 4). Alle vier Spektren weisen
hier nur einen RBM-Peak auf, es wird hier jedoch davon ausgegangen, dass diese Rohren
gebiindelt vorliegen, da die Anpassungen iiber Lorentzfunktionen Linienbreiten zwischen
10 und 18 cm™! ergaben. Im Vergleich mit den Linienbreiten der Einzelrohren aus [18],
die bei 1-2 cm™! liegen, ist dieser Wert deutlich breiter. Entweder liegen mehrere Rohren
mit dhnlichem Durchmesser vor oder es sind weitere Rohren mit von der hier verwendeten
Laseranregung A = 632,8 nm verschiedenen Ubergangsenergien im Biindel vorhanden, was
jedoch in Ermangelung einer durchstimmbaren Anregungswellenlédnge nicht gepriift werden

konnte.

Eine Erklirung fiir den Peak bei 46 cm™! zu geben ist zu diesem Zeitpunkt schwierig.
Es kann ausgeschlossen werden, dass er eine RBM einer dickwandigen SWNT mit einem
Durchmesser von ca. 5,5 nm ist (siehe oben). Eine plausible Erklarung ist die Librations-
mode, die nur in Biindeln existiert und auf der Wechselwirkung von Réhren miteinander
beruht. Rechnungen von Sauvajol et al. haben gezeigt, dass diese Librationsmode fiir he-
xagonal dichtest gepackte (9,9)-SWNTs einen Wert von 49 ¢cm™! annimmt [21]. Dies ist
vergleichbar mit den Schermoden zwischen einzelnen Graphenlagen, die je nach Graphenla-
genzahl Peaks von 31 bis 43 cm™ zeigen [80] (vgl. Abschn. 2.2.2.5.1). In den meisten ande-
ren LF-Signalen war dieser Peak auch bei ausgepriagter LF-Glockenform weniger deutlich
zu sehen, es konnte jedoch in zehn Féllen eine Schulter in diesem Bereich auf der ab-
klingenden LF-Glocke zwischen 36 und 49 cm™! beobachtet werden. Die Abwesenheit des
Signals oder die Verminderung seiner Intensitdt kénnte damit erklért werden, dass nicht
alle Biindel auf ganzer Lange eine hexagonal dichteste Packung eingehen, beispielsweise,
weil die (n, m)-Verteilung in diesen Biindeln keine gute Voraussetzung zur kommensuraten
Stapelung aufweisen. Eine weitere Frage, die in diesem Zusammenhang weitere Aufklarung
erfordert, ist die spektrale Positionsbesténdigkeit des Peaks, da er trotz unterschiedlicher
SWNT-Durchmesser an derselben Stelle bleibt. Es wurden jedoch auch zwei Biindel gemes-

sen, die anstelle des 46 cm~!-Peaks einen Peak bei 33 und einen bei 58 cm™*

zeigen, wie
in Abb.6.2 c¢) dargestellt. Um diesen Sachverhalt weiter zu untersuchen, ist es erforderlich,
solche Niederfrequenz-Raman-Messungen mit hochauflésender Transmissionselektronenmi-
kroskopie (TEM) zu verbinden. Nur dann kann die Zusammensetzung und Packungsart

eines kleinen Biindels genau bestimmt werden.
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Abbildung 6.3.: Spektrum eines Biindels ohne LF-Hintergrund. Gemessen mit A = 632,8 nm,

1 mW, 60 s und 1800 g/mm-Gitter. Zahlen bezeichnen die spektralen Peak-Positionen in cm™!.

6.2.3. Spektren ohne strukturlosen L F-Hintergrund

In Abb. 6.3 a) ist ein Spektrum ohne detektierbaren strukturlosen LF-Untergrund dar-
gestellt. Fiir a) lassen sich die RBM 145 und 120 cm™! bestimmen, es sind jedoch auch
schwache Peaks bei 39 und 82 cm™! zu sehen. Rechnet man gemé#f Gleichung 2.10 und 2.12
RM und LELOM aus, so ergeben sich fiir die am intensivsten streuende SWNT mit der
RBM 145 cm™! die theoretischen Werte RM_3 39 und fiir LELOMy—; 83 cm~!. Im Fol-
genden werden RM),_; mit RM (i) und LELOMy—; mit LELOM (i) bezeichnet. RM (2) =
14 cm™! liegt aukerhalb des Detektionsbereichs, da hier schon die Ausliufer der Rayleigh-
Linie zu sehen sind. Es ldsst sich auch ein schwacher Peak bei 170 cm™! bestimmen, der
nahe bei der erwarteten LELOM (1) 166 cm™' liegt. Damit passen die LF-Messwerte
gut zu den theoretisch vorhergesagten RM- und LELOM-Peaks aus [19]. Wie bereits in
der Einfithrung erwiahnt, wurden die bisher einzigen erfolgreichen experimentellen Raman-
Messungen dieser Nanorohrenmoden an Proben durchgefiihrt, die durch Deposition von
Gold-Nanopartikeln einen SERS-Effekt aufzeigten [18]|. Die Detektion dieser Signale mit
einem Tripelmonochromatoren wurde erst durch diesen SERS-Effekt moglich gemacht. Das
Spektrum in Abb. 6.3 beweist, dass die Untersuchung von RM und LELOM mit dem hiesi-
gen niederfreqenten Raman-Aufbau auch an unbehandelten SWNTs moglich ist, sofern die
SWNTs im Biindel untereinander nur schwache Rohr-Rohr-Wechselwirkungen eingehen,

oder im Idealfall als Einzelrohre vorliegen.
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Weitere Spektren ohne LF-Untergrund, die solche deutlich auflésbaren Peaks zeigen, wur-
den auf diesen vier Proben nicht gefunden. An den in Kapitel 7 im Abschn. 7.2 vorgestellten
SWNT-Biindeln konnten jedoch weitere RM- und LELOM-Zuordnungen durchgefiihrt
werden, nachdem diese mithilfe des AFMs in kleinere Biindel oder Einzelrchren zerlegt

wurden.

6.3. Mikroskopie an Blindeln auf Siliziumdioxid-Kugeln

Im folgenden Unterabschnitt werden die Messungen an SWNT-Biindeln auf Siliziumdioxid-
Kugeln, die geméfs Abschn. 3.2.2 hergestellt wurden, gezeigt. Proben wurden zunéchst
mit dem 633 nm-Niederfrequenz-Aufbau, spater mit dem 785 nm-Raman-PL-Aufbau un-
tersucht. Die Motivation zur Untersuchung dieses Systems beruhte darauf, dass hier im
Vorfeld in einer Ramanstudie der Li-Gruppe in Peking sehr héufig sehr starke RBM-
Intensititen gefunden worden waren, dhnlich zu den 12 Beobachtungen auf den Proben
LF1 bis LF4 [190]. In der Veroffentlichung wurde damit argumentiert, dass die starke Aus-
pragung der RBM darauf beruht, dass auf dieser Probe besonders scharfe elektronische
Ubergangsenergien zu finden sind. Eine Erklirung fiir solche scharfen Ubergéinge kénnte
ein SERS-dhnlicher Verstarkungseffekt sein, wobei bei der SERS (Surface-Enhanced Ra-
man Scattering, oberflichenverstirkte Raman-Streuung) niederfrequente Raman-Moden

besonders stark verstarkt werden.

Im Falle von relativ grofsen Siliziumdioxid-Partikeln kénnte ein solcher Verstarkungsef-
fekt auf die sogenannte , Whispering Gallery Modes* zuriickgefiihrt werden, wobei die
Reso-nanzenergie des Partikels dann abhéngig von der Partikelgrofse ist. Ausmann et al.
untersuchten in [191] Siliziumdioxid-Partikel mit 5, 10 und 20 pm Durchmesser. Fiir 5
um-Partikel wurden die Resonanzenergien von 455, 572, 693 und 782 nm ermittelt, fiir 20
um-Partikel solche von 455, 571, 690 und 783 nm. Es wurde festgestellt, dass fiir die Energie
bei 782 bzw. 783 nm, die fiir den hiesigen Anregungsbereich interessant ist, die Linienbreite
vom grofseren zum kleineren Partikel abnimmt und damit der erwartete Verstarkungseffekt
zunimmt. Die in dieser Arbeit verwendeten Partikel sind allerdings ein bis zwei Grofenord-
nungen kleiner, mit 100 nm, 300 nm und 450 nm Durchmesser. Die hohe Signalintensitét
dieser Proben werden an dieser Stelle daher damit erklart, dass die SWNTs nur punkt-
weise auf den Nanopartikeln aufliegen, grofstenteils jedoch aufgehéngt vorliegen und somit

eine hohere Signalintensitat aufweisen. Ein solches Substrat bestehend aus Siliziumdioxid-
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Abbildung 6.4.: a) Ubersicht-SEM-Bild mit einigen zu sehenden Biindeln. b) SEM-Bild von
Biindel S2 an der Stelle, die in Abb. 6.5 b) als Raman-Bild abgebildet ist. Alle Bilder wurden
mit dem SEM ’Ultra Plus’ von Zeiss bei 1 kV Beschleunigungsspannung und 3,7 mm Blende
aufgenommen.

Kugeln kénnte damit auch fiir die Raman-Charakterisierung anderer Kohlenstoffnanoréh-
ren interessant sein, beispielsweise fiir SWNTs aus Dispersionen, die auf entsprechenden

Substraten abgeschieden werden.

6.3.1. Bilder von geordneten SWNT-Blindeln auf
Siliziumdioxid-Kugeln

Gewohnlich wuchsen die Rohren aufgrund der in Abschn. 3.2.2 erwédhnten, durch die
Unebenméfkigkeit der Substratoberfliche verursachten Turbulenzen ungeordnet. Im Falle
der Probe ,Silical00¢ mit 100 nm Partikeldurchmesser und einem niedrigen Bedeckungs-
grad durch die Partikel war es jedoch mdglich, ausgerichtete, lange Rohren aufwachsen
zu lassen. In Abb. 6.4 sind am SEM ’Ultra Plus’ von Zeiss angenommene SEM-Bilder
dieser Probe gezeigt, wobei in a) die Markerstruktur des Layouts mitsamt der Graben
ausgemacht werden kann. Dies ist nur aufgrund der niedrigen Bedeckungsdichte durch die
Siliziumdioxid-Kugeln mdglich, im Falle von héheren Bedeckungen konnen Griaben und
Marker nicht mehr im SEM aufgelost werden, selbst wenn sie noch im optischen Mikro-
skop zu sehen sind. Die Graben spielen bei dieser Art von Probe keine wesentliche Rolle,
sie wurden jedoch, um das Standardlayout verwenden zu koénnen, beibehalten und sind
mit Siliziumdioxidpartikeln aufgefiillt. Als weifte, weitgehend horizontale Linien lassen sich
die Rohren schon bei geringer Vergroferung erkennen, was bereits ein Indiz dafiir ist, dass

es sich um Bindel und nicht um Einzelrohren handelt. Diese Probe ist insofern inter-
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essant, weil einerseits durch das mit Siliziumdioxid-Partikeln bedeckte Substrat intensive
Rohrensignale gemessen werden kénnen, die in ihrer Intensitét vergleichbar mit aufgehéang-
ten Rohrensegmenten sind, zum anderen weil durch die gute Ausrichtung der Réhren auf
dem Substrat die Zuordnung von Raman-Signalen zu bestimmten Biindeln einfach ist. In
Abb. 6.4 b) ist ein typisches Rohrenbiindel, das tiber kleine Siliziumdioxid-Partikel wéchst,
vergrokert dargestellt, das unter dem niederfrequenten Raman-Mikroskop wiedergefunden
wurde und dessen Raman-Daten in Abb. 6.5 ¢) und d) dargestellt sind. Sowohl in den
Raman- also auch in den SEM-Daten kénnen die Siliziumdioxid-Inseln an dieser Stelle
auf dem Substrat deutlich gesehen werden. Es gibt jedoch auch Bereiche, die vollstandig
von den Kugeln bedeckt sind, wie an einem Ausldufer eines solchen Feldes in Abb. 6.5
a) zu sehen ist. Der Intensitétsabfall des Raman-Signals des Rohrenbiindels beim Ver-
lassen des Siliziumdioxid-Bereichs in a) wurde auf einen Faktor von 10 bestimmt. Der
Vergleich der Bilder in Abb. 6.5 c) unterstiitzt die Vermutung, dass die Rohrensignale
bei dieser Partikelgrofe eher aufgrund ihres freihéngenden Charakters und nicht aufgrund
eines Verstarkungseffekts heller leuchten, da auch an Stellen zwischen den Siliziumdioxid-
Partikeln helle Rohrensignale zu sehen sind. Dies wurde an anderen SWNT-Biindeln auf
der Probe ebenfalls beobachtet. Fernab vom physikalischen Ursprung dieses Phénomens,
sind die SWNT-Proben auf Siliziumdioxid-Kugeln allein aufgrund ihrer flichendeckend
hohen Signalintensitéit sehr interessant fiir die mikroskopische Untersuchung von Kohlen-

stoffnanorohreneigenschaften.

In den Spektren zu den beiden Rohrenbiindeln S1 und S2 in Abb. 6.5 ¢) und f) an, so
kann wieder eine LF-Glocke festgestellt werden. Dies gilt auch fiir alle fiinf weiteren auf
dieser Probe gemessenen Biindel. Das Spektrum in f) ist besonders interessant, da hier
scharfe Peaks und auch LF-Peaks bei 47, 58 und 81 cm™' zu schen sind. In Falle des
Peaks bei 81 cm™! ist wahrscheinlich, dass dieser der RBM einer Roéhre von ~ 3 nm
Durchmesser zugeordnet werden kann. Fiir die ersten beiden Peaks, sowie einen ebenfalls

I und dem schwachen Peak bei 170 ecm ™! kénnen

schwach zu sehenden Peak bei 103 cm™
iiber die Gleichungen 2.10 bis 2.13 Zuordnungen zu den RM und LELOM gemacht werden.
Die errechneten Werte sind in Tabelle 6.2 zusammengestellt, es ist jedoch zu sehen, dass
aufgrund der vielen RBMs keine eindeutigen Zuordnungen gemacht werden kénnen. So
kénnte der Peak bei 58 cm™! ein RM-Peak mit A = 3 sein, der zur SWNT mit RBM bei
154 cm ™! gehort, oder ein RM (4)-Peak der SWNT mit RBM bei 154 cm™!. Die Peaks bei
103 und 170 em~! kénnten den LELOM mit X' = 1 und 2 zugeordnet werden, allerdings

kann in diesem Bereich nicht ausgeschlossen werden, dass es sich hier um RBMs von
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Abbildung 6.5.: a) Raman-Bild von 30 x 5 um? (90 x 15 Pixel) des Biindels S1, integriert iiber
den G-Moden-Bereich (oben) und den Silizium-Peak (unten), bei einer Anregungswellenldnge
von A = 632,8 nm, einer Anregungsleistung von 1 mW und einer Aufnamedauer von 1 s/Pixel.
b) Typisches Raman-Spektrum von S1. Es ist ein breiter, unaufgeloster LF-Beitrag zu sehen.
c¢) Raman-Bild von 40 x 8 um? (120 x 24 Pixel) des Biindels S2, integriert iiber den G-Moden-
Bereich (oben) und den Silizium-Peak (unten), bei einer Anregungswellenldnge von A\ = 632,8
nm, einer Anregungsleistung von 1 mW und einer Aufnamedauer von 1 s/Pixel. d) Typisches
Raman-Spektrum von S2. Die Zahlen bezeichnen spektrale Peakpositionen in cm™?.

weiteren im Biindel vorhandenen Rohren handelt. Auch fiir den Peak bei 47 cm™! bieten
sich mehrere Interpretationsmoglichkeiten an. Er kann der RM (3) der Rohre mit RBM
bei 122 cm™! zugeordnet werden oder der LELOM (1) der SWNT mit wrpas = 81 cm™?, er
konnte sich jedoch auch mit der im vorangegangen Abschnitt diskutierten Librationsmode

iiberlagern.

In Abb. 6.6 sind die Ergebnisse einer Messung mithilfe des 785 nm-Raman-NIR-PL-Aufbaus
zusammengestellt, in der die Signale eindeutiger zu interpretieren sind. Hierbei gelang
die simultane Aufnahme von niederfrequenten Raman-Schwingungen und PL-Signalen an
einem SWNT-Biindel. Es ist eine scharfe RBM bei 267 cm~! zu sehen, die einer Rohre
mit einem Durchmesser von 0,9 nm entspricht. Diese SWNT liegt damit im Detektionsbe-
reich der InGaAs-CCD und kann somit auch dem Emissionspeak bei 1,02 eV (1209 nm)
zugeordnet werden. Die starke PL-Intensitéat spricht dafiir, dass das Biindel sehr klein ist
und ausschlieflich halbleitende SWNTs enthélt. Ein zweiter Peak bei 134 cm™! soll vorerst
als zweiter RBM-Peak betrachtet werden. In Rot ist eine zehnfache Vergroferung der LF-
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Abbildung 6.6.: a) Raman-Bild von 10 x 5 um? (30 x 15 Pixel) des Biindels S2, integriert iiber
den Silizium-Peak bei 520 cm™! und b) das RBM-Signal um 267 cm~!. ¢) Typisches Raman-
Spektrum des Biindels S2 mit blau unterlegtem Integrationsbereich iiber die intensivste RBM.
Die Werte im Spektrum bezeichnen die spektralen Peak-Positionen. d) Korrespondierendes NIR-
PL-Bild von 10 x 5 pum? (30 x 15 Pixel) des Biindels S2, integriert iiber das PL-Signal von
Silizium von 1,05 bis 1,14 eV, sowie e) iiber das PL-Signal des Biindels S2 bei 1,02 €V (1209 nm).
f) Typisches PL-Spektrum von S2 nach Abzug des Silizium-Hintergrunds. Alle Spektren wurden
bei einer Anregungswellenlénge von A = 785 nm, einer Anregungsleistung von 1 mW und einer

(a)
—

Norm. Intensitat

Norm. Intensitat =

0 100 200

1400 1600

Wellenzahl (cm-")

Aufnamedauer von 1 s/Pixel aufgenommen.

07 08

0,9 1,0 1,1
Emissionsenergie E,, (eV)

1,2

RBM d | wrme “° | wrne Y | wrv@ | wisroma) @ | wrerome)
) | ) | fem™) | (@m?) | em™ | (em) | (om)
S1
154 | 155 | 16/21 | 43 /58 | 81/8 | 88/101 | 176 /201
122 | 1,96 | 10/16 | 27/46 | 51 /66 70 / 80 140 / 160
81 | 295| 5/11 | 12/31 | 23/44 16 / 53 93 / 106
S2
135 | 1,78 | 12/18 | 33/50 | 63,73 77 / 88 153 / 175
267 0,90 49 /36 | 130 /101 | 244 / 145 153 / 175 305 / 349

Tabelle 6.2.: Tabelle der RBM-Peaks der SWNT-Biindel S1 und S2, der daraus errechneten
Durchmesser d geméf d = 239/RBM fiir gebiindelte Rohren aus [79], der erwarteten wrpy(x) mit
A =2, 3 und 4, sowie wygroa(ny fiir A = 1 und 2 nach a [19] und b [72]. Die im Text diskutierten

Peaks sind durch Fettdruck hervorgehoben.
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1 auf dem ausklingenden

Region zu sehen, wobei weitere Peaks bei 48, 63 und 101 cm™
LF-Untergrund des Biindels gut aufgelost werden konnen. In Tabelle 6.2 sind die RM-
und LELOM-Werte der SWNTs dargestellt. Der Peak bei 48 cm™! kann hier einer RM (2)
der Rohre mit 267 cm™! zugeordnet werden. RM (3) dieser Réhre liegt bei 130 cm™! und
kann somit gegeniiber dem RBM-Peak bei 135 cm™! nicht aufgelost werden, die RM (4)
wiede-rum liegt mit 244 cm™! im Ausldufer des RBM-Peaks. Es ist jedoch auch ein Peak
bei 170 cm™! zu sehen, der zwischen den beiden theoretischen LELOM-Werten 153 und
175 cm~! liegt. Auch fiir die Réhre mit einer RBM von 130 cm™! kann ein LF-Peak ge-
sehen werden. RM (2) und RM(3) liegen aukerhalb des im kombinierten Raman-NIR-PL-
Mikroskop zugénglichen Detektionsbereich, die theoretisch fiir 62 cm™! berechnete RM (4)
kann bei 63 cm~! gesehen werden. Ein weiterer, allerdings sehr schwacher Peak, ldsst sich

bei 77 em™! feststellen, der ihrer LELOM (1) zugeordnet werden konnte.

6.4. Zusammenfassung der Resultate

Im vergangenen Abschnitt wurden Messungen an SWNT-Biindeln mithilfe des niederfre-
quenten Raman-Aufbaus und des kombinierten Raman-NIR-PL-Aufbaus vorgestellt. Es
wurden Messungen sowohl an unaufgereinigten Rohmaterialien als auch an ultralangen,
aufgehdngten CVD-SWN'Ts durchgefiihrt. Dabei konnte eine strukturlose, glockenformige
LF-Signatur beobachtet werden, deren Zentrum auf der Rayleigh-Linie liegt. Thr Entstehen
wird darauf zuriickgefiihrt, dass sich in den Biindeln mehrere niederfrequente Schwingungen
iiberlagern, die durch die Wechselwirkungen zwischen den Réhren im Biindel verbreitert

werden und damit nicht mehr als Einzelpeaks auflosbar sind.

In einigen Fillen konnte ein deutlicher Peak bei 46 cm™! beobachtet werden, der unab-
hangig davon auftrat, welche RBM-Signale im Biindel detektiert wurden. Dieser Peak
kann daher nicht mit den durchmesserabhéangigen RM und LELOM erklart werden. Er
wird der fiir SWNT-Biindel theoretisch vorhergesagten Librationsmode zugeschrieben. In
den meisten Féllen tritt dieser Peak als Schulter in der strukturlosen LF-Signatur auf. Die
unterschiedliche Auspriagung des Peaks wird darauf zuriickgefiihrt, dass die Wechselwir-
kung zwischen den R6hren nicht in jedem Biindel gleich stark ist, da unterschiedliche chirale
Winkel und Durchmesser dazu fithren, dass die SWNTs nicht kommensurat aufeinander
liegen und keine hexagonal dichteste Packung ausbilden konnen. Dieser Sachverhalt kann

jedoch nicht alleine iiber die Raman-Spektroskopie aufgeklart werden, sondern erfordert
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eine mit TEM-Messungen kombinierte Raman-Studie.

In einem Beispiel ohne strukturlosen LF-Hintergrund konnten RM und LFELOM-Peaks
den theoretisch berechneten SWNT-Schwingungen zugeordnet werden, wobei die experi-
mentellen Werte gut mit der Theorie iiberein stimmen. Damit gelang in dieser Doktorar-
beit erstmalig eine erfolgreiche Raman-Messung dieser Moden an unbehandelten SWNTs.
In einer zuvor verdffentlichten Studie konnten diese schwachen Moden erst nach Behand-
lung mit Au-Partikeln unter Ausnutzung des SERS-Effekts sichtbar gemacht werden [18].
Die hiesige Messung wurde durch die Entwicklung der in Kapitel 4.1 vorgestellten Raman-
Mikroskope méglich, die eine deutlich hohere Signaltransmission gegeniiber den herkémm-

lichen Raman-Mikroskopen mit niederfrequentem Detektionsbereich besitzen.

Weitere Messungen wurden an SWNT-Biindeln auf Si/SiOy-Partikeln durchgefiihrt, die
hohe Signalintensitédten aufweisen. Die Proben sind jedoch auch hier gréfitenteils gebiindelt,
weswegen sich auch hier die LF-Signale iiberlagerten und somit eine Zuordnung schwie-
rig machen. Es gelang jedoch mithilfe des 785 nm-Raman-NIR-PL-Aufbaus die simultane
Aufnahme von LF- und PL-Spektren einer fluoreszierenden Biindel-SWNT.

Um die RM und LELOM von Kohlenstoffnanoréhren tiefgehender zu untersuchen bieten
sich zwei mogliche Wege an: Zum einen die Entwicklung eines durchstimmbaren Raman-
Systems mit hoher Signaltransmission, zum anderen die Herstellung wohldefinierter SWNT-
Proben, idealerweise mit Einzelrohren. Eine Alternative zur Herstellung biindelfreier SW-
NT-Proben ist die mechanische Auftrennung solcher Biindel nach dem Wachstumsprozess.
Im kommenden Kapitel werden wir sehen, dass durch die Trennung der Rohrenbiindel mit-
hilfe des AFMs in kleinere Biindel weitere RM- und LELOM-Daten gesammelt werden
konnten und es in dieser Doktorarbeit gelang mit den neuentwickelten Raman-Aufbauten

selbst LF-Schwingungen an SWNT5, die auf einem Si/SiO9-Substrat liegen, zu messen.
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7. PL- und Raman-Messungen an FIB-,
SEM- und AFM-manipulierten
Rohren

Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse zur Manipulation von Kohlenstoffnanordh-
ren behandelt. Alle Experimente wurden mit den aus Abschn. 3.2.1 bekannten, ultralan-
gen CNT-Proben auf Si/SiOy (Zusammenarbeit mit der Li-Gruppe) durchgefiihrt. Diese
Proben eignen sich aufgrund ihrer bis zu Millimeter langen und unbehandelten Rohren
besser zur Manipulation als die meist nur 500 nm kurzen und mit Tensid oder Polyme-
ren verunreinigten SWNTs, die iiber SWNT-Dispersionen und ihre anschliefende Abschei-
dung auf einem Substrat hergestellt werden. Zwar konnen auch kurze Rohren manipuliert
werden, wie beispielsweise in der Publikation von Hertel et al. [192] und Jester et al. [131]
mit dem Rasterkraftmikroskop demonstriert wurde. Doch mit einem maximalen Auflo-
sungsvermogen von 300 nm pro Pixel unter Verwendung eines 100x-Objektivs mit NA =
0,95 konnen diese Manipulationen nicht spektroskopisch ortsaufgelost werden. Aufgrund
des hohen Anteils kleiner SWNT-Biindel und verhéltnisméfig grofser SWNT-Durchmesser
war die Untersuchung dieser Proben iiber die PL-Spektroskopie allerdings haufig unmdog-
lich, weswegen zur Raman-Spektroskopie iibergegangen wurde, da diese auch bei metalli-
schen, gebiindelten und dickeren Rohren empfindlich ist (vgl. Abschn. 2.2.2).

Der erste Abschnitt zeigt PL-Messungen an einer iiber FIB (Focused Ion Beam, fokus-
sierter Jonenstrahl) geschnittenen einzelnen SWNT. Im zweiten Abschnitt werden Raman-
Messungen von SWNT-Biindeln, die mit dem AFM verformt oder zerrissen wurden, dis-
kutiert. Der letzte Abschnitt dieses Kapitels befasst sich mit der Verformung von SEM-
zerschnittenen SWNT-Biindeln zu SWNT-Kreisen mittels AFM und mit der mdéglichen
Anwendung solcher Strukturen zum Studium des Aharonov-Bohm-Effekts in SWNTs.
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Abbildung 7.1.: a) PL-Konturkarte eines tiber dem Graben aufgehédngten Rohrensegments bei ei-
ner Anregungsleistung von 1,2 mW. b) PL-Konturkarte derselben Réhre, die hier auf dem Si/SiOs-
Substrat liegt, bei einer Anregungsleistung von 2,9 mW. ¢) Schnitt durch die Konturkarten entlang
der Anregungswellenlédnge bei Esgo, fiir das freihdngende Segment bei A = 797 nm (rot), fiir das
Segment auf dem Substrat bei A = 803 nm (schwarz). Das Emissionsmaximum FEp; verschiebt
sich von 1461 nm auf 1488 nm.

7.1. FIB-Schnitte an einer ultralangen einzelnen SWNT

Im Folgenden wird die Studie an einer fluoreszierenden SWNT geschildert, welche in
Zusammenarbeit mit Torsten Scherer der Gruppe Kiibel, iiber einen fokussierten Ga*-
Ionenstrahl zerschnitten wurde und deren Schnittlinie anschlieffend im AFM und im PL-
Spektrometer charakterisiert wurde. Erste PL-Charakterisierungen an manipulierten SW-
NTs auf Proben der Li-Gruppe konnten im hiesigen Arbeitskreis bereits von O. Kiow-
ski und S.-S. Jester durchgefiihrt werden, welche Nanorohren mithilfe einer AFM-Spitze
verbogen. Die dabei beobachteten spektralen Verschiebungen im Photolumineszenzspek-
trum der Nanorchren wurden auf Biege- und Torsionsbeanspruchung der Réhren zuriick-

gefithrt [130, 131].

In Abb. 7.1 sind zwei PL-Konturkarten der Rohre, die spater iiber einen fokussierten Ga™-
Tonenstrahl geschnitten wurde, dargestellt. Abb. 7.1 a) zeigt die Konturkarte eines aufge-
hangten Rohrensegments bei einer Anregungsleistung von 1,2 mW. Die PL-Konturkarte
derselben Rohre, nun jedoch auf dem Si/SiOy-Substrat liegend, ist in Abb. 7.1 b) zu sehen
und wurde bei einer Anregungsleistung von 2,9 mW aufgenommen. Deutlich zu sehen sind

die in Abschn. 2.2.3.4.3 eingefiihrten Umgebungseffekte: Zum einen die um den Faktor
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27 hohere Intensitit des aufgehdngten Segments, welches in erster Ndherung als SWNT
ohne Wechselwirkung mit der Umwelt betrachtet werden kann, gegeniiber dem Segment,
welches mit dem Substrat wechselwirkt. Zum anderen schieben Ej;- und Eys beim Uber-
gang vom freien zum wechselwirkenden Zustand nach Rot. In Abb. ¢) ist der Schnitt durch
die Konturkarten entlang der Anregungswellenléinge A = Fyy dargestellt, wobei Fo, fiir das
freihdngende Segment bei 797 nm, fiir das Segment auf dem Substrat bei 803 nm liegt.
Das Emissionsmaximum Fj; verschiebt sich von 1461 nm (rot, freitragend) auf 1488 nm
(schwarz, auf dem Substrat). Das ist eine Verschiebung von 20 meV fiir den Fj;- und 22
meV fiir den Es-Ubergang. Diese Werte sind in Ubereinstimmung mit Messungen von

Kiowski et al. an analog hergestellten und gemessenen Proben [130)].

Abb. 7.2 zeigt oben links ein 2 x 30 um%-PL-Bild (6 x 90 Pixel) der FIB-geschnittenen
SWNT bei der Anregungswelle A = 798 nm nach der Integration iiber einen Wellenléngen-
bereich von 1450-1480 nm. Die Rohre liegt entlang der z-Richtung. Sie wurde auf der Hohe
r = 4,2 um mit einem fokussierten Ga*-Strahl geschnitten. Die blauen Punkte im Bild
markieren (x,y)-Positionen, an denen eine PL-Konturkarte entlang der R6hre aufgenommen
wurde. Die aus den PL-Konturkarten mittels Gauss-Anpassungen extrahierten £1; und Foo-
Energien sind unterhalb des PL-Bildes als Funktion von x, also der zur PL-Konturkarte
korrespondierenden Position x, aufgetragen. Das PL-Bild zeigt sowohl ein langes Rohren-
segment auf dem Substrat, als auch einen aufgehéngten Rohrenteil, der durch seine Intensi-
tét gegeniiber dem auf dem Substrat liegenden Segment deutlich als solcher zu identifizieren
ist (x — 22,5 bis 27 um). Sieht man sich die zugehérigen Ubergangsenergien an, erkennt man
die aus Abb. 7.1 bekannte Verschiebung der Energien beim Ubergang vom Substrat- zum
freihdngenden Segment (durch griine Pfeile markiert). Werden die Energie-Werte der ein-
zelnen Substrat-Konturkarten iiber die gesamten gemessenen 50 pwm verglichen, so fallt auf,
dass sie nahezu konstant sind. In diesem Bereich findet offensichtlich kein (n,m)-Wechsel
statt und es sind auch keine lokalen Verspannungen zu detektieren. Die Werte liegen bei
E11 = 0,84140,002 €V und Fyy = 1,550+0,002 eV. Links in den E;;-Graphen sind jedoch
zwischen x = 3 und 4,5 um iiber eine Lénge von 1,5 um keine PL-Signale zu sehen. Dies
ist die FIB-Schnittstelle. Rechts in Abb. 7.2 sind die zugehérigen SEM- und AFM-Bilder
der Rohre im Bereich des Schnittpunkts dargestellt. Laut des SEM-Bildes ist der Schnitt
allerdings nur ca. 250 nm breit. Das Hohenprofil aus dem AFM-Bild ergibt eine Schnitt-
breite in derselben Gréfenordnung von 218420 nm. Wie man sieht, wird auch das Substrat
bei dieser aggressiven Behandlung mit abgetragen bis zu einer Tiefe von 4,1+0,8 nm. Die

Photolumineszenz der Rohre ist also an beiden Schnittenden iiber einen Bereich von ca.
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Abbildung 7.2.: Oben Links: 2 x 30 um?2-Bild (6 x 90 Pixel) einer FIB-geschnittenen SWNT bei
der Anregungswelle A = 798 nm und der Integration iiber 1450-1480 nm Emissionsenergie. Die
blauen Quadrate markieren xy-Positionen, an denen eine PL-Konturkarte aufgenommen wurde.
Unten links: Die aus den PL-Konturkarten extrahierten Ej; und Eso-Energien in eV. Die PL
der SWNT wird iiber einen Bereich von 1,5 um gequencht (blaue Doppelpfeile). Oben rechts:
Schematische Darstellung eines FIB-Schnitts. Mitte rechts: SEM-Bild der SWNT, aufgenommen
im FIB-Mikroskop direkt nach dem Schnitt mit Ga™-Ionen. Rechts unten: AFM-Bild der SWNT
an derselben Stelle.

600 nm gequencht. Das breite Quenchen wird hier darauf zuriickgefiihrt, dass gestreute
Ga'-Strahlen beim Schnitt zu Defekten in einer breiteren, mit SEM und AFM-Topografie
nicht zu bestimmenden Region gefiihrt haben. Solche strukturellen Defekte wurden ver-
mutlich auch im entsprechenden Teil der Rohre verursacht. Nach einem kinetischen Modell
von Hertel und Mitarbeitern ist die PL-Quantenausbeute ®p;, von SWNTs proportional
zur Defektkonzentration ) gemiR ®p;, ~ Q 2D~ mit einem Diffusionskoeffizienten D des
Exzitons von ~ 11 ecm?s™! [109]. Bei einer Erhohung der Defektdichte @ geht ®p; damit
schnell gegen Null.

Interessant ist auch die bei z = 2,5 um zu sehende Abweichung von 15 meV gegeniiber den
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sonst so stabilen Fjj-Energien und -5 meV gegeniiber den FEao-Energien (griine Pfeile in
Abb. 7.2). Die Beobachtung, dass E;; und Fsy mit unterschiedlichen Vorzeichen verscho-
ben sind und dieser Effekt 0,5 pum rechts und links davon abgeklungen ist, spricht fiir das
Anliegen einer Spannung an dieser Stelle (vgl. Abschn. 2.2.3.4.4). In [130] wurde nach dem
Auslenken und Zerreiften einer Rohre iiber eine AFM-Spitze nahe des Risses eine vergleich-
bare Verschiebung der Fy;- und Es-Ubergéinge in unterschiedliche Richtungen beobachtet.
Eine solche Spannung kénnte ebenfalls durch die Gat-Ionenbehandlung verursacht worden
sein, da sich diese Stelle sehr nah am Schnitt befindet.

Das Zerschneiden mit dem Ga™-Ionenstrahl ist also keine saubere Technik zur Durch-
trennung der Rohren. Wie wir in Abschn. 7.3 sehen werden, ist der Schnitt iiber einen

Elektronenstrahl unter Behandlung mit Oy dagegen eine schonendere Methode.

7.2. Auftrennen von SWNT-Bundeln mithilfe des AFMs

Aufgrund der schwierig zu interpretierenden Raman-Spektren in Abschn. 6.2 der ultra-
langen CNT-Biindel, die grofte Rohrendurchmesser und meistens mehrere Signale im RB M-
Bereich zeigten, wurde im Rahmen dieser Doktorarbeit eine Manipulationsarbeit am AFM
durchgefiihrt, die zum Ziel hatte, Bliindel-SWN'Ts iiber eine AFM-Spitze voneinander zu
trennen und sich die Ramanspektren von Rohren vor und nach der Manipulation anzuse-
hen. Eine Vorarbeit zur Auftrennung von SWNT-Biindeln auf HOPG iiber das AFM wurde
von Shen und Mitarbeitern vollzogen, es wurde jedoch keine optische Studie daran gezeigt
[193]. Dazu wurden SWNT-Biindel, die geméf Abschn. 3.2.1 geordnet auf einem mit Mar-

kern und Grében versehenen Si/SiO,-Substrat aufgewachsen worden waren, verwendet.

7.2.1. Manipulation der SWNT-Bundel

Zunichst wurde das Substrat entlang des ersten Grabens ,A“ mit dem niederfrequenten
Raman-Mikroskop-Aufbau abgerastert, um interessante SWNT-Biindel zu identifizieren.
Dann wurde ein Raman-Bild eines solchen Kandidaten aufgenommen, um zu sehen, ob das
Biindel auch auf dem Substrat noch im Resonanzfenster des Anregungslasers liegt. Wie aus
Abschn. 2.2.2.5.3 bekannt, verschiebt sich die Resonanzenergie um ca. 50 meV vom Uber-

gang des freitragenden Segments auf das Segment auf dem Siliziusubstrat und ist zudem um
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einen Faktor 20 bis 30 schwécher. Anschliefend wurde die gesamte Grabenldnge mit dem
SEM abgebildet, um den Verlauf der SWNT-Biindel auf dem Substrat zu kennen. Dieser
Zwischenschritt war zunéchst nicht geplant, da durch die Abbildung mit dem SEM De-
fektstellen im Si/SiOy-Substrat eingepflanzt werden, die mit ihrer Lumineszenz die Raman-
Messungen storen und die auch durch das Tempern der Probe nicht vollstdndig entfernt
werden konnen. Es war jedoch schwierig, die SWNT-Biindel ausschliefslich anhand ihres
Abstands zu Graben und Markern zu identifizieren, da eine mikrometergenaue Bestimmung
der xy-AFM-Spitzenposition im ’'Dimension Icon’ nicht moglich war. Dies fiihrte anfanglich
zur Manipulation ungeplanter Biindel, die im Raman-Mikroskop nicht abgebildet werden
konnten. Unter Verwendung der Bildinformation aus dem SEM konnten die gewiinschten
SWNT-Biindel jedoch unter Beriicksichtigung der ungefihren Probenposition und der je-
weiligen Biindelmuster im "Dimension Icon’ eindeutig identifiziert und einige Mikrometer
vom Graben entfernt geméfs der Beschreibung aus Abschn. 3.3 manipuliert werden. Dazu
musste die AFM-Spitze zunéchst mehrfach mit schrittweise verminderter z-Position senk-
recht iiber das Biindel gezogen werden. Dank des Nanoman-Modus musste die AFM-Spitze
jedoch gewohnlich erst nach drei bis vier Manipulationsstellen gewechselt werden. Waren
zwei Unterbiindel voneinander getrennt, konnten diese meist relativ einfach weiter ausein-
andergezogen werden. Zerrissene Segmente wurden so verbogen, dass sie moglichst parallel
zur vorherigen Rohrenachse lagen, um durch die parallele Ausrichtung relativ zur Polari-
sation des Anregungslasers eine maximale Signalintensitit geméft des Antenneneffekts zu
erhalten. Ein Teil der Réhrenbiindel wurde erst nach einem Tempern der Probe bei 800
°C manipuliert, wobei festgestellt wurde, dass die Biindel dann nur noch sehr schwer zu
bewegen und zu trennen waren, was auch im Abschn. 7.3 bei dem Formen von SWNT-
Kreisen beobachtet werden konnte. Durch das Tempern scheint sich die Wechselwirkung
der Biindel mit dem Substrat zu verdndern. Dieser Sachverhalt wurde jedoch nicht syste-
matisch untersucht. Die im Folgenden vorgestellten fiinf Rohrenbiindel M1 bis M5 wurden
alle vor dem Tempern manipuliert. Nach der Manipulation wurden die Réhrenbiindel un-
ter dem Niederfrequenz-Raman-Aufbau und dem kombinierten Raman-NIR-PL-Aufbau
untersucht. Es zeigte zwar keines der Rohrenbiindel Fluoreszenz im verwendeten Anre-
gungsbereich, mit der 785 nm Anregungswellenlénge des Raman-NIR-PL-Aufbaus konnte

aber ein zweiter Raman-Datensatz aufgenommen werden.
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Norm. Intensitat
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Wellenzahl (cm™) Wellenzahl (cm™)
a 94 d 130 g 36 | 75
b 113 e 162 h 46 k 85
c 120 f 228 i 57 | 94

Abbildung 7.3.: a) AFM-Bild des Réhrenbiindels M1. b) 15 x 10 pm?-Raman-Bild (45 x 30
Pixel) des Biindels bei einer Anregungswellenldnge von 785 nm, 80 mW, 1 s/Pixel und 600 g/mm-
Gitter. ¢) Ramanspektren von 20-40 s Messdauer der in b) markierten Stellen 1 bis 7 mit dem 1800
g/mm-Gitter. Die RBMs sind mit gestrichelter Linie a bis f markiert und den darunter stehenden
spektralen Werten in cm~! zugeordnet. d) Fokus auf den LF-Bereich von 4 ausgewihlten Spektren.
Die gestrichelten Linien g bis 1 zeigen niederfrequente Signale an, deren spektrale Werte in cm™!
unter den Spektren aufgefiihrt sind.

RBM d | wrme) ® | wrme) ? | wrm@ | wrme | wierom * | wiprom

(em™) | (nm) | (em™) | (em™!) | (em™) | (cm™?) (cm™!) (em™1)
113 2,12 23 43 44 61 65 74
120 1,99 26 45 49 65 69 78
130 1,84 31 49 58 70 74 85
162 1,48 48 61 90 88 93 106
228 1,05 95 86 178 124 130 149

Tabelle 7.1.: Tabelle der RBM-Peaks des SWNT-Biindels M1, der daraus errechneten Durch-
messer d geméh d = 239/RBM fiir gebiindelte Réhren aus 79|, der erwarteten wgps, mit A
= 3 und 4, sowie wrgronm fir A = 1 nach a [19] und b [72]. Die Werte fiir A = 2 liegen au-
ferhalb des Detektionsbereichs des kombinierten Raman-NIR-PL-Mikroskops und wurden daher
nicht aufgefiihrt. Die im Text diskutierten Peaks sind durch Fettdruck hervorgehoben.
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7.2.2. Charakterisierung Uuber die Raman-Mikroskopie

Die Abbildungen 7.3 bis 7.7 stellen jeweils die Biindel M1 bis M5 vor, die mithilfe des
AFMs in kleinere Bestandteile zerlegt wurden. Wie die AFM-Bilder, die in jeder Abbil-
dung in a) gezeigt werden, verdeutlichen, wurden bei jeder Manipulation mit Ausnahme
von Biindel M4 (Abb. 7.6) einige Biindelsegmente zerrissen. In den Biindeln M3 und M5
konnten solche zerrissenen Segmente iiber die Raman-Mikroskopie abgebildet werden, da
sie mit der AFM-Spitze parallel zur Polarisation des Anregungslichts verbogen wurden.
Dabei konnte jedoch keine besonders ausgeprégte bruchstellenspezifische Erhéhung der
D-Mode abgebildet werden, lediglich an der in Abb. 7.5 mit 1 gekennzeichneten Stelle
des Biindels M3 konnte eine schwach erh6éhte D-Mode bei 785 nm Anregungswellenldnge
beobachtet werden, sowie an der Stelle 3 eine sehr intensive D-Mode, die {iber das gesamte
Segment sehr stark ausgeprégt ist. Die zugehorige G-Mode ist sehr breit, im RBM-Bereich
sind jedoch zwei RBM-Peaks bei 106 und 166 cm™! zu sehen. Die D-Mode ist fiir die Pro-
ben der Li-Gruppe gewthnlich vernachléssigbar klein und gegeniiber dem Rauschen nicht
aufzulosen. Die D-Mode ist bei 632,8 nm Anregungswellenléinge nicht zu sehen, Segment
3 zeigt dort jedoch allgemein nur schwache Signale. M2 und M4 zeigen besonders deutlich,
dass es fiir eine vollstdndige Charakterisierung von SWNT-Biindel erforderlich ist, einen
breiten Anregungswellenldngenbereich durch stimmen zu kénnen. Entlang der gebiindelten
Segmente sind sowohl bei 632,8 als auch bei 785 nm resonante Rohren im Biindel, wird das
Biindel jedoch aufgespalten, liegen RBM- und G-Mode bei den beiden unterschiedlichen
Anregungswellenléingen nicht bei jedem Segment im Resonanzfenster, sodass die Biindel
unvollstandig abgebildet werden. Bei M4 ist das Segment rechts unten weder mit 632,8 nm,
noch mit 785 nm abbildbar. Dennoch kénnen die RBMs einzelner Segmente voneinander

getrennt werden.

Im Falle von M1 gewinnt man durch die Zerlegung des Biindels besonders viel neue In-
formation, da die mit b, ¢ und d benannten RBM-Peaks mit 113, 120 und 130 cm ™! sehr
nahe beieinander liegen und sich an den Stellen 1, 2 und 3 des Bilds Abb. 7.3 b) in den
zugehorigen Spektren in c) als breiten Hauptpeak bei 113 cm™! darstellen. Auch die G-
Moden zeigen Komponenten, die bei 1, 2 und 3 nicht eindeutig zugeordnet werden kénnten.
Abb. 7.3 d) fokussiert sich nun auf die niederfrequente Region des Spektrums bei 785 nm
Anregung und greift dabei exemplarisch die Spektren von 1, 2, 3 und 4 heraus. Im Vergleich
mit 2, 3 und 4 weist das Spektrum an Stelle 5 keinen niederfrequenten Hintergrund auf,

was auch fiir die Spektren 6 und 7 gilt, die hier nicht gezeigt sind. Es kann sich jedoch
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hier mit einem Blick auf ¢) davon tiberzeugt werden. In den Spektren 2 und 4 sind diesel-
ben niederfrequenten Peaks bei 36, 46, 57, 75, 85 und 94 cm™! zu sehen, in Spektrum 3
sind 36, 46, 57 zu sehen, die héheren jedoch fehlen und konnten mit dem hier abwesenden
RBM-Peak bei 162 cm™! in Verbindung gebracht werden, wohingegen die ersten drei hier
sichtbaren Peaks den SWN'Ts der niederfrequenteren RBMs zugeschrieben werden kon-
nen. In Tabelle 7.1 sind die theoretisch zu erwartenden LF-Peaks des Detektionsbereichs
aufgefithrt und die im Folgenden erwéhnten Peak-Werte fett hervorgehoben. Demnach fin-
det sich fiir 46 cm™! die Zuordnung als LM (3)-Peak des RBM-Peaks bei 162 cm™!, sowie
als LM (4) der Rohren mit einer RBM von 113 und 120 cm™!. Der 57 cm™!-Peak kann
der LM(4) einer Rohre mit 130 cm™! zugeordnet werden, was im Spektrum 5, in dem
nur diese Rohre vorliegt, mit einem einzigen LF-Peak bei 57 cm™! bestéitigt werden kann.
Der Peak bei 85 cm™' kann dann dem LM (4)-Peak der Rohre mit RBM = 162 cm™!
zugeschrieben werden. Dabei werden die LM-Werte aus [19] verwendet. Es bleibt der 75
cm™!-Peak, der mit dem LELOM(1)-Wert aus |72] der Rohre mit RBM 113 cm™" oder
demjenigen von [19] der Réhre mit RBM 130 cm™" die beste Ubereinstimmung ergibt.
Bei dieser Diskussion fillt deutlich auf, dass zur eindeutigen Bestimmung nur eine RBM
vorliegen sollte, wie es in Spektrum 5 der Fall ist. Im hoheren LF-Bereich liegen die Werte
der beiden theoretischen Berechnungen zudem weit auseinander. Fiir eine Verbesserung
der theoretischen Modellierungsansétze ist daher ein grofser Datensatz an eindeutig iden-
tifizierbaren LF-Peaks notig. Der Peak bei 94 cm™! z. B. liegt genau zwischen den beiden
Theoriewerten fiir die LELOM (1) des 160 cm™'-RBM-Peaks. Aus M1 lassen sich auch in
Bezug auf den strukturlosen LF-Hintergrund interessante Informationen gewinnen, wenn
man die Daten aus der Raman-Spektroskopie nun mit denjenigen aus der AFM-Topografie
verbindet. Im Anhang auf S. 152 sind in Abb. C.1 fiinf Hohenprofillinien dargestellt, die
zeigen, dass die Segmente 5, 6 und 7 Einzelrohren oder Biindel aus lediglich zwei oder drei
Rohren darstellen, wohingegen die Segmente 1 bis 4 zu teilweise sehr grofen Biindeln mit
bis zu 10 nm Durchmesser gehoren. Das Hohenprofil in Linie 2 weist zwar mit 13,9 nm einen
noch hoheren Durchmesser auf, es wird hier jedoch davon ausgegangen, dass das Segment
durch die Manipulation nach oben gew6lbt wurde. Sieht man sich nun den jeweiligen LF-
Hintergrund der Segmente 1 bis 7 an, so kann festgestellt werden, dass die dicken Biindel 1
bis 4 einen sehr stark ausgepragten strukturlosen LF-Hintergrund aufweisen, wohingegen
die sehr kleinen Biindel oder Einzelrohren 5 bis 7 diesen nicht zeigen. Dies unterstiitzt die
in Kapitel 6 aufgestellte Vermutung, dass dieser Bereich eine Signatur fiir R6hrenbiindel
darstellt.
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Abbildung 7.4.: a) AFM-Bild des Rohrenbiindels M2. b) 15 x 5 pm?2-Raman-Bild (45 x 15 Pixel)
des Biindels bei einer Anregungswellenldnge von 632,8 nm, 1 mW, 5 s/Pixel und 600 g/mm-Gitter.
¢) 10 x 5 um2-Raman-Bild (50 x 25 Pixel) des Biindels bei einer Anregungswellenléinge von 785
nm, 30 mW, 1 s/Pixel und 600 g/mm-Gitter. d) Ramanspektren von 20 s Messdauer der in b)
markierten Stellen 2-6 bei 632,8 nm Anregung und 1 mW, aufgenommen mit dem 600 g/mm-
Gitter. Die RBMs sind mit gestrichelter Linie markiert und den angegeben spektralen Werten
in ecm~! zugeordnet. Die zugeordneten LF-Peaks sind mit a bis d bezeichnet, ihre zugehérigen
spektralen Werte in cm ™! befinden sich rechts neben dem Spektrum. e) Ramanspektren von 20 s
Messdauer der in ¢) markierten Stellen 1 bis 4 bei 785 nm und 30 mW Anregung, aufgenommen
mit dem 600 g/mm-Gitter.

In Biindel M2 sind, diesmal bei der Anregungswellenldnge 632,8 nm im niederfrequenten
Raman-Aufbau gemessen, auch einige schwache LF-Signale relativ zum Hintergrund zu
sehen. Dabei lassen sich die Werte 57, 63 und 82 cm™! den beiden intensivsten RBM-
Peaks bei 140 und 185 cm™! als LM (3) von 140, LM (3) 185, sowie LELOM (1) von 140
! zuordnen. Ein weiterer Peak bei 105 cm™! ist ebenfalls zu sehen, der bestens zur
LELOM(1) der Réhre mit einer RBM bei 185 cm™ passen wiirde. In Spektrum 5 ist
ein solcher Peak, wenn auch weniger intensiv, ebenfalls zu sehen, obwohl keine RBM bei
185 ¢cm™! vorhanden ist. Es ist jedoch wahrscheinlich, dass sich der LELOM (1)-Peak

zumindest mit diesem Peak tiberlagert. Die theoretisch berechneten Werte sind in Tabelle

cm

7.2 aufgefiihrt und die diskutierten Peak-Werte fett gekennzeichnet. Hier kann iiber die
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RBM d | wrm@ * | wrve) | wem@ @ | wrm@ ® | wisrom @ | wierom
(cm™") | (nm) | (em™") | (em™") | (em™") | (em™") | (em™h) (cm™)
M2
140 1,71 36 53 67 76 80 92
156 1,53 45 59 83 85 89 102
185 1,29 63 70 117 100 106 121
M3
105 2,28 20 40 38 57 60 69
135 1,77 33 51 63 73 77 88
163 1,47 49 61 91 88 93 107

Tabelle 7.2.: Tabelle der RBM-Peaks der SWNT-Biindel M2 und M3, der daraus errechneten
Durchmesser d geméfs d = 239/RBM fiir gebiindelte Rohren aus [79], der erwarteten wgras, mit
A = 3 und 4, sowie wrrprom fir X = 1 nach a [19] und b [72]. Die Werte fir A = 2 liegen im
Hintergrundsignal und werden daher nicht aufgefiithrt. Die im Text diskutierten Peaks sind durch
Fettdruck hervorgehoben.

Korrelation mit den AFM-Messwerten keine weitere Information iiber den strukturlosen
LF-Peak durchgefithrt werden, da das LF-Signal auch schon im Ausgangsbiindel sehr
schwach ist. Die Hohentopografie zeigt jedoch, dass hier schon vor der Manipulation ein
relativ kleines Biindel mit einem Durchmesser von nur d = 2,4+0,4 vorlag (siehe Abb. C.2
auf S. 153 im Anhang).

Auch am Biindel M3 lassen sich bei 785 nm Anregung neben der G-Mode auch LF- und
RBM-Signale beobachten. Hier sind die Signale allerdings deutlich schlechter aufgel6st
und heben sich nur wenig vom LF- und Substratuntergrund ab, wie in Abb. 7.5 zu sehen
ist. Die gemessenen Werte a bis h der LF- und RBM sind unter dem Graphen in cm™!
aufgefithrt. In Tabelle 7.2 befinden sich die Werte aus der Theorie, wobei jedoch keine
eindeutige Zuordnung zu den einzelnen niederfrequenten Schwingungen gemacht werden
kann. Dies gilt auch fiir die Spektren der anderen Biindel M4 und M5, aus denen keine
weitere aufkldrende Information zu den niederfrequenten Schwingungen gewonnen werden
konnte. Die Biindel M1 und M2 stellen jeweils einen Gliicksfall dar, da in ihnen mehrere
bei einer Wellenldnge resonante Rohren vorliegen, die auch auf der Si/SiOs-Oberflache
noch sehr intensiv streuen und die sich somit von der durch die SEM-Untersuchung noch

verstarkten Hintergrundlumineszenz stark genug abheben.

Um zu einer zuverlassigeren Peak-Zuordnung zu gelangen miissen daher Untersuchungen
der LF-Schwingungen in Biindeln mit einem Raman-Aufbau mit durchstimmbarer Anre-

gungswellenldnge durchgefiihrt werden, der dennoch die hohe Transmission der hier verwen-
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Abbildung 7.5.: a) AFM-Bild des Rohrenbiindels M3. b) 10 x 5 um?2-Raman-Bild (30 x 15 Pixel)
des Biindels bei einer Anregungswellenldnge von 632,8 nm, 1 mW, 5 s/Pixel und 600 g/mm-Gitter.
c) 15 x 5 um2-Raman-Bild (75 x 25 Pixel) des Biindels bei einer Anregungswellenlinge von 785
nm, 30 mW, 1 s/Pixel und 600 g/mm-Gitter. d) Ramanspektren von 20 s Messdauer der in
¢) markierten Stellen 1 bis 4 bei 785 nm Anregung und 30 mW, aufgenommen mit dem 600
g/mm-Gitter. Die RBM- und N F-Peaks sind mit gestrichelter Linie markiert und den angegeben
spektralen Werten a bis h in cm™! zugeordnet.

deten Aufbauten besitzt. Moglicherweise bietet sich hier ein Ausbau des durchstimmbaren
Bandpass-Mikroskops aus Abschn. 4.3 des Neuentwicklungskapitels an. Es konnte jedoch an
den Beispielen von M1 und M2 gezeigt werden, dass die Schwingungen im niederfrequenten
Bereich den LM und LFELOM-Schwingungen durchaus zugeordnet werden kénnen, falls
es gelingt mit AFM-Methoden die Rohrenbiindel aufzutrennen.
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Abbildung 7.6.: a) AFM-Bild des Rohrenbiindels M4. b) SEM-Bild des selben Réhrenbiindels.
¢) 20 x 10 um?-Raman-Bild (60 x 30 Pixel) des Biindels bei einer Anregungswellenléinge von 632,8
nm, 1 mW, 5 s/Pixel und 600 g/mm-Gitter. d) 20 x 10 um?-Raman-Bild (100 x 50 Pixel) des
Biindels bei einer Anregungswellenldnge von 785 nm, 30 mW, 1 s/Pixel und 600 g/mm-Gitter. e)
Ramanspektren von 20 s Messdauer der in ¢) markierten Stellen 1 bis 4 bei 632,8 nm Anregung
und 1 mW, aufgenommen mit dem 600 g/mm-Gitter. Die RBMs sind mit gestrichelter Linie
markiert und den angegeben spektralen Werten in cm~! zugeordnet. f) Ramanspektren von 20 s
Messdauer der in d) markierten Stellen 1 bis 3 bei 785 nm und 30 mW Anregung, aufgenommen
mit dem 600 g/mm-Gitter. Die RBMs sind mit gestrichelter Linie markiert und den angegeben
spektralen Werten in cm™! zugeordnet.
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Abbildung 7.7.: a) AFM-Bild des Réhrenbiindels M5. b) 25 x 15 wum?-Raman-Bild (75 x 45 Pixel)
des Biindels bei einer Anregungswellenldnge von 632,8 nm, 1 mW, 5 s/Pixel und 600 g/mm-Gitter.
c) 15 x 5 um2-Raman-Bild (45 x 15 Pixel) des Biindels bei einer Anregungswellenlinge von 785
nm, 30 mW, 1 s/Pixel und 600 g/mm-Gitter. d) Ramanspektren von 20 s Messdauer der in b)
markierten Stellen 1 bis 6 bei 632,8 nm Anregung und 1 mW, aufgenommen mit dem 600 g/mm-
Gitter. Die RBMs sind mit gestrichelter Linie markiert und den angegeben spektralen Werten
in em ™! zugeordnet. ) Ramanspektren von 20 s Messdauer der in ¢) markierten Stellen 1 bis 6
bei 785 nm und 30 mW Anregung, aufgenommen mit dem 600 g/mm-Gitter. Die RBMs sind mit
gestrichelter Linie markiert und den angegeben spektralen Werten in cm™! zugeordnet.
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7.3. Formen von SWNT-Kreisen tiber SEM-Schnitte und
AFM-Manipulation

CNT-Kreise wurden schon vor mehr als zehn Jahren untersucht, als die Qualitdt der
Rohrenproben gegeniiber heutigen Proben noch weit zuriickstand. So haben Smalley und
Mitarbeiter 1997 von den ersten , Kornkreisen“ aus CNT-Biindeln von 5-15 nm Dicke be-
richtet [194]. Avouris und Mitarbeiter zeigten zwei Jahre spéter, dass bei Ultraschallbe-
handlung unter bestimmten Bedingungen MWNT- und SWNT-Biindel-Kreise mit Durch-
messern von 20-2000 nm hergestellt werden konnen, die allerdings ebenfalls aus dicken
Biindeln bestanden [195]. An diesen wurde wenig spiter Magnetwiderstandsmessungen
durchgefiihrt [196, 197], sowie mit analog gefertigten MWNT-Kreisen ein erster Transistor
hergestellt [198]|. Theoretische Rechnungen iiber ein einfaches Kontinuummodell zeigten,
dass fiir SWNTs mit einem Durchmesser von 1,4 nm Ringe mit bis zu 34 nm Durchmesser
thermodynamisch moglich sind, ein Wert, der allerdings iiber dem der kleinsten gemessenen
Durchmesser liegt [199]. Es gibt jedoch noch keine Arbeiten, in denen SWNT- und kleine
SWNT-Biindel-Ringe gezielt durch mechanische Manipulation aus vormals ungebogenen
Rohren hergestellt wurden. Im Folgenden soll daher die AFM-Manipulation von kleinen
SWNT-Biindeln zu Kreisen geschildert werden. Diese Kreise konnten dann iiber Elektro-
nenlithografie mit Au-Elektroden kontaktiert werden. Ein zukiinftiges Ziel ist hierbei, den
Stromfluss durch die Endkontakte analog zur Studie von zwei sich beriihrenden Rohren
aus [200] durchzufiihren. Ein weiteres Ziel ist die Messung des Ahoronov-Bohm-Effekts an

solchen Proben.

7.3.1. Manipulation

Mithilfe des Nanomanipulationsmodus Nanoman werden vollig neue Moglichkeiten zur
Manipulation von Objekten im Nanomafstab eroffnet. Anders als im herkémmlichen To-
pografiemodus muss hier nicht die Scanrichtung fiir jeden einzelnen Manipulationsschritt
manuell gedindert werden, sondern es ist moglich, mit dem Mauszeiger Pfeile auf ein gerade
aufgenommenes AFM-Bild zu zeichnen, die im Manipulationsschritt dann von der AFM-
Spitze nachgezogen werden (vgl. Abschn. 3.3). Je nachdem ob eine sogenannte ,,Multilinie*
definiert wird oder einzelne Pfeile hintereinander gesetzt werden, fahrt die Spitze ohne

Absetzen die komplette Pfeilreihe nach oder sie setzt nach jeder Richtungsénderung neu
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Abbildung 7.8.: Darstellung der Herstellung eines SWNT-Kreises am Beispiel von SWNT-Kreis
# 1. In grau SEM-Bilder, in rot-gelb AFM-Bilder. Die schwarzen Pfeile zeigen die iiber die Software
Nanoman vorgegebenen Wege der AFM-Spitze im Manipulationsmodus. Die Doppelpfeile geben
den Abstand der SEM-Schnitte, bzw. den resultierenden Durchmesser des ellipsoiden Kreises an.

an. Dies macht die Verformung von SWNTs bzw. kleiner SWNT-Biindel, wie sie in den
Proben von Li et al. vorliegen, zu SWNT-Biindel-Kreisen moglich. Die Grofe der Kreise,
sowie ihre Position auf dem Substrat ist dabei frei wihlbar, was ein Vorteil gegeniiber der
von Avouris et al. entwickelten Methode darstellt. Dazu wurden in Zusammenarbeit mit
Cornelius Thiele der Krupke-Gruppe zunéchst kleine SWNT-Biindel am SEM [Zeiss "Ultra
Plus’| iiber einen direkt in den Elektronenstrahl geleiteten Oy-Gasstrom (ca. 1 mbar bei
35 sccm/min) in Segmente definierter Lange geméfs der in [201] ausgefiithrten Prozedur ge-
schnitten. Das Gas wurde fiir 5 min bei einer Beschleunigungsspannung von 1,5 kV | einer
Vergroferung von 100k und einer Apertur von 20 pm eingeleitet. In Abb. 7.8 links oben ist
das SEM-Bild eines zweifach durchtrennten kleinen SWNT-Biindels zu sehen. Es fillt dabei
auf, dass die beiden Teile oberhalb des oberen Schnittes und unterhalb des unteren Schnit-
tes einen sehr viel stiarkeren elektrischen Kontrast zeigen als das nur 4,2 um lange Segment
zwischen den beiden Schnitten. Dies konnte in allen zwo6lf Féllen beobachtet werden. Of-
fensichtlich ist der elektrische Kontakt einer Rohre ein kooperativer Effekt aller C-Atome,
die in Wechselwirkung mit dem Substrat stehen und erhoht sich mit der Nanoréhrenlénge.
Die kritische Rohrenlédnge fiir das ,,Ausschalten” der Réhre im SEM ist dabei abhéngig von

der Zusammensetzung des Biindels und wurde daher nicht systematisch untersucht.
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Abbildung 7.9.: AFM-Bilder aller geformten Kreise # 1 bis 8. Die Kreise # 1 und 2 stam-
men von Manipulationen an SWNT-Biindel A, die iibrigen Kreise wurden an anderen Biindeln
durchgefiihrt.

Abb. 7.8 zeigt anhand der schwarzen Pfeile die verschiedenen Zwischenschritte der Mani-
pulation, die notig waren, um die Rohre zu verformen. In den AFM-Bildern ist zu sehen,
dass die Rohre durchtrennt wurde (Schnittbreite ca. 110 nm) und dass, &hnlich wie beim
FIB-Schnitt aus Abschn. 7.1, erhebliche Mengen des Substrats abgetragen wurden (Breite
dieses Bereichs ca. 500 nm). Wie in den ersten Bildern zu sehen, ist eine senkrecht zur
Nanorohrenachse angelegte Verschiebung nicht allzu vorteilhaft fiir das Ausformen eines
Kreises, da die Van-der-Waals-Wechselwirkungen des Rohrensegments noch immer grof
genug sind, um die alte Réhrenausrichtung beizubehalten. Die Réhre wird also sehr lokal
verformt, was hédufig zum Auseinanderreiffen von Rohrenteilen fiihrt. Setzt man jedoch
parallel zur Rohre an und verschiebt sie in einer halbkreisformigen Bewegung, folgt die
Rohre der AFM-Spitze. Dabei lassen sich auch die zuvor erzeugten Wellen wieder entfer-
nen. In diesem Beispiel resultiert SWNT-Kreis # 1, der leicht zu einer ellipsoiden Form mit
einem Durchmesser von 1,45 pm als langster und 1,18 pum als kiirzester Achse verzerrt ist.
An der Stelle, an der sich beide Rohrenenden beriihren, ist ein nicht genau bestimmbarer
Uberlappungsbereich zu sehen, an dem die Enden iiber Van-der-Waals-Wechselwirkungen
aneinander haften. Die erzeugten acht SWNT-Kreise besafsen dabei Durchmesser von 0,62
bis 1,45 um, ihre Werte finden sich in der Tabelle 7.3, ihre AFM-Bilder sind in Abb. 7.9

zusammengestellt.
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# | Kreisdurchmesser | RBM Gy AG_ AG,
(hm) (em™) | (em™") | (em™") | (em™!)

1 1,30 144 | 1596 (-2)

2 0,62 144 1596 (-2)

3 1,45 158 1587 -4 -6

4 0,84 153 1589 -7

5 1,76

6 0,75

7 0,81

8 0,65

Tabelle 7.3.: Tabelle aller geformten SWNT-Kreise # mit Durchmesser und Werten aus den
Raman-Messungen: RBM und G der unmanipulierten Réhre, sowie der G-Moden-Verschiebung
des Kreises relativ zu den unmanipulierten Werten. Die Rohren # 5 bis 8 konnten im Raman
nicht aufgefunden werden.

Damit befinden sich die Kreise in einem thermodynamisch stabilen Durchmesserbereich
(siche oben), was beim Tempern der Probe bei 800 °C in Vakuum bestétigt werden konn-
te. In Abb. 7.10 sind in b) und c¢) SEM-Bilder der beiden Réhren-Kreise # 1 und # 2
nach dem Tempern zu sehen. Sie haben ihre Konfiguration nicht verdndert und sind nicht
wieder aufgegangen. Anders verhélt es sich in a), worin ein zerschnittenes, nicht manipulier-
tes Rohrensegment gezeigt ist, welches vor dem Tempern gerade ausgerichtet vorlag, sich
wahrend des Temperns jedoch verformte und interessanterweise einer kreisformigen Aus-
richtung néher kommt. Zu sehen ist hier deutlich das weiter oben erwahnte , Ausschalten‘
des Rohrensignals im SEM-Bild. In a) sieht man oberhalb des Schnitts ein viel intensiveres
Rohrensignal, sowie in b) unterhalb des Schnitts einen entsprechend leuchtenden Teil. In
¢) hingegen sind beide Fragmente dunkel, offensichtlich reicht hier der recht kurze Abstand
zwischen den Schnittpaaren von 40 um nicht aus, um einen ausreichend hohen elektrischen
Kontakt herzustellen. Erwédhnenswert ist an dieser Stelle auch, dass sich durch die Verfor-
mung der Rohre manchmal eine Torsionsspannung ausbildete, was dazu fiihrte, dass Teile
des Rohrensegments wihrend der Verformung plotzlich von links nach rechts umklappten
und der Spannung auswichen, anstatt der AFM-Spitze zu folgen (in drei von zwolf Segmen-
ten). In einem solchen Fall ist die Wechselwirkung zwischen Rohre und Substrat kleiner als
die nach der Manipulation in der Rohre gespeicherte Federenergie [202]. Diese Segmente
liefen sich nicht in Kreise formen, bevor sie zerrissen wurden. Ein Teil der Kreise wurde
erst geformt, nachdem die Probe elektronenlithografisch behandelt worden war (Kreise #
5 - 8). Im Lithografieschritt kommt zunéchst eine PMMA-Schicht als Fotomaske zum Ein-

satz, die nach dem Schreibprozess durch Aceton abgelost wird. In diesen Féllen hafteten
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Abbildung 7.10.: SEM-Bilder von drei Réhrensegmente des SWNT-Biindels A nach dem Erhit-
zen auf 800 °C unter Vakuum. a) Dieses Segment wurde nicht zu einem Kreis geformt und lag vor

dem Tempern gerade ausgerichtet auf dem Substrat. b) und c¢) zeigen die SEM-Bilder der beiden
Rohren-Kreise # 1 und # 2.

die Biindel starker auf dem Substrat als zuvor und liefen sich nur bewegen, indem die
z-Position der AFM-Spitze von 40 auf 70 nm erhoht wurde (vgl. 3.3). Vermutlich fithren

geringe PMMA- und Aceton-Riickstdnde zu einem verdnderten Adhésionsverhalten.

7.3.2. Untersuchungen mit dem 632,8 nm-Raman-Aufbaus

Abb. 7.11 gibt einen Uberblick iiber die Messungen an Rohre A, die an den drei im
vergangenen Unterabschnitt diskutierten Stellen mittels Oy-Behandlung im Elektronen-
strahl geschnitten wurde. Dabei wurden zwei der drei resultierten SWNT-Segmente zu den
Kreisen # 1 und # 2 geformt, die in der schematischen Darstellung in e) entsprechend
benannt sind. Die Probe wurde vor den Raman-Messungen bei 800 °C unter Vakuum
getempert, um den durch die SEM-Schnitte hervorgerufenen Lumineszenzhintergrund der
Si/SiO2-Oberfliche im Raman-Spektrum zu minimieren. Die Entfernung des Untergrunds
gelang leider nicht vollstdndig, sodass die schwécheren niederfrequenten Signale auf den

auf dem Substrat liegenden Rohrensegmenten hier nicht untersucht werden konnten.

In Abb. 7.11 a) ist das AFM-Bild des zweiten Segments vor seiner Manipulation zu sehen,
in b) ist das AFM-Bild dieses Segments nach der Verformung zu SWNT-Kreis # 2 gezeigt.
Wie auch schon fiir Kreis # 1 beobachtet, wird hier deutlich eine Materialabtragung des
Sustrats gesehen, die in der SEM-Untersuchung (Abb. 7.11 c¢)) nicht detektiert werden
konnte. Abb. 7.11 d) zeigt nun einen Ubersichtsscan entlang des SWNT-Biindels A, der
bei 632,8 nm Anregungswellenldnge bei 1 mW und 0,5 s Messdauer unter Verwendung

einer APD aufgenommen wurde, wobei das spektrale Fenster auf den G-Moden-Peak des
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Abbildung 7.11.: a) AFM-Bild des zweiten Rohrensegments von SWNT-Biindel A vor der Ma-
nipulation und b) nach der Verformung zu SWNT-Kreis # 2. ¢) SEM-Bild von Kreis # 2 nach
der Manipulation. d) Entlang des Biindels A wurden mehrere Raman-Bilder zu einer Gesamtlange
von 70 um zusammengefiigt. Die Bilder wurden mit einer Schrittweite von 0,3 pm/Pixel, 632,8
nm Anregungswellenldnge, 1 mW Anregungsleistung und 0,2 s/Pixel {iber die APD im WiTec-
Mikroskop (spektrale Mitte bei 1580 rel. cm™!) aufgenommen. e) Schematische Darstellung der
Rohre A mit den SEM-Schnitten an drei Stellen auf der Rohre. An den Schnittstellen # 1 und #
2 wurden Kreise geformt, an der dritten Schnittstelle wurde das Segment nicht manipuliert. Der
Graben ist schraffiert dargestellt.

Biindels gesetzt wurde. Er erstreckt sich vom freihdngenden Rohrensegment, welches zum
Auffinden und eindeutigen Identifizieren der Rohre verwendet wurde, bis tiber das dritte
Schnittpaar, welches zu Kreis # 1 gehort. Deutlich zu sehen ist der erwdhnte Lumineszenz-
hintergrund, der dafiir sorgt, dass die Schnittpunkte vergleichbar hell mit dem aufgehéngten
Rohrensegment leuchten. Dies ist jedoch, wenn man sich die Spektren an den jeweiligen
Pixeln ansieht, ausschlieflich der Einfluss der Substratlumineszenz, die Rohre streut an
dieser Stelle nicht stérker. In 7.12 ¢) bis f) sind die Raman-Bilder von Kreis # 1 sowie der
Kreise # 3 und 4, welche an zwei weiteren SWNT-Biindeln geformt wurden, gezeigt. Sie
wurden mit der CCD-Kamera mit 20 s/Pixel aufgenommen und enthalten somit spektra-
le Informationen. Zur Bilddarstellung wurde {iber den G-Peak der Réhre von 1550-1620
cm~ ! integriert. Fiir Kreis # 2 stoft man aufgrund seines kleinen Durchmessers von nur
0,62 um an die Grenzen der Ortsauflosung, weswegen er hier nicht dargestellt ist. Auch
Kreis # 4 lédsst sich nicht mehr sehr gut auflésen. Deutlich zu sehen ist bei allen Krei-

sen der Antenneneffekt, da die Kreissegmente, welche parallel zur Anregungspolarisation
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Abbildung 7.12.: a-c) AFM-Bilder der SWNT-Kreise # 1, 3 und 4 und d-f) die an den jeweiligen
Stellen aufgenommenen Raman-Bilder. Die drei Kreise wurden an verschiedenen Stellen auf der
Probe aus Segmenten unterschiedlicher Rohren geformt.

liegen, besonders intensiv streuen. Die Polarisation wurde fiir alle Messungen zur optimalen
Auffindung und Abbildung der SWNT-Biindel parallel zur Rohrenachse gewahlt.

7.3.2.1. Verschiebungen der Raman-Frequenzen durch das Formen von Kreisen

In Abb. 7.13 sind die Raman-Spektren der Kreise # 1 bis 4 fiir den D- und G-Moden-
Bereich gezeigt (jeweils rot). Aufer fiir Kreis # 3, der aus einem sehr stark streuenden
SWNT-Biindel besteht, sind die Spektren sehr verrauscht und wurden mit dem 600 g/mm-
Gitter aufgenommen. Kreis # 3 wurde zur besseren spektralen Auflésung mit dem 1800
g/mm-Gitter aufgenommen und zeigt deutlich, wie sich G_- und G, -Mode bei der Verfor-

L'und 6 cm™!

mung des Biindels zu einem Kreis zu einer um 4 c¢cm™ niedrigeren Frequenz
verschiebt, ein Effekt, der auch bei einer axialen Ausdehnung von Réhren beobachtet wurde
[86, 87|, ebenfalls verbunden mit einer kleineren Verschiebung der G_- gegentiber der G-
Mode. Auch die D-Mode schiebt, wie man sehen kann, es ist jedoch noch ein zweiter Peak
zu sehen und die Signale sind zu schwach, um aussagekréftige Daten daraus entnehmen
zu konnen. Der Durchmesser von Kreis # 3 betragt 1,45 um. Fiir Kreis # 4 mit einem
Durchmesser von 0,84 um wurde eine Verschiebung der G -Mode von 7 cm™! gemessen.

Der D-Moden-Bereich ist nicht gezeigt, weil keine D-Mode aufgelost werden konnte. Die
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Abbildung 7.13.: a) bis d) Raman-Spektren im D- und G-Moden-Bereich der Kreise # 1 bis 4
(rot) jeweils mit Referenzspektrum eines unverformten Rohrensegments derselben Rohre (im Gra-
phen mit , Keine M.“ benannt). In d) wird auf die Darstellung des D-Moden-Bereichs verzichtet,
da die Signale zu schwach waren.

anderen beiden Kreise zeigen diese Verschiebung zu niedrigeren Frequenzen ebenso, auch
wenn diese aufgrund des schlechten Signals von Kreis # 1 und 2 nur als Tendenz ausgewer-
tet werden konnen. Es ist hier kein Unterschied zwischen dem Kreis # 1 mit Durchmesser
1,45 pm gegeniiber Kreis # 2 mit Durchmesser 0,62 pm zu beobachten. Im RBM-Bereich
blieben die Frequenzen aller vier Kreise gegeniiber ihrer unverformten Segmente stabil, in
Ubereinstimmung mit den gemif [86] und [87] zu erwartenden Verschiebungen, welche so
gering sind, dass sie mit dem hiesigen Detektionssystem nicht aufgelost werden konnen.
Bei allen drei Spektren mit D-Mode ist zu sehen, dass die Verbiegung keine signifikate
Auswirkung auf die Hohe der D-Mode besitzt. Die Werte sind in Tabelle 7.3 auf S. 122

zusammengestellt.
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Abbildung 7.14.: a) SEM-Bild der vier iiber Elektronenlithografie um SWNT-Kreis # 3 geschrie-
benen Au-Elektroden, b) der vier Au-Elektroden um SWNT-Kreis # 4. ¢) Zoom auf SWNT-Kreis
# 3. d) Zoom auf SWNT-Kreis # 4.

7.3.3. Auf dem Weg zur Messung des Aharonov-Bohm-Effekts

In der Einleitung zu diesem Kapitel wurde bereits der Aharonov-Bohm-Effekt erwidhnt, der
mit den in diesem Unterabschnitt hergestellten Kreisen in Zusammenarbeit mit Cornelius
Thiele der Krupke-Gruppe und Birgit Kissig der Meingast-Gruppe (beide am Physikalischen
Institut des KIT) untersucht werden soll. Der Aharonov-Bohm-Effekt wurde bislang vor
allem in MWNTs untersucht, jedoch nicht an MWNT-Kreisen, sondern als intrinsischer
Effekt der Rohren selbst durch ihre zylindrische Struktur, wobei die Energien FE;; einer
CNT bei Anderung des Magnetfeldes zwischen 0 und 277/C), mit dem magnetischen Fluss-
quantum ¢q = ch/e als Periode oszillieren, mit dem Betrag des chiralen Vektors Cy Ch
und dem Bandparameter v aus der Tight-Binding-Rechnung. Die Anderungen lassen sich
spektroskopisch [203, 204], aber auch, wie fiir die hiesige Zusammenarbeit geplant, {iber
die Oszillation des Widerstands [205] verfolgen.

Fiir die hiesige Zusammenarbeit gibt es bereits Vorarbeiten, in denen metallische Rohren
des hiesigen Arbeitskreises aus wissriger Suspension zwischen zwei Goldelektroden (Aul

und Au2) elektrophoretisch abgeschieden wurden, um einen SWNT-Kreis zunéchst mit
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einem Quadrat anzunihern. Uber Elektronenlithografie wurden zwei weitere Elektroden
(Au3 und Aud) aufgeschrieben, tiber die spater wihrend der Messungen eine Gate-Spannung
zur Uberwindung der Coulomb-Blockade angelegt wird. Dann wurde die Probe in einem
Kryostaten auf 0,1 mK heruntergekiihlt und der Strom zwischen Aul und Au2 bei einer
optimierten Gate-Spannung als Funktion der angelegten Spannung zwischen Aul und Au2,
der Temperatur und einem angelegten Magnetfeld gemessen. Die Messungen an diesem
System sind noch im Gange. Parallel dazu wurde jedoch bereits eine Testlithografie an den
in dieser Arbeit hergestellten Kreisen durchgefiihrt. Abb. 7.14 zeigt die ersten erfolgreichen
Kontaktierungen am Beispiel der Kreise # 3 und 4. Entsprechende Transportmessungen
sind in Vorbereitung. Bei der Gréfse der hier vorgestellten Kreise werden dann Aharonov-

Bohm-Oszillationen von 5 bis 10 mT erwartet.

7.4. Zusammenfassung der Resultate

Im ersten Abschnitt wurde eine auf einem Si/SiO,-Substrat liegende SWNT mithilfe des
FIBs zerschnitten und anschliefend mit dem NIR-PL-Mikroskop untersucht. Es wurde
festgestellt, dass die PL-Aktivitdt der SWNT um die Schnittstelle herum fiir 1,5 pm ge-
quencht wurde, obwohl der Schnitt selbst AFM-Messungen nach lediglich 218420 nm breit
war. Diese Beobachtung wurde darauf zuriickgefiihrt, dass die Gallium-Ionen des FIBs auf
der SWNT auch Defekte neben der Schnittstelle hervorgerufen haben, sodass die Exzitonen
an diesen Defektstellen strahlungslos rekombinieren kénnen. Das Zerschneiden von SWNTs
mithilfe des FIBs ist daher keine saubere Schnittmethode.

Der zweite Abschnitt stellte eine AFM-Manipulationsarbeit vor, in der SWNT-Biindel mit-
hilfe einer AFM-Spitze in kleinere Unterbiindel oder Einzelréhren zerteilt wurden. Das Ziel
dieser Arbeit war es, die sich iiberlagernden niederfrequenten Raman-Peaks aus Kapitel
6 aufzulosen. Im Rahmen der Studie konnten mithilfe des neuentwickelten NF-Raman-
Aufbaus bei 632,8 nm und des Raman-NIR-PL-Aufbaus bei 785 nm einige dieser nie-
derfrequenten Peaks erfolgreich den asymmetrischen Ringmoden und LELOMSs von auf
einem Substrat liegenden, unbehandelten SWNT-Biindeln zugeordnet werden. Am Bei-
spiel des Biindels M1 konnte zudem das Verschwinden des strukturlosen LF-Untergrunds
beim Zerteilen des Biindels in Unterbiindel bzw. Einzelréhren beobachtet werden, was die
in Kapitel 6 angestellte Vermutung, dass dieser Untergrund ein Fingerabdruck von Roh-

renbiindeln ist, erhértet. In der Studie wurde deutlich, dass nur LF-Schwingungen von
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solchen Rohren erfasst werden konnen, die in unmittelbarer Resonanz zur Anregungswel-
lenlange liegen und bereits eine starke RBM-Intensitiat besitzen. Fiir eine eingehendere
Untersuchung von SWNT-Biindeln sollte daher in der Zukunft mit einem Raman-Aufbau
gearbeitet werden, der einerseits zuldsst, die Anregungswellenlédnge durchzustimmen, an-
dererseits aber auch eine hohe Signaltransmission bei einer hohen Unterdriickung der
Rayleigh-Linie besitzt. Ein Ausbau des in Kapitel 4.3 vorgestellten Raman-Mikroskops
mit durchstimmbarem Bandpassfilter-Modul kénnte hier zukiinftig eine solche Anforde-

rung erfiillen.

Im letzten Abschnitt dieses Kapitels wurde eine Manipulationsarbeit beschrieben, in der
Ro6hren auf schonende Weise mit dem SEM unter Verwendung von O, in wenige Mikrometer
lange Segmente zerschnitten und anschliefend mithilfe einer AFM-Spitze zu Kreisen ge-
formt wurden. Vier dieser Kreise wurden anschliefsend mithilfe der Raman-Spektroskopie
untersucht, wobei keine signifikante Erhohung der D-Mode beobachtet wurde. Die hier
verwendete Schnitttechnik ist daher eine Methode, die die Rohre in der Ndhe des Schnitts
kaum beschadigt und somit interessant dafiir, solche Schnitte auch an fluoreszierenden
SWNTs durchzufiihren und ihr Fluoreszenzverhalten in Abhéngigkeit der Linienabstan-
de zu untersuchen, um die Quantenausbeuten von SWNTs in Hinblick auf die Diffusion
der Exzitonen geméfs [109] zu untersuchen. Eine weitere interessante Nutzung der Technik
konnte die Untersuchung der endo- und exohedralen Gasadsorption der Rohren sein. Fiir
beide Untersuchungen sollten jedoch im Idealfall Proben mit einzelnen, langen SWN'Ts mit

einem Durchmesser kleiner 1,3 nm zur Verfiigung stehen.

Anstelle der Erh6hung einer D-Mode konnte in den geformten Kreisen eine Verschiebung

! und in einem Fall mit besonders hoher Signalintensitéit

des G, -Peaks von -2 bis -7 cm™
des Biindels auch eine Verschiebung des G_-Peaks von -4 cm™! gesehen werden. Dies
wurde damit erklart, dass sich durch die Manipulation mechanische Spannungen in der
Rohre ausbilden. Die Kreise wurden anschliefsend mithilfe von Elektronenlithografie mit
Au-Elektroden kontaktiert und werden zukiinftig zur Messung des Aharonov-Bohm-Effekts

eingesetzt.
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8. Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurden neue Techniken zur konfokalen Raman- und NIR-PL-Mikroskopie
an Kohlenstoffnanoréhren entwickelt und zur Charakterisierung von individuellen und
gebiindelten SWN'Ts eingesetzt. Neben der Raman- und NIR-PL-Mikroskopie kamen FIB-,
SEM- und AFM-Methoden zur Anwendung, um SWNTs auf der Submikrometerskala zu

manipulieren.

Es wurde ein niederfrequentes Raman-Mikroskop bei einer Anregungswellenlénge von 632,8
nm entwickelt, welches erlaubt Raman-Signale bis zu 10 ecm ™" fiir die Stokes- und 20 cm ™!
fiir die Anti-Stokes-Seite zu detektieren, sowie Stokes- und Anti-Stokes-Signale simultan
aufzunehmen. Die Empfindlichkeit des Aufbaus ist hoch genug um selbst niederfrequente
Spektren von auf Si/SiO, liegenden SWNT-Biindeln spektral und raumlich auflésen zu
kénnen. Dies wurde durch den Einsatz von spektral ultraschmalen VHG-Filtern als Notch-
Filter erreicht, womit die Rayleigh-Linie um einen Faktor von mehr als 10'° unterdriickt

wurde.

Neben SWNTs ist dieser Aufbau auch fiir andere Proben mit ausgepréigten niederfrequenten
Raman-Signalen interessant. In diesem Zusammenhang wurden die pharmazeutischen Wirk-
stoffe Sulfathiazol, Imidazol und Aspirin untersucht. Sie bilden mehrere polymorphe Kris-
tallstrukturen aus, welche gerade im niederfrequenten Spektralbereich besonders starke Un-
terschiede und eine besonders hohe Streuintensitéit zeigen. In solchen Kristallen konnten
iiber die niederfrequenten Raman-Signale zum ersten Mal verschiedene strukturelle Do-
méanen aufgelost werden und damit auch Strukturtypen nachgewiesen werden, die auf-
grund ihres kleinen Beitrags gewohnlich in der Mittelung iiber den gesamten Kristall nicht
detektiert werden. Die niederfrequente Raman-Mikroskopie ist somit fiir Untersuchungen

an polymorphen Stoffen und Materialien sicherlich von grofem Interesse.

Eine zweite Neuentwicklung wurde in Form eines kombinierten Raman-NIR-PL-Mikros-

kops bei 785 nm Anregungswellenldnge verwirklicht, welches erstmalig das simultane Ima-
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ging von Raman- und PL-Bildern moglich macht. Dies verdoppelt einerseits die Geschwin-
digkeit der Bildaufnahme, ldsst andererseits aber auch zu, Raman- und PL-Signale Pixel
fiir Pixel miteinander zu korrelieren. Dariiber hinaus konnen bei der Raman-Detektion
niederfrequente Signale bis zu 40 cm™! gemessen werden. Dazu wurde ein dichroitischer
Filter verwendet, der mit einer Effizienz von fast 100 % die PL-Signale (1000-1550 nm)
reflektiert und die Raman-Signale (787-980 nm) transmittiert. Der Aufbau ermdéglichte die
Akquise wertvoller Informationen zu niederfrequenten Schwingungen in SWNTs, konnte
jedoch auch zur Untersuchung anderer lumineszierender Systeme wie zum Beispiel von
CdSe-Materialien eingesetzt werden. Die Technik ist auch fiir andere spektrale Bereiche
geeignet und wére im UV-Bereich fiir Messungen an Halbleitern mit grofen Bandliicken,
zum Beispiel ZnO-Nanodrahten, hilfreich, da spektral hochaufgeloste Raman-Signale mit

einem breiten PL-Detektionsbereich kombiniert werden konnen.

Ein drittes apparatives Projekt in dieser Doktorarbeit war die Entwicklung eines durch-
stimmbaren Bandpassfiltermoduls fiir das schnelle Raman-Imaging von SWNTs mit dem
zukiinftigen Ziel, auf diese Weise auch Weitfeldmessungen zu ermoglichen, sowie eine
Technik fiir einen giinstigen, hoch transmittierenden und durchstimmbaren Raman-Filter
auszuarbeiten. Ein solches Modul konnte durch den Einsatz von durchstimmbaren Band-
passfiltern, die ihr spektrales Fenster je nach AOI dndern, realisiert werden. Im hiesigen
Aufbau wurden gepaarte Filter versetzt ausgerichtet, sodass das spektrale Fenster auf 40
cm ™! Halbwertsbreite eingeengt werden konnte. Durch die Kombination zweier Filterpaare
mit unterschiedlichen spektralen Fenstern wurde ein Bereich von 620-800 nm Wellenldnge
zuganglich. Er entspricht bei einer Anregungswellenldnge von 623,8 nm einem Detektions-
bereich von -200-3180 cm™! und umfasst damit alle Schwingungen, die fiir die Analyse
chemischer Substanzen relevant sind. So konnten beispielsweise kleine SWNT-Biindel auf
Si/SiOy anhand ihrer G-Mode ohne Gitter tiber eine APD abgebildet werden. Die Trans-
mission des Filtermoduls von mehr als 80 % ermdoglichte eine Verzehnfachung der Abbil-
dungsgeschwindigkeit im Vergleich mit dem kommerziellen Aufbau. Auf diese Weise liefs
sich der komplette Scanbereich des in dieser Arbeit verwendeten 20 x 20 um?2-Piezotischs
in 0,3 wm-Schritten bei einer Geschwindigkeit von 3 ms/Pixel in weniger als 20 min auf-

zeichnen.
Im Zusammenarbeit mit der Gruppe von Prof. Dr. Ralph Krupke des Instituts fiir Nano-

technologie (KIT) wurde durch die selektive Umwicklung von PLV-SWNTs mit dem Poly-
mer POF in Toluol eine zu 84% mit (9,7)-SWNTs angereicherte Dispersion hergestellt und
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im Anschluss iiber Dielektrophorese zwischen einem Pd-Elektrodenpaar auf Si/SiO, und
auf SizN, abgeschieden. Die erhaltenen Transistoren lieferten aufgrund der hohen Anrei-
cherung der (9,7)-SWNT eine zufriedenstellende (n, m)-Homogenitidt und konnten erfolg-
reich als Hy-Sensoren eingesetzt werden. Die Leistung eines solchen Sensors héngt dabei
stark von der Bandliicke der SWNTs ab und damit auch von seiner (n,m)-Verteilung.
Allerdings konnte das Polymer auch bei Temperaturen von bis zu 800 °C nicht von den
SWNTs entfernt werden, was im Vergleich mit nackten Rohren zu héheren Kontaktpoten-
tialen zwischen Pd-Elektrode und SWNT und somit zu niedrigen Ein/Aus-Verhéltnissen
der Transistoren von nur 10% bis 10* statt der erwarteten 10° fiihrte. PL- und Raman-
Messungen halfen bei der Aufklarung der Problematik und machten es damit moglich,
gezielt nach Losungen zu suchen. Fiir die Zukunft ist geplant, zunichst mit (6,5)-SWNTs
aus wéssriger Losung zu arbeiten, bevor weitere (n, m)-SWNTs iiber eine reversible Funk-
tionalisierung zuganglich werden, oder scharf durchmesserverteilte SWNT-Rohmaterialien
mit Durchmessern grofser 1,5 nm einzusetzen. In diesem Bereich nehmen die Einfliisse des
chiralen Winkels auf die Bandstruktur der Rohre ab, sodass moglicherweise fiir eine gute

Transistorcharakteristik keine (n, m)-reine Préparation der Ausgangsdispersion nétig ist.

Die (9,7)-angereicherten Proben wurden als dicker Film mit dem kombinierten Raman-
NIR-PL-Mikroskop in Hinblick auf die Korrelation des DFE-Peaks im PL-Spektrum und
des D-Peaks im Raman-Spektrum untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass bei einem
hoheren GG/ D-Verhéltnis auch ein héheres Ey; /D E-Verhiltnis beobachtet wird und somit
die Sichtbarmachung der D FE-Zustédnde iiber Defekte ermdglicht wird. Dies wurde bislang

in der Literatur noch nicht direkt nachgewiesen.

Mithilfe des niederfrequenten Raman-Mikroskops bei 632,8 nm und des kombinierten Ra-
man-NIR-PL-Mikroskops bei 785 nm Anregungswellenldnge wurden stark gebiindelte SW-
NT-Rohmaterialien, sowie geordnete, kleinere CVD-SWNT-Biindel auf Si/SiO,-Substraten
und Si/SiOy-Partikeln aus der Zusammenarbeit mit der Gruppe von Yan Li der Peking-
Universitat in Bezug auf die niederfrequenten RMs und LELOMs von SWNTs unter-
sucht. Dabei konnte bei allen Proben eine strukturlose LF-Signatur beobachtet werden.
Ihr Entstehen wird in dieser Arbeit darauf zuriickgefiihrt, dass sich in den Biindeln meh-
rere niederfrequente Schwingungen iiberlagern, die zuséatzlich durch die Wechselwirkungen
zwischen den Rohren im Biindel verbreitert werden. Hiufig konnte ein Peak bei 46 cm™!
aufgelost werden, der unabhéngig von der spektralen Position der RBM-Signale war und

somit nicht iiber die durchmesserabhéngigen RMs und LELOMs erklart werden kann.
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Er wird in dieser Arbeit der fiir SWNT-Biindel theoretisch vorhergesagten Librationsmode
zugeschrieben, seine unterschiedliche Intensitét wird mit der Wechselwirkung zwischen den

Rohren, bedingt durch ihre Packung im Biindel, erklart.

An einem aufgehéngten SWNT-Biindel, bei dem kein strukturloser LF-Hintergrund auf-
trat, gelang die Zuordnung zu den RMs und LELOMs in guter Ubereinstimmung mit der
Theorie. Damit wurde in dieser Doktorarbeit erstmalig eine erfolgreiche Raman-Messung
dieser Moden an unbehandelten, aufgehdngten SWN'Ts realisiert, was erst durch die Ent-
wicklung der eingesetzten Raman-Mikroskope aufgrund ihrer hohen Transmission moglich

wurde.

Um den Datensatz zu den niederfrequenten Schwingungen zu erweitern wurden die kleinen,
geordnet auf dem Si/SiO9-Substrat liegenden SWNT-Biindel mithilfe einer AFM-Spitze in
kleinere Unterbiindel oder Einzelrohren zerlegt. Auf diese Weise gelang es in zwei Féllen,
die LF-Signale einzelnen RBMs im Biindel zuzuordnen und eine Bestétigung des Zusam-
menhangs zwischen dem strukturlosen L F-Signal und der Biindelung von Rohren zu finden.
Anhand dieser Studie wurde jedoch auch deutlich, dass fiir eine umfassende Analyse der
LF-Schwingungen in SWNTs und SWNT-Biindeln erst ein Raman-Mikroskop mit durch-
stimmbarer Anregungswellenldnge in Kombination mit TEM-Messungen alle zur Interpre-
tation notigen Informationen liefern kann. Fiir die Zukunft ist hier wichtig, zunéchst das
LF-Verhalten von Einzelrhren zu verstehen, eine Verbesserung der Probenqualitat mit

einem hoheren Anteil an Einzelrohren ist daher wiinschenswert.

In dieser Arbeit wurden zwei weitere SWNT-Manipulationen durchgefithrt. So wurde eine
einzelne, fluoreszierende SWNT in Zusammenarbeit mit der Kiibel-Gruppe des Instituts fiir
Nanotechnologie (KIT) mithilfe des FIBs geschnitten und anschliefsend im PL-Mikroskop
untersucht. Dabei konnte festgestellt werden, dass das Schneiden durch den Ga™-Strahl
zu einer Beschidigung in einem groferen Bereich von 1,5 pm um die Schnittlinie (Breite
218420 nm) herum fithrte. SWNTs wurden daraufhin in Zusammenarbeit mit der Krupke-
Gruppe mit einem Elektronenstrahl und Os geschnitten und unter dem Raman-Mikroskop
auf Defekte hin untersucht. Diese Methode ermoglicht weitgehend defektfreie Schnitte und
wurde daher eingesetzt, um SWNTs in Rohrensegmente von 3-4 um Lénge zu schneiden.
Es wire in der Zukunft interessant, an fluoreszierenden SWN'Ts den Effekt der Segment-
lange auf die PL-Quantenausbeute zu untersuchen. Die Segmente wurden anschlieffend mit
der AFM-Spitze zu acht Kreisen von 0,62-1,45 um Durchmesser verformt und anhand der

Raman-Mikroskopie charakterisiert. Vier dieser Kreise konnten mit dem Raman-Mikroskop
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abgebildet werden, wobei festgestellt wurde, dass sich ihre G-Moden-Peaks um -2 bis -7
cm ™! relativ zu den unmanipulierten Segmenten verschoben, was iiber die durch die Kreis-
formung hervorgerufenen Spannungen in den SWN'Ts erklart werden kann. Die SWNT-
Kreise wurden anschliefsend erfolgreich iiber Elektronenlithografie mit Au-Elektroden kon-
taktiert und sollen in der Zukunft zur Messung des Aharonov-Bohm-Effekts eingesetzt

werden, wobei B-Feldoszillationen von 5-10 mT erwartet werden.

Fiir den weiteren Einsatz von SWNTs in technischen Anwendungen, ist die Entwicklung
von Methoden zur schnellen Charakterisierung von SWNTs entscheidend. Eine besondere
Herausforderung bleiben hierbei die fiir unterschiedliche (n, m)s verschiedenen Ubergangs-
energien. Ein durchstimmbares Raman-Mikroskop, welches einen breiten spektralen Be-
reich mit einer hohen Transmission und einer guten rdumlichen Auflésung verbindet, wére
in diesem Zusammenhang wiinschenswert. Das in dieser Arbeit entwickelte durchstimmba-
re Bandpassfiltermodul liefert die Grundlage fiir ein solches Mikroskop. Entscheidend ist in
der Zukunft dariiber hinaus die Verbesserung der Probenqualitét. Hier steht besonders die
Herstellung von SWNT-Proben mit einer engen Durchmesserverteilung im Vordergrund,
was sowohl durch verbesserte Strategien der nasschemischen Aufreinigung von SWNT-
Material als auch durch die gezielte Synthese bestimmter SWNT-Durchmesser direkt im
Wachstumsprozess erreicht werden kann. Andererseits miissen jedoch auch die Methoden
zur Vereinzelung und Ausrichtung der Réhren verfeinert werden. Dies wiirde sowohl der
Grundlagenforschung, beispielsweise bei der Aufklarung der niederfrequenten Schwingun-
gen von SWNTs; als auch der anwendungsorientierten Forschung, beispielsweise bei der

Weiterentwicklung von SWNT-Gassensoren, neue Moglichkeiten eroffnen.
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A. Niederfrequente
Raman-Spektroskopie an
pharmazeutischen Wirkstoffen

Form Il

Form Il

Normierte Intensitat

Form IV

A
Wellenzahl in cm™!

Abbildung A.1.: Raman-Spektren von vier der fiinf Morphologien von Sulfathiazol, aufgenom-
men bei A\¢ze = 633 nm mit dem 20x-Nikon-Objektiv und dem 1800 g/mm-Gitter. Die rémischen

Zahlen bezeichnen die Morphologie geméfs Ref. [178|. Die verschiedenen Strukturen lassen sich im
niederfrequenten Bereich gut unterscheiden.
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Abbildung A.2.: a) Raman-Spektren der 7- und A-Struktur von Indomethacin, sowie eines ge-
schmolzenen Indomethacin-Kristalls. Aufgenommen mit einer A\e;e = 633 nm und dem 600 g/mm-
Gitter. Die Benennung erfolgte geméf Ref. [167]. Deutlich zu sehen ist die hohe Intensitdt der
niederfrequenten Schwingungen gegeniiber den Signalen im mittel- und hochfrequenten Bereich.
b) Raman-Spektren derselben Substanzen, aufgenommen mit dem 1800 g/mm-Gitter. Die Zahlen
benennen die Peaks in cm™?.

Form |

Form I

Normierte Intensitat
.l;

—— et
-100
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Abbildung A.3.: Raman-Spektren der beiden Morphologien I und II von Aspirin, aufgenommen
bei Aege = 633 nm mit dem 1800 g/mm-Gitter. Die Strukturen sind benannt geméfs Ref. [179].
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B. PL-Messungen an
(9,7)-SWNT-Transistoren

(n, m) | rel. Quantenausbeute || (n, m) | rel. Quantenausbeute
(8,3) 1,31 (7,5) 1,26
(7,6) 1,0 (9,5) 0,86
(10,2) 1,91 (9,4) 1,39
(8,6) 1,31 (8,7) 0,91
(12,1) 1,35 (11,3) 1,46
(10,5) 1,0 (9,7) 0,88

Tabelle B.1.: Tabelle der durch Tsybolski et al. an SWNTs in wéssriger Losung gemessenen
PL-Quantenausbeuten [123|, die von einer Quantenausbeute pro C-Atom auf eine Quantenaus-
beute pro Kohlenstoffnanorohre umgerechnet wurden. Dazu wurde eine SWNT-Lénge von 500 nm

angenommen, der Durchschnittswert der Langenanalyse durch das AFM nach [206].
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C. Manipulation von Bundeln

Im Folgenden ist die aus den AFM-Bildern extrahierte topografische Information zu den
fiinf Biindeln M1 bis M5 aus Kapitel 7 dargestellt. Den Daten ist zu entnehmen, dass eini-
ge Segmente der Rohrenbiindel nach der Manipulation nicht mehr flach auf dem Substrat
liegen, sondern sich nach oben woélben, da die Werte im AFM-Hd&henprofil nach der Ma-
nipulation héufig héher sind als davor. Ein abstehendes Rohrenende kénnte zum Beispiel
die hohe Raman-Intensitiat des Segments 2 im Biindel M3 erkléren. M1 ist ein besonders
dickes Biindel, es gelang jedoch, die drei diinnen Segmente 5 bis 7 abzutrennen, deren
Peaks in Abb. C.1 mit Pfeilen gekennzeichnet sind. Segment 5 ist hierbei offensichtlich

eine Einzelrohre.

13,9 —2
3
B —4
d=7,7i1,5 nm 12 9,8 5
E 71 6
A
T 3’3j ,
L
o'yer;sy...--ﬂA:;b.» 2 Y< i Sk NS\ WSRO
4 6 . 8 10
X (um)

Abbildung C.1.: a) AFM-Bild vor und b) nach der Manipulation von Biindel M1 mithilfe
einer AFM-Spitze. In a) wurde der gemittelte Durchmesser d des unmanipulierten Biindels zu
d=7,7+1,5 nm bestimmt. ¢) Darstellung des Hohenprofils entlang der in b) eingezeichneten
Linien 1-5. Die Zahlenwerte bezeichnen die Hohe des jeweiligen Peaks in der der Linie zugehdrigen
Farbe. Die Pfeile weisen auf die in den Raman-Bilder mit 5 bis 7 benannten Biindelsegmente hin.
5 ist offensichtlich eine Einzelrohre.
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Hohe (nm)

x'(uhﬁ)
Abbildung C.2.: a) AFM-Bild vor und b) nach der Manipulation von Biindel M2 mithilfe
einer AFM-Spitze. In a) wurde der gemittelte Durchmesser d des unmanipulierten Biindels zu
d = 2,4+ 0,4 nm bestimmt. ¢) Darstellung des Hohenprofils entlang der in b) eingezeichneten

Linien 1-5. Die Zahlenwerte bezeichnen die Hohe des jeweiligen Peaks in der der Linie zugehorigen
Farbe.

d=3,5+0,5nm : = 2 : ) 5

6 7

X (um)

Abbildung C.3.: a) AFM-Bild vor und b) nach der Manipulation von Biindel M3 mithilfe
einer AFM-Spitze. In a) wurde der gemittelte Durchmesser d des unmanipulierten Biindels zu

d = 3,5+ 0,5 nm bestimmt. ¢) Darstellung des Hohenprofils entlang der in b) eingezeichneten

Linien 1-5. Die Zahlenwerte bezeichnen die Hohe des jeweiligen Peaks in der der Linie zugehdrigen
Farbe.
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Abbildung C.4.: a) AFM-Bild vor und b) nach der Manipulation von Biindel M4 mithilfe
einer AFM-Spitze. In a) wurde der gemittelte Durchmesser d des unmanipulierten Biindels zu
d =5,3+0,5 nm bestimmt. c¢) Darstellung des Hohenprofils entlang der in b) eingezeichneten

Linien 1-7. Die Zahlenwerte bezeichnen die Hohe des jeweiligen Peaks in der der Linie zugehorigen
Farbe.

a)

d=5,1+£0,7 nm

X (um)

Abbildung C.5.: a) AFM-Bild vor und b) nach der Manipulation von Biindel M5 mithilfe
einer AFM-Spitze. In a) wurde der gemittelte Durchmesser d des unmanipulierten Biindels zu
d =5,1+0,7 nm bestimmt. ¢) Darstellung des Hohenprofils entlang der in b) eingezeichneten

Linien 1-7. Die Zahlenwerte bezeichnen die Hohe des jeweiligen Peaks in der der Linie zugehorigen
Farbe.
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