6 Elektron-Phonon-Kopplung und optische
Absorption in Kohlenstoff-Nanorohren

Kohlenstoff-Nanorohren zeichnen sich durch aufergewohnliche elektronische und me-
chanische Eigenschaften aus [Dre01|. Sie stellen quasi-eindimensionale Nanodréhte dar,
die je nach Gitterstruktur metallisch oder halbleitend sind. Deren Anwendungspotential
wurde z. B. beim Bau von molekularen Feldeffekt-Transistoren [Tan98 Mar98,Roc01] aus
einzelnen Rohren oder kleinen Bilindeln demonstriert. Der technische Einsatz als Spitzen
zur Feldemission in Bildschirmen [deH95,Cho99], in chemischen Sensoren [Kon00, Col00]
oder Kondensatoren |[Niu97| sind weitere Felder laufender Entwicklungsarbeit.

Nanoréhren sind bis zu Stromdichten von 109 A/em? stabil [Fra98, Dai96|. Der Wert
weist auf eine schwache Wechselwirkung zwischen den Leitungs-Elektronen und dem
Gitter hin. Andere Experimente |[Frad8, Bac00| berichten von Streuléngen tiber 1 um
bei Raumtemperatur; sie werden jedoch kontrovers dikutiert. Die Stirke der Elektron-
Phonon-Kopplung und — in einem mikroskopischen Bild — Elektron-Phonon-Streuldngen
in einwandigen Nanorohren sind Gegenstand einer Vielzahl von Studien, die sich v. a. auf
Transportmessungen stiitzen. In Abschnitt 6.3 werden zeitaufgeloste Photoemissions-
Messungen zur alternativen Bestimmung der Elektron-Phonon-Kopplung eingesetzt und
diskutiert. Die Untersuchung findet dabei in ,Echtzeit auf der Zeitskala der Streupro-
zesse statt.

Nach einer kurzen Einfiihrung in die relevanten Eigenschaften des Materials® wird in
diesem Kapitel u. a. die optische Absorption als eine Methode zur Charakterisierung von
makroskopischen Nanorohr-Proben vorgestellt. Anschliefsend wird die Elektronendyna-
mik diskutiert.

6.1 Struktur und elektronische Eigenschaften

Kohlenstoff-Nanorshren? sind Réhrchen, deren Wand aus sp?-hybridisierten Kohlenstoff-
Atomen besteht (siche Abbildung 6.1). Die Struktur der Roéhren kann man sich
z. B. durch eine aufgerollte Graphitschicht oder durch ein Cgp-Molekiil vorstellen, in das
Kohlenstoffringe eingefiigt werden. Die Zylinder kénnen durch fullerenartige Halbkugeln
abgeschlossen sein, die jeweils fiinf Kohlenstoff-Pentagone enthalten. Nanorohren zeich-
nen sich durch ihr grofes Verhéltnis von Léange (>1pm) zu Durchmesser (0,7-10nm)

1'Umfassende Darstellungen findet man in [Dre01, Sai98|.
’Die Entdeckung von Nanordhren wird S. lijima zugeschrieben [lij91], der die Strukturen 1991 in
Transmissions-Elektronen-Mikroskop-Aufnahmen beobachtet hat.
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aus. In dieser Arbeit werden ausschlieRlich einwandige® Nanoréhren (single wall carbon
nanotubes (SWNTs)) untersucht und diskutiert.
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Abbildung 6.1: Grundtypen von einwandigen Kohlenstoff-Nanoréhren (links) und chi-
raler Vektor (rechts). (a) jarmchair: (5,5)-Nanorohre. (b) ,zigzag*: (9,0)-Nanordhre. (c)
,chirale®: (10,5)-Nanordhre. Entlang der hellen grauen Linie stoft die imaginér aufgerollte
Graphitschicht zusammen. Durch das Zahlentupel (n,m) ist der chirale Vektor als Vielfa-
ches der Basisvektoren von Graphit a; und az gegeben (hier (4,2)). Der grau schattierte
Bereich kennzeichnet die Einheitszelle.

Entscheidend fiir die elektronische Struktur der Roéhren sind die Orientierung der
Graphitschicht zur Réhrenachse und der Durchmesser. Sie werden durch den chiralen
Vektor Cy, ausgedriickt, der auf der Rohre einmal entlang dem Umfang lauft:

Cn = naj + mag := (n,m), m < n;m,n ganze Zahlen. (6.1)

Der Durchmesser der Rohre ist:

dt:ﬁ
m

= g\/7”L2—|—7712+7m’b (6.2)
T

mit @ = 2,49 A [Dre01|. Der Winkel ©, 0°< © < 30° gibt die Orientierung des chiralen
Vektors in Bezug zur (n,0)-Richtung, also die Aufroll-Richtung an.

Die grofe Vielfalt moglicher Nanorohr-Typen wird gewohnlich in drei Gruppen ein-
geteilt, ndmlich jarmchair, zigzag® und ,chirale“ Nanoréhren (Abb. 6.1). Die Bezeich-
nungen ,armchair® und ,zigzag* beschreiben die Form eines Querschnittes senkrecht
zur Rotationsachse durch die Nanordhre, ndmlich méanderférmig bzw. zickzackformig.
Hat die Nanorohre dagegen keine ausgezeichnete Symmetrie, sondern ist axial-chiral
(Abb. 6.1(c)), dann kénnen die Hexagone aus Kohlenstoffatomen eine beliebige Orien-
tierung zur Rotationsachse zwischen den Grenzfillen (a) und (b) einnehmen.

3Multiwall-Nanoréhren haben mehrschichtige Winde, die auch aus unterschiedlich ausgerichteten
Schichten bestehen kénnen. Dadurch entstehen die physikalischen Eigenschaften durch Uberlage-
rung und Wechselwirkung vieler einzelner Réhren.
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6.1. Struktur und elektronische Eigenschaften

Elektronische Struktur

Die elektronische Struktur von Nanorohren ist eng mit der von Graphit verkniipft. Durch
das Aufrollen der Graphitschicht wird die Translationsinvarianz senkrecht zur Rohren-
achse aufgehoben, und es entsteht eine neue Quantisierung der elektronischen Zusténde,

wie in Abb.6.2 veranschaulicht.

Abbildung 6.2: Brillouin-Zone einer Gra-
phitschicht und einer Nanordhre (helle Li-
nien). Durch periodische Randbedingun-
gen senkrecht zur Rohren-Achse entsteht
eine Quantisierung, hier fiir eine (4,4)-
Rohre. Die Bandstruktur von Graphit ist
durch die Farbskala angedeutet. Dabei be-
zeichnen gelbe Bereich niedrige Energien
in Bezug zum Fermi-Niveau und rote bis
dunkle Bereiche héhere Energien bis hin

zum I'-Punkt der Bénder.

Im einfachsten Fall geht man von der tight-binding-Bandstruktur einer Graphitschit
[Sai98] aus und setzt die fiir die Nanordhre erlaubten k-Werte ein. Ist N die Zahl der
Atome in einer Einheitszelle, enstehen jeweils N bindende und N antibindene Bander aus
den 7- und 7*-Béndern der Graphitschicht.* Schneidet ein Band der Nanorchre den K-
Punkt der Graphit-Brillouin-Zone, also das Fermi-Niveau, ist die Rohre metallisch, sonst
ist sie halbleitend. Entscheidend hierfiir ist der chirale Vektor der Réhre. Eine (n,m)-
Nanorohre ist genau dann metallisch, wenn (n-m) Null oder ein ganzzahliges Vielfaches
von 3 ist. Daraus folgt, dass alle armchair-(n,n)-Réhren metallisch sind, zigzag-(n,0)-
Rohren aber nur dann, wenn n ein Vielfaches von 3 ist. Ein Drittel aller moglichen
Nanorohren sind somit metallisch, zwei Drittel halbleitend (siche Abbildung 6.3).

armchair

¢ halbleitend o metallisch

4N _ 2(n2+m2+nm)2
— GGT(2n+m,2m+n)’

Abbildung 6.3: Ob eine Nanorthre me-
tallisch oder halbleitend ist, héngt von ih-
rem chiralen Vektor Cj, =(n,m) ab. Helle
Kreise stehen fiir eine metallische Nano-
rohre und dunkle Kreise fiir eine halblei-
tende Nanordhre.

mit GGT: grofter gemeinsamer Teiler.
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Abbildung 6.4 zeigt die Bandstruktur und die Zustandsdichte einer metallischen
(11,11)-Rohre und einer halbleitenden (11,0)-Rohre. Der nahezu lineare Bandverlauf
um das Fermi-Niveau von Graphit filhrt bei den metallischen Réhren zu einer nihe-
rungsweise konstanten Zustandsdichte. Die Energieliicke der halbleitenden Nanorohren
ist invers proportional zu ihrem Durchmesser d;: Eyqp = Q‘V;Cl'f. Durch das Abflachen der
Béander am Zonenrand entstehen die fiir eindimensionale Systeme charakteristischen
Van Hove-Singularitdten (VHS). Die Zustandsdichte einzelner Nanordhren oder kleiner
Biindel wurde in STS-Messungen in Kombination mit der rdumlichen Auflésung der

Rohren-Struktur vermessen [Wil98, Kim99, Odo00].

(a) Metallische (11,11)-Rohre (b) Halbleitende (11,0)-R6hre
3 — 3
2t 2

Energie / y,
o

Energie / v,
o

2 F -2
-3 - — T T -3
X I 00 05 1.0 X I 00 05 1.0
k DOS (Zust./Graphit-EZ) k DOS (Zust./Graphit-EZ)

Abbildung 6.4: Bandstrukturen und Zustandsdichten einer metallischen und einer halb-
leitenden Nanorchre. Jeweils links sind die eindimensionalen Binder der Nanorohre in der
reduzierten Brillouin-Zone dargestellt. Die Energie ist in Einheiten des Bandparameters
~o aufgetragen. Die Bénder sind symmetrisch um den I'-Punkt und um das Fermi-Niveau
E = 0. Rechts sieht man die aus den Bandern ermittelte Zustandsdichte (DOS) als durchge-
zogene Linie. Die gestrichelte Linie ist die Zustandsdichte einer Graphitschicht bei gleichem
Bandparameter.

Der Bandparameter 7, gibt die absolute Energie der Béander an. Er weicht vom
Wert fiir Graphit (3,033eV [Sai98|) ab, jedoch existiert in der Literatur keine Uber-
einstimmung, wobei Werte fiir 7y in einem Intervall von [2,4;3,0]eV berichtet wer-
den [0do98, Wil98, Liu02, Yu 01].

In der Nanorohr-Probe liegen verschiedene Rohren-Typen vor. Aus TEM-Aufnahmen
ermitteln Rinzler et al. [Rin98| die Durchmesserverteilung in dem verwendeten Rohma-
terial (Abb.6.5(a)). Die Zustandsdichte in makroskopischen Nanorohr-Proben entsteht
durch eine Uberlagerung von Zustandsdichten der einzelnen Réhren, wenn Wechselwir-
kungen zwischen den Rohren vernachléssigt werden. Eine solche gemittelte Zustands-
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Abbildung 6.5: Durchmesserverteilung in den Nanorohr-Proben aus [Rin98] (links). Héu-
figkeit der einzelnen Rohren-Typen bei der Durchmesserverteilung und einer Gleichvertei-
lung der Chiralitdten (H&aufigkeit entspricht der Kreisfliche). Der chirale Vektor ist im
karthesischen Koordinatensystem einer Graphitschicht angegeben.

dichte unter der Annahme einer isotropen Chiralitdts-Verteilung (Abb. 6.5(b)) zeigt Ab-
bildung 6.6. Die Zustandsdichte der einzelnen Réhren wurde geméf ihrer statistischen
Héaufigkeit gewichtet.

Abbildung 6.6: Berechnete
Zustandsdichte fiir die ma-
kroskopische Nanorohr-Probe
aus einer Mittelung tber die
Zustandsdichten der einzelnen
Roéhrentypen, die die beobach-
teten Durchmesser darstellen.
Zum Vergleich ist die DOS
einer (9,9)-Rohre gepunktet
gezeichnet.

Zustandsdichte

(E-Er) (V)

Auffillig in der gemittelten Zustandsdichte ist, dass sich bei Energien bis etwa +1eV
Gruppen von Van Hove-Singularitéiten bilden, die vorwiegend halbleitenden bzw. metal-
lischen Rohren zugeordnet werden konnen. Wie sich zeigen wird, treten diese Peaks aus
der gemittelten Zustandsdichte auch in den optischen Absorptionsspektren auf.
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Kapitel 6. e-ph-Kopplung und optische Absorption in Kohlenstoff-Nanoréhren

6.2 Optische Eigenschaften von
Kohlenstoff-Nanorchren

Trotz intensiver Bemiihungen zahlreicher Arbeitsgruppen ist es bisher nicht gelungen,
Proben selektiv aus Kohlenstoff-Nanorchren eines bestimmten Typs, halbleitenden oder
metallischen, herzustellen. Fiir viele Experimente, u. a. zeitaufgeloste Photoemission,
greift man auf die verfiigharen Nanorohr-Losungen und Filme zuriick, die eine Vielzahl
von Rohr-Typen enthalten |[Rin98]|.°

Fiir eine aussagekréiftige Interpretation der Messergebnisse ist die Kenntnis iiber die
Zusammensetzung der Proben wichtig. Rinzler et al. ermitteln die Durchmesservertei-
lung in den Nanorohr-Proben aus TEM-Aufnahmen von Biindel-Querschnitten [Rin98].
Ahnlich den STM-Aufnahmen von einzelnen Biindeln [Wil98] sind diese Experimente
jedoch aufwendig und auf kleinste Probenbereiche beschrinkt. Zur Analyse von makro-
skopischen Proben eignet sich die optische Absorptions-Spektroskopie. In der Spektren-
analyse kann man einzelne Peaks halbleitenden oder metallischen Nanorohren zuordnen
und Riickschliisse auf Durchmesser und Chiralitdt der Rohren ziehen. Die spektrale Po-
sition der Absorptionsmaxima benutzen Jost et al. zur Kontrolle und Optimierung des
Syntheseprozesses [Jos99|. In diesem Abschnitt wird nun eine weiterfithrende Metho-
de vorgestellt, mit der man aus der Analyse der Feinstruktur von Absorptionsspektren
semi-quantitative Informationen iiber die Probenzusammensetzung erhalten kann.

6.2.1 UV-vis-NIR-Absorptionsspektren

(a) Fiir die Messungen wurde aus dem SWNT-
Material (sieche 3.2.2) ein diinner Film herge-
stellt, indem die Nanorohre-Losung mit einer
Probe / handelsiiblichen Modellbau-Farb-Spriihpistole

&\ Detektor

\

Licht N auf ein Suprasil-Substrat (Heracus) aufgetra-
= § BaSO gen wurde, bis mit dem Auge ein graulicher
Quarz- 4\ \Ulbricht-KugeI Film sichtbar wurde. Die Nanorohren liegen
Substrat auch hier nicht einzeln, sondern in Biindeln
Vor.

(b) $ Um die Transmissionsfunktion, die Absorp-
Absorber/ tion und die Reflexion einzeln zu bestimmen,

Licht / \ ,BaS0, sind drei Messungen notwendig. Erstens misst
p— “ Quarz- man mit dem Aufbau 6.7(a) die Transmission

\—/ Substrat (T") durch die Probe. Abweichend von der gin-
\Probe gigen Methode war eine sog. Ulbricht-Kugel

Bestandteil des Strahlengangs. Damit kann
Abbildung 6.7: Messaufbau fiir die man in einem zweiten Experiment eine Summe
Absorptions- und Reflexionsexperimente.  aus Absorption (A) und Reflexion (R) messen

(Aufbau 6.7(b)), indem das Licht durch die
Probe geleitet wird, dahinter von einer Bariumsulfatscheibe diffus reflektiert wird,

SPhotoemission oder optische Absorption konnte bisher nicht an einzelnen Réhren untersucht wer-
den. Problematisch sind hier die niedrigen Emissionsquerschnitte und Absorptionsquerschnitte von
einzelnen Rohren. Bei der optischen Anregung muss aufferdem die Zerstorschwelle beachtet werden.
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noch einmal durch die Probe dringt und dann in der Ulbricht-Kugel auf den Detektor
reflektiert wird. Die Ulbricht-Kugel ist ein mit BaSO, ausgekleideter Hohlraum, der
nur drei kleine Offnungen fiir die Lichtquelle, die Probe und den Detektor aufweist.
Vereinfachend wird in der Ulbricht-Kugel das Licht so lange (wellenlangenunabhéngig)
reflektiert, bis es auf den Detektor trifft. In einer dritten Messung ersetzt man den
Reflektor hinter der Probe durch einen schwarzen Absorber und misst nur die diffuse
Reflexion von der Probe.

Aus den Groken T'(w), R(w) und A(w) wurden die dielektrischen Funktionen ey, €,
der Nanorohr-Probe unter Beachtung von Mehrfach-Reflexionen und Absorptionen in-
nerhalb der Probe errechnet [Mad96| und in Abbildung 6.8 gezeichnet. Da die Filmdicke
nur unzureichend abgeschitzt werden konnte, ist v. a. der absolute Wert von e; mit
Unsicherheit behaftet. In der Analyse wurde sie als freier Parameter behandelt und aus
der Randbedingung 7'+ R + A = 1 ermittelt.

20
) n
1.8
0.6
o - Abbildung 6.8: Dielek-
04t trische  Funktionen der
' Nanorohr-Probe aus den
B Messungen fir T'(w), R(w)
o2been by by by by undA(w)_

Energie (eV)

Die dielektrischen Funktionen zeigen eine gute qualitative Ubereinstimmung mit den
Ergebnissen aus der Elektronen-Energie-Verlustspektroskopie (EELS) [Knu99]. Ein Un-
terschied wird jedoch deutlich, wenn man die optische Eindringtiefe berechnet. Bei einer
Wellenldnge von 520 nm ergeben die Daten aus [Knu99| einen Wert von 50 nm, wohinge-
gen das Ergebnis aus den Messungen in Abb. 6.8 um nahezu eine Gréfenordnung héher
ist. Vermutlich liegt der Grund hierfiir in der grofen Unsicherheit bei der Bestimmung
von €. Als Vergleichsmafsstab seien die Eindringtiefen in Graphit von 500 nm und 50 nm
parallel bzw. senkrecht zu den Schichten erwéhnt. Qualitativ liegen die Ergebnisse zwi-
schen denen fiir Fullerene und Graphit.

Die Lichtabsorption durch die Probe liefert Informationen iiber die Typen und Chira-
litdten der Nanorohren. Abbildung 6.9 zeigt links ein Spektrum nach dem Abzug eines
linearen Untergrunds fiir den kontinuierlichen Beitrag des m-Plasmons [Lin94,Pic98|. Das
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Spektrum wird von drei dquidistanten Peaks dominiert. Davon lasst sich jeder Peak ei-
nem direkten optischen Ubergang zwischen zwei Gruppen von Van Hove-Singularititen
zuordnen. Die Maxima A und B konnen nur zu Ubergéingen in halbleitenden Rohren
gehoren, weil die metallischen Rohren der vorhandenen Durchmesser in diesem Ener-
giebereich keine Singularitdten aufweisen. In halbleitenden Réhren betrégt der Energie-
abstand zwischen dem ersten Paar von Van Hove-Singularitdten um das Fermi-Niveau
Eyy = 2a7y/v/3d; (Peak A) und den zweiten Eg = 4avy/v/3d; (Peak B). In metallischen
Rohren ist die Energiedifferenz zwischen den ersten VHS dagegen Ey; = 6ay,/v/3d;
(Peak C) [Liu02|. Aus der Peak-Position kann man bei bekannter Durchmesserverteilung
den tight-binding-Parameter ~, oder bei Kenntnis von 7, den mittleren Durchmesser der
Nanoréhren ermitteln.

halbleitende Rohre

B

metallische Réhre

Optische Dichte

2 3 4
Energie (eV)

N
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>
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Abbildung 6.9: UV-vis-NIR-Absorptionsspektrum fiir SWNT-Biindel nach der Hin-
tergrundkorrektur fiir das w-Plasmon. Die Teilabbildung zeigt das unkorrigierte Spek-
trum.

Geht man von der statistischen Verteilung von Chiralitéten von den Nanordhren aus,
wie bei der Mittelung der Zustandsdichten in Grafik 6.6, erwartet man im Absorptions-
spektrum aber eine grofere Zahl von Peaks und kleinere Peak-Absténde. Dies kann als
erster Hinweis auf eine anisotrope Chiralitdtenverteilung in den Proben gesehen werden.
In Raman-Studien [Ban98| und Elektronenbeugungs-Experimenten [Cow97| fand man
bereits Belege fiir eine Bevorzugung von Rohren nahe der armchair-Achse (© = 30°) in
der Chiralitétsverteilung.
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6.2.2 Modellierung von Absorptionsspektren

Das Absorptionsspektrum weist in und neben den drei Hauptpeaks noch Substrukturen
auf. Um diese zu verstehen, ist eine genauere Betrachtung der Absorption und der Aus-
wahlregeln notig. Vereinfachend gehen wir dabei von einer tight-binding-Rechnung der
Bandstruktur aus. Die Auswahlregeln fiir optische Ubergéinge unterscheiden sich nach
der Polarisationsrichtung des Lichtes parallel £ oder senkrecht E/; zu der Rohrenach-
se. Bei paralleler Polarisation sind nur Ubergéinge zwischen sub-Béndern der Réhren
erlaubt, die symmetrisch um das Fermi-Niveau liegen, also einer Drehimpuls-Anderung
von AJ = 0 entsprechen [Lin00]. Solche symmetrischen Uberginge fiihren nach der Mo-
dellierung von Lin [Lin00| zu drei Peaks im Spektrum, wie sie in unseren Experimenten
beobachtet werden. Im Gegensatz dazu weist das von Lin et al. errechnete Absorpti-
onsspektrum fiir Uberginge mit A.J = 41 nur einen Peak unterhalb von 0,4y, ~ 1,1eV
auf und verlduft bei hoheren Energien glatt. Ausgepréigte Peaks zwischen 1,1eV und
2,6¢V sind also auf Ubergéinge mit AJ = 0 zuriickzufithren. Miissen vereinfachend nur
Uberginge mit AJ = 0 beriicksichtigt werden, folgt, dass man von der Zustandsdich-
te (DOS) zur ,Vereinten-Zustandsdichte* (JDOS) gelangt, indem die Energieachse um
einen Faktor Zwei reskaliert wird. Im Weiteren wird nun angenommen, dass die JDOS
dem Absorptionsspektrum entspricht. Das impliziert, dass die Ubergangsmatrixelemente
als energieunabhéngig angenommen werden.

Jede Nanorohre verursacht charakteristische Singularitdten in der JDOS und somit im
Absorptionsspektrum. Folglich konnte man die Haufigkeit der einzelnen Rohren anhand
der Peaks identifizieren, wenn alle Singularitdten scharf im Spektrum auftraten wie in der
theoretischen Verteilung (Abb. 6.6). Tatséchlich sind diese Singularitéten verbreitert und
iiberlagern sich gegenseitig, so dass im Absorptionsspektrum lediglich drei Hauptpeaks
mit Feinstruktur entstehen. Die im Spektrum enthaltenen Informationen sind jedoch
ausreichend, um die Chiralitdtsverteilung in den Nanorohr-Proben zu studieren. Dazu
wird eine Chiralitdtsverteilung angenommen, die durch eine Gauftsche Verteilung der
Durchmesser d; = d + Ad/2 und Aufrollwinkel ©; = © + A©/2 charakterisiert ist.
Die zugehorigen vereinten Zustandsdichten wurden iiberlagert und mit einer 20 meV
breiten Gauf-Funktion gefaltet, um die unten beschriebe Verbreiterung anzunahern.
Ein Vergleich ausgewahlter Modell-Spektren mit den Messergebnissen ist in Abbildung
6.10 dargestellt.

Als erstes Vergleichsspektrum dient in Abb. 6.10(a) eine durch zickzack-Réhren domi-
nierte Chiralitdtsverteilung (© = 0°) mit einer Breite der Winkelverteilung von A© =
6°. Der mittlere Durchmesser wurde in der Fit-Routine innerhalb eines Bereiches von
+1A um den mittleren Wert von 1,2 A [Rin98] frei gelassen. Offensichtlich kann die Fein-
struktur um das Absorptionspeak C nicht angemessen wiedergegeben werden. Hingegen
liefert eine Verteilung um die armchair-Richtung © = 30° + 6° eine deutlich bessere
Ubereinstimmung im Peak B und eine bessere Annéherung im Bereich von Peak C. Die
Feinstruktur um 2,5eV wird gut wiedergegeben. Behandelt man die Breite der chira-
len Verteilung als freien Parameter um einen Mittelwert von 0°, so entsteht die beste
Ubereinstimmung bei einer nahezu isotropen Winkelverteilung, wie in Abbildungsteil
(b), jedoch ist auch hier die Ubereinstimmung von Modell und Experiment unbefriedi-
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gend. Geht man wieder von einer armchair-Verteilung aus, so passt sich die Breite erneut
zu 6° an, um den besten Fit zu ergeben. Ein von © = 30° abweichender Winkel lasst
keine Verbesserung der Anpassung erkennen. Das Spektrum erlaubt keinen eindeutigen
Schluss auf eine bestimmte Verteilung, jedoch einen deutlichen Hinweis darauf, dass die
Chiralitdaten um die armchair-Richtung konzentriert sind.
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Abbildung 6.10: Vergleich von experimentellen und modellierten Absorptionsspek-
tren. Der Rechnung liegen verschiedene Chiralitétsverteilungen (rechts als Endpunkte
der chiralen Vektoren dargestellt) zu Grunde: (a) zigzag-Rohren © = 0+ 6°; (b) iso-
trope Verteilung des Aufrollwinkels ©; (¢) armchair-Réhren © = 30° + 6°. Der helle
Bereich kennzeichnet die beriicksichtigten Réhren.

Die beste Anpassung des Modells an die experimentellen Spektren ergab einen

tight-binding-Parameter vy = (2,65 £ 0,01) eV. Gleichzeitig resultierte eine gegeniiber
dem mittleren Wert von 1,2 A leicht zu hoheren Durchmessern verschobene Verteilung
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6.2. Optische Figenschaften von Kohlenstoff-Nanoréhren

aus dieser Anpassung. Von vy = (2,65 + 0,01) eV abweichende Werte verschlechterten
den Fit und resultierten in einer Rohren-Verteilung mit, im Vergleich zu den TEM-
Aufnahmen [Rin98|, unplausibel grofsen Durchmessern. Es bleibt anzumerken, dass eine
reine armchair-Verteilung die Spektren nicht reproduzieren kann. Es entstehen zwar
Feinstruktur-Peaks, wie um Peak C, jedoch weichen die Peaks A und B zu stark von
den gemessenen Spektren ab.

6.2.3 Verbreiterung der Absorptionslinien

Abschliefsend soll kurz diskutiert werden, warum die Van Hove-Singularitdten in der
Zustandsdichte der Nanordhren nicht alle einzeln aufzulosen sind. Als Beitrédge, die die
Linien im Spektrum verbreitern und die VHS ineinander verschmieren, sind dabei her-
vorzuheben: (i) Wechselwirkung zwischen den Rohren in den Nanorohr-Biindeln, (ii)
Lebensdauer-Verbreiterung der Peaks von jeder einzelnen Nanordhre, (iii) inhomogene
Verbreiterungen.

Liegen die Nanorohren nicht einzeln, sondern in Biindeln vor, fiihrt die Wechselwir-
kung zwischen ihnen zu einer Aufspaltung/Verschiebung der Energieniveaus [Del98,
Sta00a|. Berticksichtigt man, dass die Nanordhren in Biindeln unterschiedliche Nach-
barn haben koénnen, so ist auch die Wechselwirkung uneinheitlich und fiithrt zu einer
Verbreiterung in den Spektren der Nanorohr-Probe.

Durch die begrenzte Lebensdauer haben die elektronischen Zustédnde eine bestimmte
Linienbreite. Aus zeitaufgelosten Photoemissions-Messungen wurden die Relaxations-
zeiten angeregter Elektronen ermittelt. Das 2PPE-Experiment wurde analog den Mes-
sungen an Graphit (sieche Abschnitt 4.2.2) durchgefiihrt. Die Relaxationsdynamik in
den Nanorohren lauft wie in HOPG deutlich auf zwei getrennten Zeitskalen ab. Dabei
wird der schnelle Relaxationskanal der internen Thermalisierung des Elektronengases
durch Elektron-Elektron-Streuung zugeordnet und die langsamere Relaxation auf der
Pikosekunden-Skala der Abkiihlung des Elektronengases auf die Gittertemperatur. Die
Relaxationszeiten werden mit einem bi-exponentiellen Abfall angepasst, um beide Pro-
zesse trennen zu kénnen.

Die schnellen Relaxationszeiten aus der Anpassung sind in Abbildung 6.11 als Funk-
tion der Energie beziiglich des Fermi-Niveaus dargestellt. Sie steigen mit abnehmender
Energie von <20fs bei 2¢eV iiber dem Fermi-Niveau auf ~ 150fs am Fermi-Niveau an.
Es sind keine Hinweise auf eine Anisotropie der Lebensdauer, wie bei Graphit, gegeben.
Unter Beriicksichtigung von Sekundéarelektronen-Kaskaden bilden die Relaxationszeiten
eine Obergrenze fiir die elektronische Lebensdauer und somit eine Untergrenze fiir die
Verbreiterung.

Zur Tllustration der moglichen Konsequenz auf die optischen Spektren wurde die Zu-
standsdichte einer (10,8)-Rohre mit Gaufs-Funktionen der entsprechenden Breite I' =
h/7 gefaltet. Es ist klar zu erkennen, das vor allem die VHS bei Energien grofer 1eV
signifikant verbreitert sind. Vermutlich ist die Messung der Relaxationszeiten besonders
auf metallische Nanorohren sensitiv. Elektronen aus langlebigen Zustédnden halbleiten-
der Nanorohren [Ich02a] konnten durch schnellen Ladungstransfer auf metallische iiber-
gehen, dort streuen und ihre Energie abgeben. Moglicherweise hat die Diskussion der

91



Kapitel 6. e-ph-Kopplung und optische Absorption in Kohlenstoff-Nanoréhren

150 [
-
(]
5 &
>
—_ (7]
& Q
% 100 ° 3
[ r e 2
] I -7 &
c ()
S 8 3
- [ ] - =
g S
o F10 a
€ s0f \ g . :
3 @ Abbildung 6.11: Relaxati-
- r20 3 onszeiten und entsprechende
* o Fe ;gg S Lebensdauer-Verbreiterung  in
0 - 100 Kohlenstoff-Nanorohren.
— T T T T T "
0.5 1.0 1.5 2.0
(E-E¢) (eV)

Verbreiterung also vornehmlich fiir die metallischen Rohren Giiltigkeit. Die auch in den
Peaks A und B fiir halbleitende Nanoréhren beobachtete Verbreiterung wird jedoch mit
der Vorstellung plausibel, dass halbleitende R6hren in Biindeln von metallischen Rohren
umgeben sind. Die metallischen Rohren stellen also zusammen mit dem Ladungstrans-
fer zwischen den Rohren einen schnellen Relaxationskanal fiir angeregte Elektronen in
halbleitenden Rohren dar. Wie beobachtet, erwartet man auch eine Verbreiterung der
Absorptions-Linien halbleitender Nanordhren. Dieses Bild wird durch Photoemissions-
Messungen untermauert. Man beobachtet keine langlebigen Zustéinde von halbleitenden
Nanorohren, obwohl diese im Experiment optisch genauso angeregt werden wie metalli-
sche Rohren. Vermutlich relaxieren die Elektronen hier durch schnelleren Ladungstrans-
fer auf die metallischen Rohren.

---------- t|ght'b|nd|ng'DOS (10,8)-Nan0r6hre
—— mit Lebensdauer-

Verbreiterung

Berechnete DOS

Abbildung 6.12: Illustration
der Lebensdauer-Verbreiterung
der Van Hove-Singularitdten am
Beispiel einer (10,8)-Rohre.

0.0 0.5 1.0 15 2.0 25
(E-E;) (eV)

Als Drittes konnen auch Inhomogenitiaten, wie Fehlstellen, Fremdatome, Adsorbate
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oder Riickstdnde des Katalysator-Materials zu einer inhomogenen Verbreiterung der
Absorptionslinien fiihren.

Zur Weiterentwicklung des angedeuteten Analyse-Verfahrens der Probenzusammen-
setzung liber optische Absorption von Nanorohr-Proben [Hag03| eignen sich besonders
Nanoréhren, die nach dem HiPCO-Verfahren (Hochdruck-CO-Zersetzung) [Nik99,Chi01]
hergestellt wurden. Die optischen Absorptionsspektren zeigen ausgepragtere und schma-
lere Absorptionspeaks im zu Peaks A, B korrespondierenden Bereich. Das liegt vor allem
an der im Vergleich zum Laser-Ofen-Material geringeren Inter-Rohren-Wechselwirkung,
weil die Rohren einzeln oder in kleineren Biindeln vorliegen [Nik99, Chi01]. Weiterhin
ist der energetische Abstand der Singularitdten hoher, und es {iberlagern sich weniger
Absorptions-Peaks, weil die Rohren kleinere Durchmesser aufweisen. Der den metalli-
schen Rohren zugeordnete Hauptpeak C zeigt keine bemerkenswert schmaleren oder we-
niger verbreiterten Strukturen. Moglicherweise tritt hier keine Verdnderung gegeniiber
dem Laser-Ofen-Material auf, weil die Peak-Form durch die Lebensdauer-Verbreiterung
bestimmt ist, die auf die Biindelgrdfse und Inter-Rohren-Wechselwirkung weniger sensitiv
ist.
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6.3 Elektron-Phonon-Kopplung

Zum Studium der Elektron-Phonon-Wechselwirkung wird das Gleichgewicht zwischen
dem Gitter und dem Elektronengas, wie bereits in Kapitel 5 beschrieben, gestort. Im
Zwei-Photonen-Photoemissions-Experiment wird die elektronische Verteilung in den

Nanorohr-Proben als Funktion der Zeit nach dieser Stérung beobachtet.
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Abbildung 6.13:
Photoemissionsspektrum

von Kohlenstoff-Nanorohr-
Material nach Abzug des
Gleichgewichts-Spektrums
(Anregungsspektrum)
Anpassung einer Fermi-
Dirac-Differenz-Verteilung

mit 7T.=640K, T;=300K
(gestrichelte Linie).

und
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Ein Anregungsspektrum fiir die typischen Anregungsbedingungen hvpy,, = 2,32eV
und hvapfrege = 4,64€V zeigt Abbildung 6.13 bei 7 = 1ps. Die gestrichelte Linie gibt
die Anpassung durch eine Fermi-Dirac-Differenz-Verteilung Gl. (4.5) mit 7, = 640 K und
T, = 300 K wieder. Das Spektrum hat bei dieser Verzogerungszeit die Form einer thermi-
schen Elektronenverteilung. Die sekundére Kante begrenzt das Spektrum zu niedrigen
Energien.

Einen Uberblick iiber die Elektronendynamik in den Nanorohr-Proben erhilt man,
wenn man die Zeitabhdngigkeit der Spektren beobachtet (Abbildung 6.14).

Bei kleinen Verzogerungszeiten weicht die angeregte Elektronenverteilung von einer
Fermi-Dirac-Verteilung ab; es besteht kein internes Gleichgewicht im Elektronengas.
Diese Thermalisierung lauft mit einer charakteristischen Zeit von 200 £ 50fs ab, etwas
schneller als mit 250 £ 50fs in HOPG. Nach 500 fs weicht die Verteilung im Rahmen
der Nachweisempfindlichkeit nicht mehr von einer Fermi-Dirac-Statistik ab. Etwa eine
Grofenordnung langsamer verlduft das Abklingen der elektronischen Temperatur (Ab-
bildung 6.15). Offensichtlich schneidet das Anregungsspektrum die Nulllinie nicht am
Fermi-Niveau, wie erwartet. Dieser Effekt wird in Abschnitt 7.2 erklart, hat jedoch auf
die Auswertung der Elektronengas-Temperatur nur einen untergeordneten Einfluss®.

6Unter Beriicksichtigung der Abweichung des Nulldurchgangs von Fermi-Niveau steigt beispielsweise
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® Anregungsspektrum
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0.2 ps Abbildung 6.14: Anregungs-
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0.5 ps nach der optischen Anregung.
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M K 1.0 ps einer Fermi-Dirac-Verteilung bei
—N:SOK 2.5ps niedrigen Energien mit der zu-
_& 430 K 5.0 ps gehorigen Temperatur an. (T; =
1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 300 K) :
0.0 0.5 1.0 1.5

(E-EF) (eV)

6.3.1 Bestimmung der e-ph-Kopplungsstarke

Der Energietransfer vom Elektronengas an das Gitter kann im Rahmen des Zwei-
Temperatur-Modells (siehe GI.(2.6) und GI.(2.7)) diskutiert werden. Die Nanorohr-
Probe ist dafiir ein besonders geeignetes System, da die Thermalisierung des Elektro-
nengases schnell verlauft und entsprechend dem Modell ab 7 ~ 0,5 ps von thermischen
Verteilungen ausgegangen werden kann. Transportprozesse sind durch die Biindel-
struktur der Nanorohr-Matte gehemmt, weil Ladungstrager-Diffusion senkrecht zu
den Biindeln und zwischen den Biindeln langsam ist und die Biindel vornehmlich in
der Ebene der Oberfliche ausgerichtet sind. Die elektronische Diffusion wird daher
im Folgenden in den 2TM-Gleichungen vernachlissigt. Aufgrund der im Vergleich
zum Gitter um drei Grofenordnungen geringen Warmekapazitat des Elektronengases
(ce < ¢, [van63,Hon00,Mey68|) wird die Gittertemperatur 7; als konstant angenommen.
Die gekoppelten Differentialgleichungen vereinfachen sich damit zu dem Ausdruck:

0

Ce (Te> &

T, = _H(Teaﬂ) (63)

mit der spezifischen Warmekapazitiat ¢, der Elektronen und der Temperatur 7.. Um
die Energiedichte des Elektronengases aus den Daten zu ermitteln, wurden zwei Ver-

die an ein HOPG-Anregungsspektrum bei T; = 300 K angepasste Temperatur um weniger als 8 %
im Vergleich zur Anpassung ohne Beriicksichtigung einer solchen Verschiebung.
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fahren eingesetzt. Zum einen ergibt sich die Energiedichte direkt aus der in den Spek-
tren angepassten Temperatur unter Berticksichtigung der elektronischen Warmekapazi-
tat von Graphit ¢, = 4T mit v = 12 uJ/mol K? und der Dichte der Nanorohr-Probe
p =1,58/cm3 [Mey68, Ulb02].
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Abbildung 6.15: Abkiihlung und Energiedichte des Elektronengases aus einer
Temperatur-Anpassung (helle Kreise) und aus dem energiegewichteten Integral iiber
das Spektrum (dunkle Kreise) bei 7} = 300 K.

Zum anderen kann — wie fiir das Magnesiumdiborid (siehe 5.1) — das energiegewichtete
Integral iiber das Spektrum verwendet werden:

no<2-/oo I(E) - EdE. (6.4)

E=FEF

Hier wurde ausschlieflich iiber das Elektronensignal integriert, weil das Lochsignal we-
gen der geringen Photonenenergie des Abfragepulses nicht vollstéindig abgebildet wird.
Zur Normierung der Anregungsdichte n wurde die Temperatur-Anpassung bei einer Ver-
zogerungszeit von 3 ps verwendet und in eine Energie umgerechnet. Der Verlauf der Ener-
giedichte bzw. der Temperaturen ist fiir Verzogerungzeiten von 1ps bis 5ps fiir beide
Auswertungs-Verfahren nicht unterscheidbar. Unterhalb von einer Pikosekunde nach der
Anregung liegt die Energiedichte, die die Integration ergibt, deutlich {iber den Werten
aus der Temperatur-Anpassung. Dies ist auf die nicht durch eine thermische Verteilung
beschreibbare Elektronenpopulation zuriickzufithren. Bei der Integralbildung werden al-
le Elektronen berticksichtigt, wohingegen die Temperatur den hochenergetischen Teil
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des Spektrums nicht wiedergeben kann und somit eine geringere Energiedichte errechnet
wird. Die errechneten Temperaturen von ~2000 K sind konsistent mit der absorbierten
Fluenz des Pumppulses (50 pJ/cm?).

Die Energietransfer-Rate ist die zeitliche Ableitung der FEnergiedichte (Abbil-
dung 6.16).
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Abbildung 6.16: Energietransfer-Rate zwischen elektronischem System und Git-
ter in Nanordhren in einem Vergleich mit HOPG und Kupfer. Fiir die Nanoroh-
ren entsprechen die Datenpunkt-Symbole unterschiedlichen Gittertemperaturen: e
300K; o 320K; OO 41 K. Die durchgezogenen Linien geben Anpassungen der Theo-
rie aus [All87, Gus98| an (siehe unten).

Die Theorie von Allen erlaubt, die Elektron-Phonon-Kopplungsstirke mit der
Energietransfer-Rate in Verbindung zu setzen [Al87], (Abschitt 2.1.2). Falls 7., T} < T;
gilt:

H(T.,Ti) = WI?-1T)) (6.5)
144¢(5)kpy A

h = —/]M——-. (6.6)
wh 0%

Die Abhéngigkeit der Energietransfer-Rate H(T,,T;) von der elektronischen Tempe-
ratur wird deutlich, wenn man sie als Funktion von (72 — T}) darstellt, wodurch sich
eine lineare Auftragung ergibt (Abbildung 6.17).

Die bestmogliche Ubereinstimmung fiir den Energietransfer bei 7; = 300K im
Nanorohr-Material erhilt man fiir Ye2 = (4+1)-1071° K2, Fiir die Gittertemperatur
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von 41 K ermittelt man einen etwas groferen Wert von ez = (2 +1) - 107K ™2, der
jedoch wegen der geringeren Zahl von Datenpunkten und des kleinen abgedeckten Tem-
peraturbereichs eine niedrigere Signifikanz aufweist. Mit einer Debye-Temperatur von
1000 K [HonO00] erhdlt man fir die Raumtemperaturdaten einen Kopplungsparameter
A = (44 1)107*. Fiir hohere Werte der Debye-Temperatur [Ben95] erhélt man eine
bis um einen Faktor Drei grofere Kopplungstirke. Das Ergebnis fiir Nanorohren ist
im Folgenden den experimentellen Vergleichswerten fiir MgB,, Kupfer und HOPG?
gegentibergestellt (Tabelle6.1).

Ves, (K72) Op(K) A
HOPG (3,34+1)1071° 1000 7 (3£1)1074
Nanorohren | (4 +1)1071° 1000 [Hon00] (4+1)1074
Kupfer (6,8 £2)1077 343 [Kit96] 0,08 £ 0,02
MgB, (9+£6)1077 | 900 (siehe Kap.5.2.2) | 0,73 £ 0,45

Tabelle 6.1: Elektron-Phonon-Kopplungsstéirken fiir Nanorohren, HOPG, Cu(111)
und MgBs.

Zur Anpassung der Kupfer-Temperaturen wurde unter Beachtung der niedrigen

Debye-Temperatur die Hochtemperatur-Naherung (2.17) H(T.,T;) = 35}‘75‘;206 (T"’T_ )

verwendet.® ITm Vergleich zu den Edelmetallen Kupfer und Gold (A = 0,13 [Br0960])

"Die Angabe einer Debye-Temperatur fiir Graphit ist schwierig, weil das Phononen-Spektrum nicht
korrekt im Debye-Modell zu beschreiben ist. Von Spain wird jeweils eine Debye-Temperatur fiir die
Schwingungs-Moden senkrecht zur Schichtebene und fiir die Moden parallel zur Schichtebene mit
100K bzw. 2000 K angegeben [Spa73]. Um die Ergebnisse von HOPG und Nanoréhren vergleichen
zu konnen, wurden identische Debye-Temperaturen von 1000 K angenommen.

8Ein Vergleich des zeitlichen Temperaturverlaufs aus dem Zwei-Temperatur-Modell mit den experi-
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ist die Kopplungskonstante der Nanorohr-Probe gering. Die schwache Kopplung
ist auch mit der Beobachtung hoher Stromdichten in den Nanordhren vereinbar.
Nach [Ben95, Zha02b| ist die Kopplung in Nanorohren héher als in Graphit, weil
die Kriimmung der Rohren eine Hybridisierungsénderung hervorruft, die zusétzliche
Kopplungskanile 6ffnet.

Die Kopplungsstérke A steht nach Allen [All87] mit der Elektron-Phonon-Streuzeit in
folgender Beziehung:

1 kg A T®

= 24n((3)-2 2|
e S V=)

(6.7)

Die Streurate steigt also mit zunehmender Kopplungsstéarke an. Aus den Nanorohr-
Raumtemperaturdaten ermittelt man eine Streuzeit von 15 ps bei Raumtemperatur, wo-
hingegen die Daten bei 41 K Gittertemperatur eine Streuzeit von 1,5ps ergeben. Mit
einer Fermi-Geschwindigkeit von 10°m/s entspricht das inelastischen Streulingen von
15 um und 1,5 pym. Die auferordentlich groffen mittleren Streuléngen zeigen eine qua-
litative Ubereinstimmung mit den Experimenten von Frank et al. an mehrwandigen
Nanorohren [Fra98| und Transportmessungen [AppOlb, AppOlal, die fiir Raumtempe-
ratur Streuldngen von {iber 1 um angeben. Diese Streuldngen aus der 2PPE beziehen
sich auf metallische Nanorohren, da das gemessenen Abkiihlungsverhalten durch deren
Population am Fermi-Niveau bestimmt wird.

6.3.2 Mogliche Streumechanismen

Vor allem die Abhéngigkeit der Elektron-Phonon-Kopplung von der Gittertemperatur
kann Auskunft iiber die dominanten Streuprozesse geben, die den Energietransfer ver-
mitteln. Als ein Beispiel fiir eine solche Untersuchung wird im Folgenden die Elektronen-
Kopplung an verschiedene akustische Phononenmoden von Nanoréhren besprochen. Fiir
eine detaillierte Diskussion sei auf [Her00| verwiesen.

Abbildung 6.18: Akusti-
sche Phononenmoden einer
Nanorohre.

longitudinal transversal twist

Aus den drei akustischen Phononenmoden entstehen beim Aufrollen der gedachten
Graphitschicht zu einer Nanorohre wiederum eine zur Rohrenachse longitudinale Mode,

mentellen Daten zeigt, dass der Transporteffekt bei der Ermittlung der Elektron-Phonon-Kopplung
in Cu(111) vernachlédssigt werden kann (siehe 7.1).
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zwei transversale Moden und eine weitere ,, Twist“-Mode, die einer Verdrehung der entlang
dem Umfang laufenden Kohlenstoffringe gegeneinander entspricht.

Die Energietransfer-Rate zwischen Elektronen und Gitter wurde auf der Basis von
Gleichung (2.11) mit dem tight-binding-Stérungs-Hamilton-Operator aus [Jis93] fir die
unterschiedlichen Moden berechnet.

k Abbildung 6.19: Abkiih-

) E
lung des Elektronengases

Kopplung an Twistonen Kopplung an LA Phononen bei unterschiedlichen
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Bei Raumtemperatur kann der Temperaturabfall des Elektronengases mit zwei Streu-
Szenarien qualitativ erkldrt werden: der Riickstreuung an longitudinalen Phononen und
der Vorwirtsstreuung an Twistonen (siche Abbildung 6.19). Die absolute Grofe der

Elektron-Phonon-Kopplung gibt der Parameter ¢ = + (887‘(:])) an, welcher der An-
0

Yo

derung des tight-binding-Uberlappintegrals v, bei einer Gitterverzerrung entspricht.
Die verwendeten Werte betrugen ¢y = 1,0 fiir Twistonen und ¢y = 0,8 fiir longitu-
dinale Phononen. Bei einer Gittertemperatur von 40 K kann mit diesen Werten von gq
nur das Elektron-LA-Phonon-Szenario den beobachteten Temperaturabfall wiedergeben.
Vermutlich ist dieser Streumechanismus dominant im Vergleich zur Streuung an Twisto-
nen. Andere Mechanismen lassen keinen signifikanten Beitrag zur Kopplung erwarten.
So ist die Riickstreuung an Twistonen um etwa zwei Gréfenordnungen schwécher. Die
Kopplung an transversale Moden oder optische Moden ist ebenfalls zu gering, um den
Temperaturabfall zu reproduzieren [Jis93, Jis01].

Die angegebene Rechnung und der Vergleich mit den experimentellen Daten beruhen
auf dem Wechselwirkungsterm aus [Jis93], der jedoch umstritten ist, weil bei dessen
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6.4. Zusammentassung und Ausblick

Verwendung die Leitfahigkeit einer Graphitschicht nicht korrekt wiedergegeben werden
kann |[Pie80]. Die Methode zur Aufkldrung der mikroskopischen Streumechanismen ist
hier demnach beschrieben, um das prinzipielle Vorgehen darzustellen. Die quantitativen
Aussagen der fiir Abbildung 6.19 durchgefiihrten Rechnungen sollten mit einer weiter-
fiihrenden Theorie verglichen werden.

6.4 Zusammenfassung und Ausblick

Die optischen Absorptionsspektren von Kohlenstoff-Nanorohr-Proben zeigen drei Haupt-
Absorptionspeaks auf einem nahezu linear ansteigen m-Plasmon-Hintergrund. Die Peaks
konnen Gruppen von Van Hove-Singularitidten in der Proben-Zustandsdichte zugeordnet
werden, die jeweils nur von halbleitenden oder metallischen R6hren stammen. Besonders
die Unterstruktur in den Absorptionsspektren weist auf eine starke Gewichtung der
Rohrentypen um die armchair-Richtung ® = 30°+6° in der Probe hin.

Das diskutierte Vorgehen zur Analyse der Chiralitdtsverteilung konnte zu einem
leistungsfahigen Analyse-Werkzeug weiterentwickelt werden. Vor allem die optischen
Spektren von HiPCO-Material [Nik99, Chi0l] und in Mizellenldsung vereinzelten
Nanorohren [O’C02| sowie Fluoreszenzspektren von HiPCO-Material [Bac02| weisen
eine detailliertere Struktur und somit einen hdheren Informationsgehalt auf. Eine
erweiterte Berechnung der optischen Eigenschaften unter Beriicksichtigung genauerer
Bandstruktur-Rechnungen, von nicht symmetrischen Ubergéingen AJ #+ 1 und den ein-
zelnen Ubergangsmatrix-Elementen zusammen mit einer statistischen Auswertung der
Durchmesserverteilung konnte eine quantitative Auswertung der Chiralitdtsverteilung
ermoglichen.

Mit Hilfe von Zwei-Photonen-Photoemission konnte das Abkiihlungs-Verhalten einer
lasergeheizten Elektronenverteilung bei Gittertemperaturen zwsichen 41 K und 320K
beobachtet werden. Das Elektronengas erreicht durch die Laseranregung Temperatu-
ren bis iiber 1100 K. Aus der Energietransfer-Rate zwischen elektronischem System
und Gitter wurde die Elektron-Phonon-Kopplungskonstante in der Nanorohr-Probe zu
A= (4 £ 1)-107* bestimmt. Die Besonderheit der Methode liegt in der nicht-invasiven
Messung. Bei Transportmessungen an Nanorohren hingegen muss grundsétzlich die Ein-
wirkung von Kontaktwiderstdnden beriicksichtigt werden. Ein mikroskopisches Modell
fiir die Kopplung einzelner Phononenmoden kénnte Auskunft iiber die dominanten Streu-
prozesse geben.

Ein néchster experimenteller Schritt konnte die gezielte Beeinflussung der Elektro-
nendynamik durch Interkalation/Dotierung [Boc00, Cla00| der Nanordhren sein. Da es
bisher nicht gelungen ist, Kohlenstoff-Nanorohr-Matten ausschlieflich aus halbleitenden
oder metallischen Rohren herzustellen, scheint auch die Untersuchung von rein halb-
leitenden Proben aus doppelwandigen BN-Nanoréhren [Cum00, Bla94| oder moglichen
metallischen BeBy-Rohren [Zha02a] vielversprechend zu sein.
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