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1 Vorwort

Kohlenstoff-Nanorohren sind seit ihrer Entdeckung im Jahre 1991 [1] Gegen-
stand der aktuellen Forschung. Neben besonderen mechanischen Eigenschaften
wie einer hohen Stabilitat [2, 3] besitzen sie herausragende elektronische Eigen-
schaften: Die Bandstruktur einer Kohlenstoff-Nanorohre hangt stark von ihrer
Geometrie ab. Infolgedessen existieren Kohlenstoff-Nanorohren mit halbleitenden
oder metallischen Eigenschaften [4, 5, 6], wofiir ihnen im Bereich der molekularen
Elektronik ein groRBes Anwendungspotential zugesprochen wird [7, 8].

Halbleiterbauelemente und Leiterbahnen aus Nanorohren konnten herkommli-
che Bauelemente ersetzen, die aufgrund von technologischen und physikalischen
Limitationen nicht weiter verkleinert werden konnen. Da sie ballistische Leiter
sind, ist eine mogliche Anwendung von einzelnen metallischen Nanorohren ihr
Einsatz als Interconnect, d.h. als Verbindungsstruktur fir integrierte Schaltun-
gen. In diesem Zusammenhang ist neben den Transporteigenschaften einzelner
metallischer Nanorohren [9] das Verstandnis des Ladungstransports durch Biindel
von metallischen Kohlenstoff-Nanorohren von grolkem Interesse, da eine Parallel-
schaltung vieler metallischer Nanorohren die Eigenschaften von Interconnects
aus Nanorohren verbessern konnte.

An heterogenen Biindeln aus metallischen und halbleitenden Nanorohren wur-
den in der Vergangenheit Transportmessungen realisiert [10, 11]. Hier ist davon
auszugehen, dass die metallischen Nanorohren, die den Ladungstransport domi-
nieren, durch die uberzahligen halbleitenden Rohren voneinander separiert sind
und deshalb nur schwach miteinander wechselwirken.

Am Institut fiir Nanotechnologie des Forschungszentrums Karlsruhe werden
seit 2003 erfolgreich Kohlenstoff-Nanorohren gezielt mit vorhandenen Elektroden
kontaktiert [12, 10, 13]. Dariiberhinaus gelang es, das Prinzip der Dielektropho-
rese derart anzuwenden, dass eine Separation der halbleitenden und metallischen
Rohren erfolgt und nur metallische Rohren abgeschieden werden [14, 15]. Dies
ermoglicht die Herstellung homogener, nur aus metallischen Nanorohren beste-
hender Bundel.

Die Eigenschaften homogener Nanorohrenbiindel lassen noch viele Fragestel-
lungen offen. Ziel dieser Arbeit ist es, derartige Biindel hinsichtlich ihrer Trans-
porteigenschaften zu untersuchen. Abweichungen von Transporteigenschaften
einzelner metallischer Nanorohren konnen ein Hinweis auf verstarkte Kopplung
metallischer Rohren untereinander sein.
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In dieser Arbeit wurden, aufbauend auf der Diplomarbeit von Christoph W.
Marquardt [16], Proben aus rein metallischen, dielektrophoretisch abgeschiede-
nen Rohrenbiindeln hergestellt und verschiedenen Ausheitzschritten unterzogen.
Nach jedem Ausheizschritt wurden diese Biindel unter Minimierung der Kon-
taktwiderstande hinsichtlich ihres temperaturabhangigen Leitwertes untersucht.
Dabei konnte auf verschiedene Elektroden- und Rohrenabstande eingegangen
werden.



2 Kohlenstoff-Nanorohren

Kohlenstoff-Nanorohren sind zylinderformige Kohlenstoff-Molekiile, die aus auf-
gerollten Graphen-Schichten (einzelne Graphit-Ebenen) bestehen. Grundsatzlich
ist zwischen einwandigen (single-walled nanotubes, SWNT) und mehrwandigen
Nanorohren (multi-walled nanotubes, MWNT) zu unterscheiden. In der vorliegen-
den Arbeit werden ausschliellich Eigenschaften einwandiger Kohlenstoff-Nanorchren
untersucht.

Im folgenden Kapitel werden die Grundlagen der Eigenschaften einwandiger
Kohlenstoff-Nanorohren dargestellt. Es wird die geometrische und elektronische
Struktur vorgestellt sowie kurz auf den Herstellungsprozess der verwendeten Na-
norohren eingegangen.

2.1 Geometrische Struktur

Kohlenstoff-Atome besitzen die Elektronenkonfiguration 2s22p2. Im Fall von Gra-
phen hybridisieren das s-Orbital und zwei der p-Orbitale zu drei im Winkel von
120° zueinander in einer Ebene liegenden sp?-Hybridorbitalen. Diese ermagli-
chen kovalente Bindungen mit den Nachbaratomen (o-Bindungen) und es ent-
steht ein planares hexagonale Gitter. Die nichthybridisierten p,-Orbitale stehen
senkrecht zu dieser Ebene und bilden untereinander m-Bindungen. Letztere sind
hauptsachlich fiir die elektronischen Eigenschaften verantwortlich, wahrend die
o-Bindungen fiir die geometrische Struktur verantwortlich sind.

Es gibt beliebig viele Moglichkeiten, eine solche Graphenschicht zu einer ein-
wandigen Kohlenstoff-Nanorohre aufzurollen. Zur Charakterisierung einer Nano-
rohre dient der sogenannte Chirale Vektor Cp, dessen Lange und Richtung be-
schreiben, welche Atome beim Aufrollen ineinander libergehen:

Ch=n-a,+m-3a mit n,meZ (2.1)
Dabei bezeichnen 4 = (3,%) -aund & = (3,~%) - a, mit dem Abstand
a=20,142 nm und |a1| = |a3| = ag = 0, 2461 nm, die

~[S

zweier Kohlenstoffatome
Basisvektoren des Gitters.

Abbildung 2.1 zeigt das hexagonale Graphengitter mit den Basisvektoren a;
und a5, sowie exemplarisch dem chiralen Vektor (5,1). Das Zahlenpaar (n,m) legt
die geometrische Struktur einer Nanorohre also eindeutig fest. Rohren bestimm-
ter Chiralitaten werden gesondert benannt, wie ,Zig-Zag“-Rohren mit dem Tupel
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Abbildung 2.1: Das hexagonale Gitter von Graphen. Eingezeichnet sind die Basisvekto-
ren a; und a5, der Abstand zweier Kohlenstoffmolekiile a, sowie der Chirale Vektor
Cph=5ai+1-a. Der grau hinterlegte Teil wird zylindrisch aufgerollt, sodass der Vek-
tor T die Richtung der Rohrenachse beschreibt. Aulerdem sind die ausgezeichneten
+Zig-Zag"- und ,Armchair“-Richtungen markiert.

(n,0) und ,,Armchair“-Réren mit dem Tupel (n,n). Samtliche andere Rohrentypen
werden generell chirale Rohren genannt. In Abbildung 2.2 sind exemplarisch Na-
norohren verschiedener Chiralitaten gezeigt.

(a) Armchair, d = 0,81nm (b) Zig-Zag, d =1,09nm (c) Chiral, d =0,90nm

Abbildung 2.2: Verschiedene Rohrentypen und ihre Durchmesser: (a) Armchair-Rohre
(6,6) (b) Zig-Zag-Rohre (14,0) (c) Chirale Rohre (9,4)

Ist der Chirale Vektor bekannt, lasst sich der Durchmesser einer Kohlenstoff-
Nanorohre berechnen:

d:—:

C 3
|7rh| %\/n2+m2+nm (2.2)
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2.2 Elektronische Eigenschaften

2.2.1 Bandstruktur von Graphen

Zum Verstandnis der elektronischen Eigenschaften von Kohlenstoff-Nanorohren
ist es sinnvoll, erst einige Eigenschaften von Graphen zu betrachten.

Energy (eV)

-6

Wave vector

Abbildung 2.3: Bandstruktur von Graphen entlang der Hochsymmetriepunkte, ab initio-
Rechnung (Daten [17]). Die Fermienergie wurde zu Null gesetzt. Zu erkennen sind
die separierten o- und o*-Bander, sowie das sich im K-Punkt beriihrende 7(Valenz)-
und 7*(Leitungs)-Band. (Bildquelle [18])

Die Bandstruktur von Graphen entlang der Hochsymetriepunkte ist in Abbil-
dung 2.3 gezeigt [18]. Die o-Bindungen der sp?-Hybridorbitale bilden bindende
und antibindende Elektronenbander, deren vollbesetzte o-Bander von den unbe-
setzten o*-Bandern um mehrere eV (= 11eV) separiert sind. Das - und m*-Band
des nicht hybridisierten p,-Elektrons sind hingegen nicht vollstandig separiert, sie
beriihren sich am K-Punkt der Brillouin-Zone, die Fermiflache besteht folglich
aus einzelnen Punkten. Damit ist Graphen ein Halbmetall.

2.2.2 Zone-Folding-Methode

Ein einfaches Modell zur Herleitung der elektronischen Bandstruktur und des
daraus resultierenden teils halbleitenden, teils metallischen Charakters von Nano-
rohren unterschiedlicher Chiralitat bietet die Zone-Folding-Methode.

Wird Graphen zu einer SWNT gerollt, miissen periodische Randbedingungen



6 2 Kohlenstoff~-Nanoréhren

eingefiihrt werden, sodass die Bloch-Wellenfunktionen der Relation
exp(ikF) = exp(ik(F+ Cp)) (2.3)

gentigen, beziehungsweise die Relationen

—

k-Cho=2m-i & |Cyl=i-A mit i€Z (2.4)

gelten (auch: Confinement). Die k]—Vektoren, die entlang der Rohrenachse zei-
gen, bleiben kontinuierlich, wahrend die k) -Vektoren, senkrecht dazu und ent-
lang des Rohrenumfangs, quantisiert werden. Man kann deshalb eine Kohlenstoff-
Nanorohre als quasi-eindimensionalen Leiter bezeichnen. Die erlaubten k-Vektoren
bilden nun in der Brillouinzone von Graphen parallele Linien. Dieser Sachverhalt
wird schematisch in Abbildung 2.4 gezeigt, wobei Dichte und Richtung der Linien
von der Chiralitat der betrachteten Nanorohre abhangen.

Beinhalten diese Linien erlaubter Zustande den K-Punkt und somit einen Be-
rihrungspunkt zwischen Valenz- und Leitungsband, existieren Zustande bei der
Fermienergie und es liegt eine metallische Nanorohre vor. Wenn diese Linien den
K-Punkt nicht schneiden, existiert eine Bandliicke und die betrachtete Nanoroh-
re ist halbleitend. Die besondere, aus separaten Punkten bestehende Fermiflache
von Graphen ist also fiir die unterschiedlichen Eigenschaften verschiedener Na-
norohrentypen verantwortlich.

i)

(a) halbleitend (b) metallisch

Abbildung 2.4: Linien erlaubter k-Vektoren zweier verschiedener Nanorohren in der
Brillouinzone von Graphen. In Abbildung (a) beinhalten sie den K-Punkt nicht, die
Nanordhre ist demnach halbleitend. Abbildung (b) zeigt eine matallische Rohre.

Beinhalten die Linien erlaubter k-Vektoren den K-Punkt, gilt:

K-Cho=2m-i (2.5)
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mit der Position des K-Punktes K = % (k: — k;) Im reziproken Raum mit den

Basisvektoren /?1 und k; Fir metallische Nanorohren gilt also

o1/ S . . 21
27r-/:§(kl—kg)(n-a1+m-ag):?(n—m) (2.6)

< (n—m)=3-i mit I € 7. (2.7)

Ist (n — m) ein Vielfaches von drei, ist die Rohre metallisch. Unter allen Roh-
rentypen uberwiegen also die halbleitenden Rohren, wohingegen nur ein Drittel
metallisch ist, wie auch die Armchair-Rohren mit (n, n) [6, 5].

2.2.3 Zustandsdichte

Die Zahl der fiir den Ladungstransport zur Verfligung stehenden Elektronen fiir
ein bestimmtes Energieintervall, die Zustandsdichte, hangt stark von der Dimen-
sionalitat eines Systems ab. Daher beruhen die Unterschiede der elektronischen
Eigenschaften von Graphen und einem graphenahnlichen Material mit Quanten-
Confinement, wie es die Zone-Folding-Methode beschreibt, hauptsachlich auf
der reduzierten Dimensionalitat. Fir / eindimensionale elektronische Bander gilt
fir die Zustandsdichte n(E) [19]:

OE* (k. k)|

o (2.8)

n(E) = %k’ Z/dkzé(kz — k)

wobei qlk,| der Bereich der Brillouinzone und E* die Dispersionsrelation ist. k;
sind die Werte, fir die E—E*(ky, k;) = 0 gilt. In der Nahe des K-Punkts konnen
die - und m*-Bander von Graphen als linear angesehen werden, wahrend die
weiter von der Fermi-Energie entfernten Bander parabolisch angenahert werden.

Abbildung 2.5 zeigt die Bandstruktur einer metallischen und einer halbleiten-
den Nanorohre. Die aus Gleichung 2.8 resultierende Zustandsdichte ist jeweils
rechts davon gezeigt. Zu beachten ist, dass im metallischen Fall n(Er) # 0
ist, resultierend aus der linearen Disperionsrelation in der Nahe des K-Punktes,
wahrend die Zustandsdichte fiir halbleitende Rohren bei der Fermi-Energie ver-
schwindet.

Die Singularitaten in der Zustandsdichte von Kohlenstoff-Nanorohren werden
van-Hove-Singularitaten genannt. Die in Abbildung 2.5 eingetragenen Abstande
zwischen den Singularitaten bestimmen die charakteristischen Absorptionslinien
einzelner Nanorohren. Liegt eine Vielzahl von Rohren unterschiedlicher Chiralitat
vor, ergeben sich Absorptionsbanden.
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Abbildung 2.5: Bandstruktur und Zustandsdichte einer metallischen (a) und ei-
ner halbleitenden (b) Rohre, die jeweiligen Energiedifferenzen zwischen van-Hove-
Singularitaten sind rechts davon eingezeichnet.

2.2.4 Krimmungseffekte

Die Zone-Folding-Methode beriicksichtigt nicht die Kriimmung der zur Rohre
~geformten” Graphen-Ebene. Tatsachlich verandern sich aber die urspriinglichen
Bindungslangen der Kohlenstoffatome, und die w-Orbitale stehen nicht mehr
parallel zueinander, sondern radial von der Zylinderwand ab [20]. (Sie sind des
weiteren fir die Van-der-Waals-Wechselwirkung zwischen den Rohren verantwort-
lich.) Dies fiihrt zu leichten Korrekturen der Bandstruktur: Der Kreuzungspunkt
von m- und mw*-Band liegt nun nicht mehr genau am K-Punkt, sondern leicht
verschoben dazu. Dadurch bildet sich auch bei den als metallisch bezeichneten
Nanorchren eine Energieliicke (,secondary gap"“, im Gegensatz zum ,primary gap"
der halbleitenden Rohren) [21, 22]. Sie ist um ein bis zwei GroBenordnung kleiner
als die Energieliicke der halbleitenden Rohren und somit so klein, dass sich bei
Raumtempertatur dennoch metallisches Verhalten zeigt.

Eine Ausnahme unter den als metallisch bezeichneten Rohren bilden die Armchair-
Rohren. Hier verschieben sich die Beriihrungspunkte von Valenz- und Leitungs-
band in Richtung der Linien erlaubter k-Vektoren und es kommt nicht zur Aus-
bildung einer Energieliicke. Es bleiben also nur die Armchair-Rohren metallisch,
wahrend die anderen als ,quasi-metallisch” bezeichnet werden.

Mit dem Durchmesser einer Rohre andert sich natirlich auch der Kriimmungs-
radius und damit der Einfluss der Krimmungseffekte (siehe Abbildung 2.6(b)).

2.2.5 Ausgewahlte Phononmoden

Hier seien kurz einige Phononmoden von Kohlenstoff-Nanorohren vorgestellt.

Bei der Radialen Atmungsmode (Radial Breathing Mode, RBM) schwingen
alle Atome radial in Phase, wie in Abbildung 2.7 (a) gezeigt ist. Sie ist eine
niederenergetische Mode.
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Abbildung 2.6: (a) Zwei Brillouinzonen verschiedener Nanorohren mit Linien erlaubter k-
Vektoren. Die Fermipunkte verschieben sich aufgrund von Kriimmungseffekten, wobei
die Armchair-Rohre (rechts) metallisch bleibt, die Zig-Zag-Réhre (links) wird quasi-
metallisch.(b) Energieliicken quasi-metallischer Zig-Zag-Rohren als Funktion des Roh-
rendurchmessers. (Bildquelle [22] mod.)

Die G-Moden (High Energy Mode, HEM) sind in Abbildung 2.7 (b) dargestellt.
Sie beschreiben die Schwingungen, die benachbarte Atome gegeneinander in der
Ebene des aufgerollten Gitters ausfiihren. Im Gegensatz zu Graphen mufs bei
Kohlenstoff-Nanorohren zwischen Verschiebungen in Richtung des Umfangs und
in Richtung der Rohrenachse unterschieden werden. Erstere Schwingung wird G-,
die zweite Schwingung G+ genannt.

HEM

Abbildung 2.7: Radiale Atmungsmode (a) und G-Moden (b) von Kohlenstoff-
Nanorohren.

Eine weitere wichtige Mode ist die D-Mode. Sie ist nicht so anschaulich dar-
zustellen und sel hier nur erwahnt.
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2.3 Herstellung von Kohlenstoff-Nanorohren

Alle Verfahren zur Herstellung von Kohlenstoff-Nanorchren beruhen darauf, Koh-
lenstoff zu sublimieren und Bedingungen zu schaffen, unter denen er sich durch
Katalyse in Form von Nanorohren neu anordnet. Je nach Herstellungsart und
spaterer Verwendung werden sie danach vereinzelt, von Verunreinigungen befreit
und langensepariert.

Beim sogenannten HIPCO-Prozess (High Pressure Carbon Oxide) [23] dient
Kohlenstoffmonoxid als Quelle, das bei hohen Driicken und Temperaturen zer-
setzt wird. Mit Eisenpartikeln als Katalysator wachsen die Rohren gemal: CO+CO
= COZ"‘C(NT)

Bei der Herstellung mittels CVD-Verfahren (Chemical Vapor Deposition) [24]
werden Katalysatorpartikel auf eine Oberflache aufgebracht und atomarer Koh-
lenstoff aus Kohlenstoffverbindungen wie z.B. CH, in einem Ofen zugegeben.
Bei Strukturierung der Katalysatorpartikel wachsen die Rohren auch gerichtet
auf der Oberflache.

Zwei Verfahren nutzen Graphit als Quelle, das durch Bogenentladung (Arc-
Discharge-Verfahren) [1] bzw. durch Laserbeschull (Pulsed Laser Vaporation,
PLV) [25, 26, 27] sublimiert wird. Unter geeigneten Parametern und Zugabe
von Katalysatoren wie Nickel und Kobald zum Graphittarget kdnnen vorzugsweise
einwandige Kohlenstoff-Nanorohren erzeugt werden.

Es sei angemerkt, dass keiner der Herstellungsprozesse selektiv ist, d.h. es
entstehen immer halbleitende sowie metallische Kohlenstoff-Nanorchren.

Die bei vorliegender Arbeit verwendeten Kohlenstoff-Nanorohren wurden aus-
schlieBlich bei Prof. Kappes am Institut fiir Physikalische Chemie der Universitat
Karlsruhe im PVD-Verfahren hergestellt und durch Dr. Hennrich am INT gerei-
nigt und aufbereitet [26, 27]. Der Aufbau der Produktionsanlage ist in Abbildung
2.8 dargestellt.

Die entstandenen einwandigen Kohlenstoff-Nanorohren werden durch einen Ar-
gonstrom abgefiihrt und mit einem Papierfilter aufgefangen. Sie liegen aufgrund
der Van-der-Waals-Wechselwirkung zwischen einzelnen Rohren in gebiindelter,
ungeordneter sowie mit amorphen Kohlenstoff und Katalysatorpartikeln verunrei-
nigter Form vor.

Um die Nanorohren zu vereinzeln sowie von Verunreinigungen zu befreien, wird
das Rohrenmaterial mit D,O und einer Seife in Losung gebracht und mehrere
Stunden mit Ultraschall behandelt, was die einzelnen Rohren voneinander trennt.
Sie sind nun von einer Seifenmizelle umgeben, die eine erneute Biindelbildung ver-
hindert [28] (siehe Abbildung 2.9). Die unerwiinschten Nebenprodukte werden
durch Zentrifugieren der Losung entfernt, wobei die Parameter so einzustellen
sind, dass ubriggebliebene Biindel und Verunreinigungen abgetrennt, lange Ein-
zelrohren jedoch in der Losung erhalten bleiben. Als Seife wurde in dieser Arbeit
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Ar or Ar+ 5% H;, 0.5 bar quartz tube
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Abbildung 2.8: Aufbauprinzip der PVD-Anlage des Instituts fiir Physikalische Chemie
der Universitat Karlsruhe. Das Graphittarget ist schwarz dargestellt. (Bildquelle [26])

Abbildung 2.9: Querschnittsmodell einer einwandigen Nanorohre in einer Seifen-Mizelle
(Bildquelle [28])

Natrium Cholat (NaCh) verwendet.

Die Langenseparation der Nanorohren geschieht mittels Size Exclusion Chro-
motography [29]. Die Losung fliet dabei durch eine mit einem geeigneten Gel
gefiillte Glassaule, welche die Einzelrohren mit langenabhangiger Geschwindig-
keit passieren. Diese kénnen danach fraktioniert entnommen werden. Ubrige Gel-
rickstande werden durch Zentrifugieren entfernt. Die Charakterisierung der Sus-
pension hinsichtlich Grad der Vereinzelung, Langen- und Durchmesserverteilung
und Biindelanteil erfolgt mittels AFM, UV /Vis-Spektroskopie und Fluoreszens-
messungen (siehe Abbildung 2.10). Zur Weiterverarbeitung liegen nun einzelne,
eventuell langenseparierte SWNTs sowohl halbleitenden als auch metallischen
Typs In einer wassrigen Losung vor.

In dieser Arbeit wurden zwei verschiedene Suspensionen verwendet. Erstere
enthielt nicht langenseparierte Rohren und wurde ausschliellich bei Proben von
Typ A verwendet, Proben von Typ B wurden mit langenseparierten Nanoroh-
ren einer Langenverteilung von 730+270 nm hergestellt (Bezeichnungen siehe
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Abbildung 2.10: Langen- (a) und Durchmesserverteilung (b) einer Nanoréhrensuspen-
sion, ermittelt mit AFM

Abschnitt 3.1.3).



3 Experimentelles

Im folgenden Kapitel werden Herstellung und Charakterisierung der Proben be-
schrieben. AulBerdem wird auf Prinzipien und Methoden der durchgefiihrten Mes-
sungen eingegangen.

3.1 Probenherstellung

Um Nanorohren deponieren und kontaktieren zu konnen, wurden geeignete Elek-
troden aus Palladium mit Hilfe von Elektronenstrahllithographie hergestellt. Nach
der Deposition der metallischen Kohlenstoff-Nanorohren wurden in einem zwei-
ten Lithographieschritt weitere Elektroden zur Vierpunktmessung auf den Na-
norohrenfilm strukturiert. AuBerdem wurde die gesamte Elektrodenstruktur mit
einer zweiten Metallschicht aus Wolfram bedeckt, um die Elektroden gegeniiber
darauffolgenden Ausheizschritten (Tempern) unempfindlich zu machen.

3.1.1 Elektrodenstrukturierung
Wafervorbereitung

Als Tragersubstrat dient ein doppelschichtiger Wafer, bestehend aus hochdotier-
tem (0,001-0,005 Q2cm) einkristallinen Silizium und einer Schicht Siliziumoxid
(SiO,) der Dicke 800 nm bzw. 1000 nm. Das leitfahige Material ermoglicht
einerseits den Einsatz der Elektronenstrahllitographie (Vermeidung von Aufla-
dungseffekten), andererseits erlaubt es das Anlegen eines Gatepotentials.

Auf das Siliziumoxid wird eine ca. 150nm dicke Schicht eines organischen Re-
sists, in diesem Fall Polymethylmethacrylat (PMMA 950k, umgangssprachlich
auch Plexiglas), aufgetragen. Dies geschieht mithilfe des Rotationsbeschichtungs-
verfahren: Der Wafer wird auf einer drehbaren Platte befestigt und ein Tropfen in
Anisol gelostes PMMA (4% PMMA) aufgebracht. Durch die Rotationsbeschleu-
nigung verteilt sich das PMMA auf dem Wafer, wobei die Oberflachenspannung
der Zentripetalkraft entgegenwirkt und sich so eine bestimmte Schichtdicke ein-
stellt. (Verwendete Parameter: 6000 U/min fiir 90 s.) Beim anschlieBenden Aus-
backen (ca. 165°C) verfliichtigt sich das Anisol, das PMMA wird hart und es
bilden sich langkettige Kohlenwasserstoffverbindungen aus. Zur weiteren Verar-
beitung wird der Wafer mit einem Diamantschneider in ca. 1cm x 1cm grolde

13
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Stiicke geschnitten.

Elektronenstrahllithographie und Design

Die mit PMMA beschichteten Wafer werden nun mithilfe eines Rasterelektronen-
mikroskops (REM) ,beschrieben “. Dabei brechen die langkettigen Verbindungen
des PMMAs auf und die beschriebenen Bereiche konnen herausgelost werden.

Der Elektronenstrahl des Mikroskops wird lber eine CAD-Software (ELPHY
Plus) gesteuert, mit welcher auch Belichtungsstarke und Design des Schreibvor-
gangs festgelegt werden konnen. Die Grole der beschreibbaren Flache hangt von
der Wahl der Vergrokerung des REMs ab, wahrend die Wahl der Apertur Strom-
starke und Auflosung bestimmt. Um grolere Strukturen mit hoher Genauigkeit
herstellen zu konnen, wird die Probe mit einem prazise verfahrbaren Tisch be-
wegt (Anfahrgenauigkeit 100 nm). Diese ,, Nano-Stage” wird ebenso iiber die
oben genannte Software gesteuert.

Um die belichteten Strukturen herauszulosen, wird der Entwickler Methylisobu-
tylketon (MIBK), gemischt mit Isopropanol, verwendet. Es liegt nun ein Negativ
der gewunschten Elektrodengeometrie vor.

Das verwendete Design ist in Abbildung 3.1 gezeigt. Die grokflachigen Pads
rechts und links erlauben spater die Kontaktierung der Elektroden von aulien.
Das Innere des Designs, ein Feld von 100um x 100um GrofRe, ist in Abbildung
3.2 (a) bzw. (b) zu sehen. BProben von Typ A stehen vier Elektroden, bei
Proben von Typ B drei Elektrodenpaare mit jeweils 3,2um Abstand zur Depo-
sition der Nanorohren zur Verfiigung. Messgrolen, die sich auf diesen Abstand
beziehen, erhalten im folgenden den Zusatz ,2-Pkt". Uber die restlichen freien
Zuleitungen werden spater in einem zweiten Lithographieschritt die Rohrenfilme
mit zusatzlichen Elektroden zur Vierpunktmesung kontaktiert.

Sputterdeposition

Das im vorherigen Arbeitsschritt hergestellte Negativ wird nun mithilfe eines
PVD (physical vapour deposition)-Verfahrens, der Sputterdeposition, mit dem
gewiinschten Elektrodenmateral beschichtet. Bei der Sputterdeposition werden
Atome aus einem Festkorper, dem Target, durch Beschuss mit energiereichen
lonen herausgelost und gehen in die Gasphase lber. Wird nun das Substrat in
die Nahe des Targets gebracht, konnen die herausgeschlagenen Atome darauf
kondensieren und eine diinne Schicht bilden.

Die Sputteranlage besteht aus einer Hochvakuumkammer (ca. 5- 10~ "mbar),
drei verschiedenen auswechselbaren Targets, die wahlweise mit einem RF- oder
DC-Generator kontaktiert werden konnen, und einem drehbaren Probenhalter,
dessen Achse zu jedem der Targets in einem Winkel von 12° steht. Aulerdem
gibt es eine Zuleitung fir Argongas. Die Kammer ist mit dem dazugehorigen
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Abbildung 3.1: Probendesign mit Kontakt-Pads und Zuleitungen zur inneren Struktur
(rot), wahlweise Typ A oder B. Die beiden freistehenden Balken dienen zur Gatekon-
taktierung.

Pumpsystem iiber ein Butterfly-Ventil verbunden, liber das der Kammerdruck
kontrolliert werden kann.

In die Kammer wird nun mit konstantem Fluss Argon eingelassen, wahrend
iber das Butterfly-Ventil ein bestimmter Druck eingestellt werden kann. (Das
Edelgas Argon wird verwendet, um Oxidation der Schichten zu vermeiden.) Zwi-
schen dem ausgewahlten Target und der Probe wird durch Anlegen der RF- bzw.
DC-Spannung ein Niederdruckplasma geziindet, die anderen zwei Targets blei-
ben durch Klappen bedeckt. Die Argonionen schlagen, sofern sie beziiglich der
Bindungsstarke der Targetatome gentigend Energie besitzen, aus dem Target
Atome heraus. Je nach Druck in der Kammer und der resultierenden mittleren
freien Weglange bewegen sich diese Atome ballistisch oder diffusiv auf das Tar-
get zu. Stole mit Molekilen und Atomen der Kammeratmosphare fiihren zu
ungerichtetem und diffusivem Transport, die Targetatome treffen in diesem Fall
aus verschiedenen Winkeln auf der Probe auf. Wenn allerdings ein GroBteil der
Atome keine StoRe erfahrt, erreichen sie die Probenoberflache hauptsachlich aus
einem bestimmten Winkel, in diesem Fall 12°. Um trotzdem eine homogene Ma-
terialschicht zu erhalten, kann man den Probenhalter um seine eigene Achse
rotieren lassen.

Es wurde gezeigt [16], dass in dem vorliegenden Fall gerichteter, ballistischer
Materialfluss vorliegt. Bei rotierender Probe schlagen sich die Targetatome je-
doch auch verstarkt an den Seitenwanden des Lacks der entwickelten Strukturen
nieder. Sind diese in der Grolkenordnung der Lackdicke, erreichen nur noch wenige
der gesputterten Atome die Oxidschicht und es entsteht eine zu diinne Schicht.
Dieses Problem wurde durch einen Probenhalter, der senkrecht zu der Auftreff-
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Abbildung 3.2: Innere Struktur (100pum x 100um-Struktur) mit (a) vier Elektrodenpaa-
ren zur Deposition von Nanorohren (Design A) und (b) drei Elektrodenpaaren (Design
B).

richtung der Atome steht, und den Verzicht auf die Rotation der Tragerachse
weitgehend gelost. Der schematische Aufbau der Sputteranlage ist in Abbildung
3.3 zu sehen.

Nach dem Sputterprozess wird im sogenannten Lift-Off-Prozess das PMMA
sowie das liberschissige Sputtermaterial auf dem PMMA entfernt. Dazu wird die
Probe in ein Bad aus Aceton gelegt und optional im Ultraschallbad behandelt,
um das Ablosen zu unterstiitzen (siehe Abbildung 3.4).

Da das Elektrodenmaterial auch bei hoheren Ausheiztemperaturen im Vaku-
umofen seine Morphologie nicht verandern soll, wurde zunachst versucht, Wolfra-
melektroden zur Deposition der Kohlenstoff-Nanorohren herzustellen (Schmelz-
punkt von W unter Normaldruck: 3422°C, von Pd: 1554,9°C).

Wolfram hat einen spezifischen Widerstand von py, = 5,29 - 1078m£2. Die-
ser Wert liegt zwischen den jeweiligen Werten der Materialien Gold (pa, =
2,21-1078mQ) und Palladium (ppy = 1,05 - 107'mQ), bei deren Verwendung
die Rohrendeposition in der Vergangenheit realisiert worden war. Es zeigte sich
aber, dass der spezifische Widerstand der gesputterten Wolframschichten um
einen Faktor 100 groler war als aufgrund des Literaturwerts erwartet, wenn mit
gebrauchlichen Leistungen gearbeitet wurde (Ppc = 100 W). Wahrscheinlich
oxidiert trotz des Hochvakuums ein Teil des Wolframs und bildet einen weniger
leitfahigen Film. Zur Bestimmung des spezifischen Widerstandes wurde jeweils
der Widerstand einer Teststruktur in Vierpunktmessung ermittelt und die Schicht-
dicke der Teststruktur per Rasterkraftmikroskop vermessen. Wie in Tabelle 3.1
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Abbildung 3.3: Schematischer Aufbau der Sputteranlage
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Abbildung 3.4: Schematische Darstellung des Siliziumwafers mit Negativ der Elektro-
denstruktur (a), sowie des bespatterten Wafers vor (c) und nach (d) dem Lift-Off-
Prozess.

zu sehen ist, konnte der spezifische Widerstand durch hohere Leistungen, Vor-
sputtern und Evakuieren der Kammer tiber Nacht verringert werden.

Dennoch war die Leitfahigkeit der Wolframfilme fiir die Deposition (siehe nach-
stes Kapitel) nicht ausreichend, um eine gezielte dielektrophoretische Abschei-
dung zu erreichen. Deshalb wurden zur Nanorohrendeposition Palladiumelektro-
den gewahlt, die mit einer Dicke von etwa 50 nm (Ppc = 70 W, 2 min) hergestellt
wurden. Vor dem Palladium wurde eine wenige Nanometer dicke Titanschicht
(Prr = 100 W, 0:30 min) aufgesputtert, um die Haftung zwischen Siliziumoxid
und Palladium zu verbessern. Um die gewiinschte Stabilitat der Struktur ge-
geniiber Ausheizung zu erreichen, wurden in einem zweiten Lithographieschritt
spater nicht nur die 4-Punkt-Elektroden hinzugefligt, sondern zusatzlich die ge-
samte Elektrodenstruktur aus Palladium mit Wolfram bedeckt.

Die Kontaktierung der hochdotierten Siliziumschicht als Gate geschieht tber
die zwei freistehenden oberen Balken in der Struktur (siehe Abbildung 3.1). Vor
dem Sputterprozess wurde das Siliziumoxid so eingeritzt, dass an dieser Stelle das
gesputterte Material die Siliziumschicht mit den Kontaktbalken verbindet. Das
Gate kann nun ebenfalls tiber die auleren Pads elektrisch kontaktiert werden.
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Sputterparameter Pw 1IN M2

Ppc = 100 W 4,52.10°°

Ppc =200 W 4,25-10°°

Ppc = 400 W 1,70-107°

Ppc = 400 W 7,54-1077
vorsputtern, tiber Nacht evakuieren

Tabelle 3.1: Spezifischer Widerstand einer Wolframschicht bei verschiedenen Sputter-
parametern

3.1.2 Kontaktierung der Nanorohren via Dielektrophorese

Zur Kontaktierung der Nanorohren sowie zur Separation metallischer und halblei-
tender Rohren wird das Prinzip der Dielekrophorese ausgenutzt [12, 10, 13, 14].
Dieses und die Durchfiirung der Deposition werden im Folgenden beschrieben.

Prinzip der Dielektrophorese

Mit Dielektrophorese bezeichnet man die Translationsbewegung eines polarisier-
baren Objekts in einem inhomogenen elektrischen Feld. Im Gegensatz zur Elektro-
phorese, bei der sich ein geladenes Teilchen entlang der Feldlinien zum jeweiligen
Pol bewegt, erfahrt bei der Dielektrophorese auch ein ungeladenes polarisierbares
Teilchen eine Kraft entlang des Feldgradienten.

Ein Dipol bestehe aus den zwei entgegengesetzten Ladungen Q und —Q, die im
Abstand d voneinander liegen. In einem inhomogenen elektrischen Feld £ = E£(X)
erfahrt er die Nettokraft

F=Q E(X+d)-Q ERX).
In erster Naherung ergibt sich £(X 4+ d) = E(X) + dVE(X) und somit fiir die
dielektrophoretische Kraft:

—

Foer = Q-(E(X)+dVE(R)—Q-E(X)=dVER)-Q
= p-VE(RX)
mit dem Dipolmoment § = Q - d. Die dielektrophoretische Kraft verschwindet

also fiir ein homogenes elektrisches Feld. Die Abhangigkeit eines induzierten
Dipolmoments vom aulleren elektrischen Feld ist definiert als

—

p=aAaVE,

wobei & die Polarisierbarkeit und V das Volumen des dielektrischen Korpers sind.
Die dielektrophoritische Kraft kann nach einer Vektortransformation® und mit

LAVB + BVA=V(A-B)— Ax (V x B) — B x (V x A)
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V x E =0 (das elektrische Feld ist wirbelfrei) geschrieben werden als
Foep =p-VE=V(p-E)~E-Vp

soweit homogene Dielektrizitat vorliegt. Also gilt flir die dielektrophoretische
Kraft:

Foep = a- (V!E!Q—(E-V)E> Vv
1. 212
= 5aVV|E]
Die auf einen Korper wirkende Kraft ist also zu seinem Volumen und seiner Po-
larisierbarkeit proportional. Die elekrische Feldstarke geht quadratisch ein und
der Effekt stellt sich auch in einem Wechselfeld ein. (AuBerdem verschwindet
die Kraft auf ein geladenes Teilchen, das in einem DC-Feld elektrophoretisch
abgeschieden wiirde, im zeitlichen Mittel in einem Wechselfeld. So erfolgt die
Deposition ausschliellich aufgrund der Polarisierbarkeit, die direkt mit den elek-
tronischen Eigenschaften verkniipft ist, und nicht aufgrund des Ladungszustan-
des.) In einem nicht polarisierbaren Medium erfahrt ein polarisierbarer Korper
also eine Kraft in Richtung des Feldgradienten.

In einem polarisierbaren Medium ist dies allerdings nicht immer der Fall. Ent-
scheidend sind hier die komplexen Dielektrizitatsfunktionen

~ . .Op M
€Epm = €o€p M — |

mit der frequenzabhangigen Dielektrizitatszahl €,, Leitfahigkeit o und Frequenz
w. Die Indizes P und M beziehen sich auf Partikel und Medium. Nimmt man als
Naherung eine sparische Form an, ergibt sich fiir die isotrope Polarisierbarkeit a:

a=3VeyR {M}

€p + 2€M

Der Term in Klammern ist der sogenannte Clausius-Mossotti-Faktor. In dieser
Naherung ergibt sich fiir die dielektrophoretische Kraft:

_ €p — € _
FDEP = 27I'R3€M§R {H} VIE‘2
€Ep + 2€pm
Dies mufs unter Annahme einer ellipsoiden Form, die einer Nanorohre eher ent-
spricht, korrigiert werden:
7l'd2/ |: gR — gM

Fpep = —¢ _ 7
bEP 4 M €M+(ER—€M)L

] vIEP

mit Lange / und Durchmesser d einer Nanorohre. Die Indizes R und M beziehen
sich auf Rohre und Medium. L ist ein sogenannter Depolarisationsfaktor. Er ist
flir Durchmesser gebrauchlicher Rohren von der GroBenordnung 107° [14].



20 3 Experimentelles

Entscheidend ist, dass der Realteil des Clausius-Mossotti-Faktors nun positive
und negative Werte annehmen kann; so stimmt die Richtung der dielektropho-
retische Kraft entweder mit der Richtung des Feldgratienten VE()?) uberein,
oder sie zeigt in entgegengesetzte Richtung. Das betrachtete Partikel erfahrt
demnach entweder eine abstoRende oder eine anziehende Kraft [14].

Fir die Dielektrizitatskonstante des Mediums D,O lakt sich die Abschatzung
em = €p,0 ~ 80 treffen, fiir die Abschatzung der benutzten halbleitenden Nano-
rohren €gnapreitendy < 5 [13]. Des Weiteren kann wegen der hohen Ladungstra-
gerbeweglichkeit der metallischen Rohren €r(metary >> €m Und Or(metary >> oM
angenommen werden [30].

Fir die Grenzfalle groler und kleiner Frequenzen gilt:

Foer x RiCMF) o A
M

Foer x RlCMF] =% 2R oM
Om

Folglich erfahren metallische Rohren im gesamten Frequenzbereich eine positive
DEP. Unter der naheliegenden Annahme orpaipreitendy << on wiirden halblei-
tende Nanorohren immer eine abstolende Kraft erfahren. Es zeigt sich aber,
dass unterhalb einer Grenzfrequenz w¢ auch halbleitende Rohren abgeschieden
werden (siehe Abbildung 3.5) [14]. lhre Leitfahigkeit in Zusammenhang mit der
Seifenumgebung muss deshalb hoher liegen.

0 < ®c w > Wc

+ &
+ i

——— e
e T

Abbildung 3.5: Schematische Darstellung des Depositionsvorgangs. Metallische Rohren
erfahren eine positive DEP, wahrend halbleitende jenseits einer Grenzfrequenz wc
abgestoRen werden (negative DEP). (Bildquelle [14])

Dieses Verhalten ermoglicht es, den Anteil der deponierten halbleitenden Roh-
ren durch geeignete Wahl der Parameter Leitfahigkeit des Mediums bzw. Sei-
fenkonzentration der Nanorohrensuspension und angelegter Frequenz zu kontrol-
lieren. Abbildung 3.6 zeigt optische Absorptionsspektra von Filmen aus Nano-
rohren, die bei verschiedenen Frequenzen und Seifenkonzenrationen deponiert
wurden. Die Hohe der beobachteten Absorptionsbanden ist direkt proportional
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Abbildung 3.6: Optische Absorptionsspektren von Nanordhrenfilmen, die bei Frequen-
zen von 10 MHz bis 70 MHz aus zwei Suspensionen unterschiedlicher Seifenkonzen-
tration (0,1 % und 1% NaCh) abgeschieden wurden. Die Peaks M1 (metallisch) und
S1 (halbleitend) konnen den Energiedifferenzen zwischen van-Hove-Singularitaten E£7"
und E3 aus Abbildung 2.5 zugeordnet werden. (Bildquelle [31])

zu der Konzentration halbleitender oder metallischer Rohren im Nanorohrenfilm.

Da in dieser Arbeit rein metallische Filme erwiinscht waren, wurden als Deposi-
tionsparameter f = 50MHz und eine Seifenkonzentration von 1% Natrimcholat-
Losung gewahlt. Es kann also von Filmen mit tiberwiegend metallischen Rohren
ausgegangen werden.

Durchfiihrung der Deposition

Die hergestellten Elektroden miissen nun von aulben kontaktiert werden. Dazu
wird die Probe zur Deposition mit leicht entfernbarem Natur-Kautschuk-Kleber
in einem Chip-Carrier aus Keramik befestigt. Die Pads der Probe konnen iiber die
Goldflachen auf dem Halter mit jeweils einem seiner Fiikchen verbunden werden.
Diese feine Kontaktierung geschieht mit einem Bonder, der mit einem Ultra-
schallpuls einen etwa 25um dicken Aluminiumdraht auf Pads und Goldflachen
verschweilst. Die Filikchen des Chip-Carrier lassen sich wiederum paarweise mit
einem Koaxial-Kabel verbinden.

Als Signalgenerator wurde ein Agilent 33250A Function/Arbitrary Waveform
Generator verwendet, dessen Signal liber einen zweiten Generator gepulst wurde,
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um Uberhitzungen am Nanorhrenfilm zu vermeiden. Als Pulsfrequenz stellten
sich eine Pulslange von 100 us und eine Periodenlange von 1 ms als zweckmaRig
heraus [32]. Dieses Signal wurde mit einem RF Systems High Power RF Amplifier
verstarkt und die an den ProbenhalterfiiBchen anliegende Spannung Upp mithilfe
eines Oszillographen eingestellt (etwa Upp = 18 V) . Die tatsachlich an den
inneren Elektroden anliegende Spannung konnte nicht direkt gemessen werden,
sie hangt stark von der Dicke des Elektrodenmaterials und dessen Morphologie
ab. Fir eine erfolgreiche Deposition musste Upp deshalb oft variiert werden.

Um wahrend des Depositionsvorgangs die fortschreitende Abscheidung von
Nanorchren messtechnisch zu erfassen (in situ), wurde die Deposition alle 5
bzw. 10 sec unterbrochen und ein Keithley 6430 Sub-Femtoamp Remote Sour-
ceMeter angeschlossen. Bei konstanter Spannung (Us,. = 0,5 mV) wurden die
dazugehohrigen Stromwerte / gemessen. In Abbildung 3.7 sind exemplarisch die
Messwerte zweier Depositionsvorgange aufgetragen.

T U T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 0 5 10 15 20 25 30
Depositionszeit [sec] Depositionszeit [sec]

(a) IK-W2-18 _s2 (b) IK-W3-20 s2

Abbildung 3.7: Stromwerte bei Us,. =0,5mV an zwei verschiedenen Proben, bei mode-
rater Depositionsspannung (a) und bei zu hoher angelegter Depositionsspannung (b).
(Man beachte die unterschiedliche Skalierung.)

Es zeigt sich, dass sich ein homogener Nanorchrenfilm dann bildet, wenn bel
moderater Depositionsspannung Upp der Strom [/ kontinuierlich mit der Deposi-
tionszeit zunimmt (Abbildung 3.7 (a)). Im Gegensatz dazu korreliert eine sprung-
hafte Zunahme von /| (Abbildung 3.7 (b)) bei Anlegen einer zu hohen Spannung
mit einer inhomogenen und fiir diese Untersuchungen unbrauchbare Morpholo-
gie (siehe Anhang A), die mutmaBlich durch Elekroosmose oder Konvektion auf-
grund lokaler Uberhitzung verursacht wird.
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3.1.3 Zwelter Lithographieschritt

Zwischen die im ersten Schritt hergestellten Elektroden werden nun weitere Elek-
troden zur Vierpunktmessung auf den Nanorohrenfilm strukturiert (siehe Ab-
bildung 3.8). Dies geschieht in einem zweiten Lithographieschritt analog zur
vorherigen Vorgehensweise mit Belacken, Ausheizen, und nach Strukturierung
per Elektronenstrahllithographie, Entwickeln, Besputtern mit Wolfram und Lift-
Off. Die Schwierigkeit besteht darin, die Probenstruktur, die relativ zum ersten
Schreibvorgang immer leicht verschoben ist, exakt anzufahren.

Es existieren nach dem Einbau der Probe in das Mikroskop verschiedene Mog-
lichkeiten, Probe und Elektronenstrahl zueinander in Position zu bringen. Die
Verschiebung des Probentischs (,Leo-Stage"), die auch im gewohnlichen SEM-
Gebrauch eingesetzt wird, ist zu ungenau, wahrend die schon erwahnte auf der
Leo-stage verankerte ,Nano-Stage” eine Verfahrgenauigkeit von einigen 100nm
besitzt. AuBerdem kann der Elektronenstrahl innerhalb seines Schreibfeldes, des-
sen GroRe von der eingestellten VergroBerung abhangig ist, ausgelenkt werden.

Im Design des ersten Schritts sind Marker vorgesehen, die die Positionierung
der Probe erleichtern. Abbildung 3.1 auf Seite 15 zeigt vier Kreuze in den Ecken
der Struktur, deren Palladiumschicht trotz des PMMAs mit dem Elektronen-
mikroskops gut zu erkennen sind. Eines dieser Kreuze wird nun mit Hilfe der
Leo-Stage angefahren und diese anschlieBend nicht mehr bewegt. (Die Position
sollte auch nach dem zweiten Einbau hinreichend bekannt sein, da sonst wahrend
des Suchens unerwiinschte Bereiche belichtet werden.)

= |[R==

(a) (b)

Abbildung 3.8: Ausschnitt eines Elektrodenpares mit inneren Elektroden von Typ A (a)
und Typ B (b) zur Messung in Vierpunktkonfiguration, strukturiert in einem zweiten
Lithographieschritt.

Ausgehend von diesem Marker konnen die anderen Kreuze mit der Nano-Stage
angefahren und mit einem ,Image Scan” eingelesen werden, d.h. mit moglichst
niedriger Strahlintensitat, um lberfliissiges Belichten zu vermeiden. Die tatsachli-
chen Position dreier dieser Marker wird nun ihrer Lage im Koordinatensystem des
zu schreibenden Designs zugeordnet (3-Punkt-Adjustment). Damit stimmt das
Koordinatensystem des ersten Lithographieschritts mit dem des zweiten Schritts
uberein.
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Dies gilt allerdings nur fiir die Positionierung der Nanostage. Der Bereich, der
durch Auslenkung des Elektronenstrahls erreicht wird, muss noch einer eventuel-
len Rotation angepasst werden. Dies geschieht im Idealfall dort, wo die hochste
Genauigkeit notwendig ist, in diesem Fall im Bereich der inneren Elektroden.
Die hier verwendeten Marker sind in den Ecken der Abbildungen 3.2 zu sehen.
Sie werden erneut mit Image Scan eingelesen und dazu verwendet, den beste-
henden Parametersatz zur Festlegung der Blendeneigenschaften temporar so zu
variieren, dass das gewiinschte Write Field mit dem vorliegenden identisch ist
(4-Punkt-Alignment).

Daraufhin wird die innere 100um x 100um -Struktur mit ihren zusatzlichen,
200 nm breiten Vierpunktelektroden geschrieben. Der Abstand der zusatzlichen
Elektroden betragt 1 um bei Design A. Messgrolen, die sich auf diesen Elektro-
denabstand beziehen, werden im folgenden mit ,4-Pkt" indiziert. Die drei Elektro-
den des Designs B liegen 300 nm und 500 nm voneinander einfernt, der kiirzere
Abstand bezieht sich auf GroBen mit Indizes ,4-Pkt. |, der grokere mit ,4-Pkt.
[1“. Zusatzlich wurden auch samtliche existierenden Elektroden erneut belichtet.
Danach geschieht das Alignment der 120 um-Blende fiir die aulere Struktur an
Markern, die hier nicht explizit gezeigt werden, sowie das erneute Strukturieren
von Zuleitungen und Pads.

Nach diesem Arbeitsschritt liegt nun eine Probe vor, deren Palladiumzuleitun-
gen ganzlich mit Wolfram bedeckt sind. Auerdem sind die deponierten Nanoroh-
ren durch die beiden Hauptelektroden von unten und oben kontaktiert, was die
Kontaktflache zwischen Rohren und Metall vergroBert und Kontaktwiderstande
dadurch minimiert [33]. Zusatzlich wird der Nanoréhrenfilm von oben mit zwei
bzw. drei zusatzlichen, diinnen Elektroden zur Vierpunktmessung kontaktiert.

3.1.4 Tempern

Das Tempern der Proben geschah in einem Vakuumofen der Firma Gero. Dazu
wurden sie in einem hitzebestandigen Keramikschiffchen in die Vakuumkammer
des Ofens eingebaut und diese bis zu ca. 107° mbar evakuiert. Daraufhin wurde
mit einer Rate von 200 K/h bis zur gewiinschten Temperatur erhitzt und der
Ofen abgeschaltet. Beliiftung und Ausbau erfolgten erst wieder bei Raumtempe-
ratur.

Die in der Vergangenheit aufgetretenen Probleme beim Erhitzen von Gold-
und Palladiumelektroden traten nicht auf, die mit Wolfram bedeckten Elektro-
den zeigten wie erwartet keine Veranderung der Morphologie bis zur hochsten
Ausheiztemperatur von 800°C. Problematisch zeigten sich aber kleine Reststiicke
der Kontaktierungsdrahte zur Deposition oder von vorangegangenen Transport-
messungen aus Aluminium, die bei Temperaturen tber 600°C im Vakuumofen
schmelzen und auf der Probenoberflache unerwiinschte Kurzschliisse bilden. Die-
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se Reststlicke vollstandig zu entfernen, ohne die Elektrodenstruktur zu zerstoren,
erwies sich als schwierig.

3.2 Charakterisierung der Proben

Die Charakterisierung der dielektrophoretisch abgeschiedenen Nanorohrenfilme
erfolgte mittels Impedanzspektroskopie, Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen,
Rasterkraftmikroskopie und Raman-Spektroskopie. Aulierdem wurden Transport-
messungen in Zwei- und Vierpunktkonfiguration durchgefiihrt. Im Folgenden wird
auf Prinzipien und Methoden der durchgefiihrten Messungen eingegangen.

3.2.1 Impedanzspektroskopie

Wahrend die in situ DC-Messung als Mals fiir die Depositionsrate der Kohlenstoff-
Nanorohren dient, so dient die Impedanzspektroskopie der Charakterisierung des
Films nach der Deposition. Dazu wurde ein Agilent 4284A Precision LCR-Meter
verwendet, mit welchen vor und nach der Deposition Spektren im Frequenzbe-
reich von 20Hz bis 1IMHz aufgenommen wurden.

Abbildung 3.9 zeigt exemplarisch die frequenzabhangige Phasenverschiebung
und Impedanz der Probe IK-W3-19 s2 vor ((a) und b)) und nach ((c) und d))
der Deposition. Vor der Deposition besitzt die Probe einen rein kapazitativen
Widerstand: Die Phasenverschiebung 6 zwischen Spannung und Strom betragt
6=-90° und |Z| = 1/(wC) bzw. In|Z| = konst. — In(2wC - f). Die Kapazitat C
der Anordnung lasst sich aus der Steigung m der Impedanzmessung (siehe (b)) er-
mitteln: C = —m/27. (Messungen unter f=1000Hz sind hier zu vernachlassigen,
da der mogliche Bereich zur Messung der Impedanz iiberschritten wird.) Nach
der Deposition zeigt sich ein ohmscher Widerstand: Es sind 6=0° und |Z|=R fiir
kleine f.

3.2.2 Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen (REM)

Abbildung 3.10 zeigt eine REM-Aufnahme eines typischen Nanorchrenfilms mit
den beiden zur Deposition und spater zur Zweipunktmessung benotigten Pal-
ladiumelektroden. Es zeigt sich, dass zwischen den Elektroden homogene Fil-
me abgeschieden wurden, die aus ausgerichteten Nanorohren bestehen. (Die im
Elektronenmikroskop weils erscheinenden Partikel sind wahrscheinlich durch die
Langenseparierung entstandene Verunreinigungen der Suspension, die zusammen
mit den NanorShren deponiert wurden.)

Zwei Proben nach dem zweiten Lithografieschritt der Typen A und B sind in
den Abbildungen 3.11 und 3.12 gezeigt. Im Vergleich zu Abbildung 3.10 sind
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Abbildung 3.9: Impedanzmessungen an der Probe IK-W3-19 s2 vor (a und b) und
nach (c und d) der Deposition

die zusatzliche Wolframstruktur auf den Elektroden und die Elektroden zur Vier-
punktmessung auf dem Film zu sehen. Die Nanorohrenbiindel sind nun wie ge-
wollt an den duleren Elektroden von oben und unten, sowie mit den Vierpunkt-
elektroden von oben kontaktiert.
Des Weiteren sind hier Abweichungen vom vorgesehenen Design zu erkennen,
die durch Uberbelichtung des PMMAs wihrend der Elektronenstrahllithographie
entstanden sind. Die tatsachlichen Elektrodenabstande der Proben, an denen
spater Leitwertmessungen unternommen wurden, sind in Tabelle 3.2 aufgelistet.
Sie wurden mit der Software LEO 1530 des Elektronenmikroskops ermittelt.

Probenname | d(2-Pkt.) | d(4-Pkt.) | d(4-Pkt. 1) | d(4-Pkt. II)

IK-W2-11 s4 2670nm 950nm - -

IK-W3-19 s2 2600nm - 160nm 360nm
IK-W3-W19 s3 | 2600nm - 170nm 370nm

Tabelle 3.2: Elektrodenabstande

Diese Uberbelichtung trat hauptsachlich bei Proben auf, die auf einen Silizi-
umwafer mit einer 1000nm anstelle einer 800nm dicken Oxidschicht strukturiert
wurden. Eventuell ist eine erhohte statische Aufladung der Oxidoberflache fiir
diese Uberbelichtung verantwortlich.
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Abbildung 3.10: REM-Aufnhme der Probe IK-W3-19 S2 nach der Deposition

Abbildung 3.11: REM-Aufnahme der Probe IK-W2-11 s4 (Typ A)nach dem zweiten
Lithographieschritt
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Abbildung 3.12: REM-Aufnahme der Probe IK-W3-20 s3 (Typ B) nach dem zweiten
Lithographieschritt

3.2.3 Transportmessungen

Die Messungen des temperaturabhangigen Leitwerts erfolgten mit einem Durch-
flusskryostaten Konti UHV der Firma CryoVac, mit dem sich Abkiihlvorgange bis
zur Heliumtemperatur von 4,2K durchfiihren lassen. Fliissiges Helium wird mit
einer Heliumpumpe in einen Kihlfinger im Inneren des Kryostaten gesaugt, das
sich bis zu 10~8mbar evakuieren lasst. Der Heliumfluss wird tiber ein Ventil an der
Zugpumpe sowie uber einen regelbaren ,Heber” eingestellt. Zusatzlich kann mit
einer Heizspirale geheizt und so eine konstante Temperatur eingestellt werden.

Die zu vermessende Probe wurde mit Leitsilber auf einen Probentrager aus
Kupfer geklebt, auf den davor ebenso ein Plattchen aus einkristallinem Saphir
angebracht worden war. Damit wird die Probe thermalisiert und gleichzeitig elek-
trisch isoliert.

Es wurden gleichzeitig Messungen in Zwei- und in Vierpunktkonfiguration
durchgefiihrt, wobei sich die Beschaltung zur Vermessung der beiden Proben-
typen (Typ A besitzt zwei, Typ B drei zusatzliche Elektroden zur Vierpunkt-
messung) leicht unterschied. Beide Schaltskizzen sind in Abbildung 3.13 zu se-
hen. Zur Anregung diente ein 6430 Sub-Femtoamp Remote SourceMeter von
Keithley, tber welches zur temperaturabhangigen Leitwertmessung ein konstan-
ter Strom, bzw. zur Aufnahme von Strom-Spannungs-Kennlinien veranderliche
Strom-Werte eingestellt werden konnen. Zur stromlosen Messung des Span-
nungsabfalls tiber dem Nanorohrenfilm diente ein 2182A Nanovoltmeter, wobei
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Abbildung 3.13: Elektronische Beschaltung zur Transportmessung. Die Beschaltung
der Proben von Typ B (b) unterscheidet sich von der Beschaltung der Proben von
Typ A (a) durch ein zusatzliches Swich System, welches eine alterierende Messung
des Spannungsabfalls iiber den Elektrodenabstanden | und Il erlaubt.

bei Messungen an Proben vom Typ B ein Keithley 7001 Swich System zwi-
schengeschaltet wurde (3.13 (b)). Die temperaturabhangigen Messungen erfolg-
ten im sogenannten Delta-Modus, um einen etwaigen Spannungsoffset des Na-
nometers zu kompensieren. Dabei wird fiir jeden Messwert ein positiver und
ein negativer Stromwert angelegt und aus den gemessenen Spannungswerten
U = Upsrset £ Us_pit. der reale Spannungsabfall Us_pk:. errechnet. Desweite-
ren konnte mithilfe eines Keithley 2400 SourceMeter eine Gatespannung an das
Siliziumsubstrat angelegt und die Gateabhangigkeit des Leitwertes des Nanoroh-
renfilms uberpriift werden.

Ein grolBes Problem stellte die Zerstorung der Proben durch elektrostatische
Entladungen dar, wovon meist die empfindlichen Vierpunktelektroden betroffen
waren. Teilweise entstanden sogar Risse durch den gesamten Nanorchrenfilm,
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was die Probe auch fiir Messungen in Zweipunktkonfiguration unbrauchbar mach-
te. (Eine REM-Aufnahme einer derartigen Probe ist in Annhang A zu sehen.) Um
dieses Problem zu minimieren, wurde versucht, der elektrostatischen Aufladung
des eigenen Korpers durch Erdungsarm- und -fulbander entgegenzuwirken. Zu-
satzlich wurden einige Malnahmen ergriffen, um die Probe direkt zu schiitzen:
Alle Elektroden der Probe wurden iiber Bonddrate mit dem Kupfertrager ver-
bunden und erst nach dem Einbau entfernt. AuBerdem konnten alle elektrischen
Zuleitungen zur Probe liber einen Schalter auf Masse gelegt werden.

Desweiteren baut sich aufgrund des hohen Innenwiderstandes im Laufe der
Zeit eine Spannung an den Gerateanschliissen des Nanovoltmeters auf. Aus die-
sem Grund wurden die Anschliisse und Masse liber 50€2-Widerstande verbunden.
Diese Widerstande wurden erst unmittelbar vor Beginn der Messungen entfernt.
Trotz aller VorsichtsmaBnahmen konnte nicht vermieden werden, dass viele Pro-
ben unmittelbar nach dem Einbau oder wahrend der Messungen unbrauchbar
wurden.

Zukiinftig konnten eventuell kommerzielle ESD-Bauteile, die iiber Zenerdioden
die elektrischen Zuleitungen mit Masse verbinden, die Probe vor zu hohen Span-
nungsspitzen schiitzen und diese Probleme minimieren.

Ein weiteres Problem stellten elektrische Kontakte zwischen Silizium und Elek-
troden dar, die wahrscheinlich durch das Kontaktieren der Probe entstehen. Es
wurde versucht, dieses Problem durch dickere Oxidschichten (1000 nm statt 800
nm) zu umgehen.

3.2.4 Rasterkraftmikroskopie

Informationen tiber das Hohenprofil ausgewahlter Proben wurden mit einem Ra-
sterkraftmikroskop, (AFM, atomic force microscope) gewonnen. Wahrend einer
AFM-Messung wird eine an einer kleinen Blattfeder (Cantilever) befestigte Na-
del zeilenweise in einem definierten Raster lber die Oberflache einer Probe ge-
fuhrt. Mit der Oberflachenbeschaffenheit andert sich der Abstand der Nadel zur
Probenoberflache und der Cantilever biegt sich dabei, je nach erfahrener Wech-
selwirkung, positionsabhangig unterschiedlich weit. Diese Auslenkung kann mit
optischen Sensoren gemessen und riickkoppelnd zur Steuerung der vertikalen Po-
sition der Probe verwendet werden, so dass sich Nadel und Probenoberflache
immer im gleichen Abstand befinden. Dazu wird ein Piezokristall benutzt, aus
dessen Spannung sich das Hohenprofil berechnen 1aBt. Ein Schema des Aufbau-
prinzips findet sich in Abbildung 3.14.

In dieser Arbeit wurde ein AFM der Firma Digital Instruments mit einem
Silizium-Cantilever NSC15 der Firma Ultra Sharp verwendet. Er wurde im in-
termittierenden Modus bzw. tapping mode betrieben. Dazu wird der Cantilever
wahrend des Rasterns zu einer vertikalen Schwingung in seiner Resonanzfrequenz
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Abbildung 3.14: Prinzip des Rasterkraftmikroskops

angeregt und beriihrt in jeder Schwingungsperiode einmal die Probe. Die maxima-
le Schwingungsamplitude wird vom Oberflachenprofil der Probe beeinflusst und
kann somit als Regelsignal die Piezospannung steuern und den Abstand zwischen
Probe und Spitze konstant halten.

Der verwendete Cantilever besals eine Resonanzfrequenz zwischen 265kHz und
400kHz und einen Spitzenradius von ca. 10nm. Dieser begrenzt die laterale Auf-
losung auf ~10nm, wahrend Messungen vertikaler Unterschiede mit einem AFM
sehr genau sein konnen (<1nm).

3.2.5 Raman-Spektroskopie

Unter Raman-Spektroskopie versteht man die spektroskopische Untersuchung
der inelastischen Streuung von Licht an Molekiilen oder Festkorpern.

Das zu charakterisierende Material wird mit einem Laser bestrahlt, wobei die
meisten Photonen elastisch gestreut und unter der gleichen Frequenz wie die ein-
fallenden Photonen detektiert werden. Da aber ein kleiner Teil der Photonen auch
inelastisch streut, werden auch Frequenzen beobachtet, die gegen die des einfal-
lenden Laserlichts spektral verschoben sind. Diese Anderungen der Wellenlange
werden auch als Raman-Shift bezeichnet, sie entsprechen den fiir das Material
charakteristischen Anregungsenergien von Schwingungen oder von (optischen)
Phononen.

Ein einfallendes Photon der Energie Awpnoton1 €rzeugt ein Elektron-Loch-Paar,
dessen Elektron unter Emission oder Absorption eines Phonons der Energie
NWpnonon INelastisch streut. Unter Einhaltung der Energie- und Impulserhaltung
rekombiniert das Elektron und emittiert ein Photon mit einer von der Energie
des einfallenden Photons verschiedenen Energie fwphotono. IM Fall der Emission
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Abbildung 3.15: Resonante Ramanstreuungen: (a) Stokes- und Anti-Stokes-
Einzelresonanz erster Ordnung (G-Mode und RBM). (b) Anti-Stokes-Doppelresonanz
erster und zweiter Ordnung mit linearer Bandstruktur (D- bzw. D*-Mode).

eines Photons spricht man von einem Stokes- (Awphotont < NwWphoton2), iM Fall
der Absorption von einem Anti-Stokes-Prozess (Awpnpoton1 > AWphoton2)-

Ist die Frequenz des einfallenden bzw. des ausfallenden Lichts resonant mit
einem elektronischen Ubergang im betrachteten Material, spricht man von reso-
nanter Raman-Spektroskopie. Laserenergien im Bereich der Differenz zweier van-
Hove-Singularitaten erweisen sich zur Spektroskopie von Kohlenstoff-Nanorohren
als zweckmaRig, da hier die Wahrscheinlichkeit der Erzeugung eines Elektron-
Loch-Paares hoch ist. Damit erhoht sich Intensitat und Detektierbarkeit des
Raman-Spektrums.

Des weiteren ist zwischen Streuprozessen erster und zweiter Ordnung sowie
Einzelresonanz- und Doppelresonanzprozessen zu unterscheiden.

Wie Abbildung 3.15 (a) zeigt, beinhaltet der Einzelresonanzprozess erster Ord-
nung nur einen resonanten Ubergang, die Emision bzw. Absorption des beteiligten
Phonons erfolgt nicht resonant. Unter Einhaltung der Impulserhaltung konnen
deshalb nur Phononen mit ausreichend kleinen Impulsen emittiert bzw. absorbiert
werden. Zu diesen sogenannten optischen Phononen gehoren bei einwandigen
Kohlenstoff-Nanorohren die Radiale Atmungsmode und die G-Moden.

Im Doppelresonanzprozess erster Ordnung wird das angeregte Elektron in
einen weiteren Energieeigenzustand gestreut, wobel hier aber nur Phononen mit
gemaR der Phononendisperson erlaubten Impulsen beteiligt sein konnen (Kphonon >
0). Um die Impulserhaltung zu erfiillen, muss das Elektron erneut an einem De-
fekt oder einem zweiten erlaubten Phonon riickstreuen konnen. Letzeres ist ein
Einzelresonanzprozess zweiter Ordnung, der in einem doppelt so grolBen Raman-
Shift resultiert wie derjenige der defektinduzierten Riickstreuung. In einwandigen
Kohlenstoff-Nanorohren ist die D-Mode aufgrund einer doppelt resonanter Streu-
ung erster Ordnung messbar. Bei doppeltem Raman-Shift ist deren Oberton ,
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die D*-Mode, aufgrund eines Einzelresonanzprozesses zweiter Ordnung detek-
tierbar. Abbildung 3.15 (b) zeigt einen doppelt resonanten Anti-Stokes-Prozess
erster (links) und zweiter (rechts) Ordnung mit Defekt- bzw. Phononriickstreu-
ung am Beispiel der linearisierten Bandstruktur einer metallischen Kohlenstoff-
Nanorohre.

In der vorliegenden Arbeit wurde ausschlieBlich mit einem roten Laser der
Energie E|aser = 1, 96€V gearbeitet, durch den bei einem Rohrendurchmesser von
ca. 1,2nm hauptsachlich metallische Kohlenstoff-Nanorohren angeregt werden

[34, 35].
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4 Messergebnisse

4.1 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Um der Frage nachzugehen, in welcher der Nahordnung die dielektrophoretisch
aus wassriger Seifenlosung abgeschiedenen Nanorohrenfilmen vorliegen, wurden
TEM-Untersuchungen vorgenommen.

Zur Verwendung der Transmissionselektronenmikroskopie mussen Elektronen
die zu mikroskopierende Probe durchstrahlen konnen, was mit dem vorliegenden
Probentyp nicht ohne weiteres zu realisieren war. Deshalb wurden Vergleichspro-
ben hergestellt, indem Nanorchren mittels Filtration aus wassriger Seifenlosung
auf einem Papierfilter abgeschieden wurden. Dieser auch buckypaper genannte
Nanorohrenfilm sollte in der Nahordnung den DEP-Filmen sehr ahnlich sein, auch
wenn die Zusammensetzung hinsichtlich metallischer und halbleitender Rohren
sehr verschieden ist. In beiden Proben entstehen Biindel aus von Seifenmizel-
len umgebenen Nanorohren. Ergebnisse aus den TEM-Untersuchungen an den
Vergleichsproben sollten sich direkt auf den DEP-Film Ubertragen lassen.

Die Auswirkung des Temperns auf die Seifenmizellen fiir die hergestellten rein
metallischen Filme und die betrachteten buckypapers sollten ebenfalls vergleich-
bar sein. Mit Hilfe von transmissionselektronenmikroskopischen Aufnahmen kon-
nen nun Veranderungen der Biindelgeometrie als Funktion des Temperns festge-
stellt werden.

Abbildung 4.1 (a) zeigt zum Vergleich den Querschnitt eines im PLV-Verfahren
hergestellten Biindels, dessen Nanorohren nach dem Herstellungsprozess nicht
vereinzelt wurden. Es besteht aus in dichtester Packung triangular angeordneten
Rohren, die sich im Abstand a = 0, 34 nm befinden. Das entspricht der aus der
van-der-Waals-Wechselwirkung resultierenden Distanz zweier Graphen-Ebenen
in Graphit. Rechts davon ist ein vergleichbares Biindel in Seitenansicht zu sehen
(Abbildung 4.1 (b)). Es ist zu erkennen, dass sich die triangulare Ordnung lber
die Biindellange hinweg fortsetzt.

Es wurden TEM-Aufnahmen von einem buckypaper gemacht, das aus einer Na-
norohrensuspension hergestellt wurde, welche mit der in der Probenherstellung
verwendeten vergleichbar ist. Daraufhin wurde das buckypaper einem Temper-
schritt im Vakuumofen von 500°C unterzogen und erneut untersucht.

Abbildung 4.2 zeigt zwei ausgewahlte Aufnahmen der Bindelstruktur. Unge-
tempert (a) scheint die Struktur weniger einheitlich zu sein als bei gewachsenen

35
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Abbildung 4.1: TEM-Aufnahmen zweier Biindel nach dem Herstellungsprozess. (a) Das
Biindel steht parallel zum Elektronenstrahl, im Querschnitt ist die Annordnung der
Rohren in dichtester Packung zu erkennen. (b) Seitliche Sicht. Die regelmaRige Ann-
ordnung setzt sich im ganzen Biindel fort. ( Bildquelle aus [36] mod.)

Biindeln, die einzelnen Rohren innerhalb eines Biindels sind zum Teil verwoben.
Sie weichen also in ihrer Geometrie deutlich von den zuvor gezeigten Nanorchren-
biindeln ab. AuBerdem erscheinen die Nanorchren in den Aufnahmen verunreinigt,
die einzelnen Rohren sind nur undeutlich zu erkennen. Aufnahmen der bei 500°C
getemperten Probe (Abbildung 4.2 b)) hingegen zeigen vorwiegend geordnetere
und saubere Biindel mit deutlich zu erkennenden Einzelrohren.

(a) ungetempert (b) getempert 500°C

Abbildung 4.2: TEM-Aufnahmen eines Buckpapers, ungetempert (a) und bei 500°C
getempert (b). Es sind jeweils charakteristische Nanorohrenbiindel zu sehen.

Informationen ulber das Innere eines Biindels erhalt man durch Aufnahmen
des Querschnitts, bei welchen die Fokusebene des Elektronenstrahls senkrecht
zur Biindelachse steht (Abbildung 4.3). Auch hier erscheinen die ungetemperten
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Biindel (a) eine geringere Ordnung als die getemperten (b) aufzuweisen. Interes-
sant sind die Abstande zwischen den einzelnen Rohren. Sie sind beim unbehan-
delten buckypaper anscheinend groRer als im getemperten Fall. Des Weiteren
erkennt man, dass die ungetemperten Nanorohren unter mechanischem Stress
stehen, sie erscheinen im Gegensatz zu den getemperten Rohren im Querschnitt
nicht so regelmaRig kreisformig.

(a) ungetempert (b) getempert 500°C

Abbildung 4.3: TEM-Aufnahmen eines Buckpapers, ungetempert (a) und bei 500°C
getempert (b). Es sind jeweils Biindel im Querschnitt zu sehen. Der Abstand der
einzelnen Rohren der erhitzten Probe ist gegeniiber denjenigen des ungetemperten
Bucky Papers deutlich verringert.

Zur Verifikation der Abstandsunterschiede wurden geeignete TEM-Aufnahmen
des Bucky Papers hinsichtlich der charakteristischen Langen Rohrenabstand und
Rohrendurchmesser untersucht. Eine Analyse der Aufnahmen ,per Hand“ ergab
fuir die unbehandelten Biindel einen durchschnittlichen Rohrenabstand d = 0, 36
nm, fur die ausgeheiztem Biindel ergab sich d = 0,27 nm mit einem jeweiligen
geschatzten Fehler von £0, 04 nm.

Der Rohren-Rohren-Abstand in den aus einer Seifenlosung abgeschiedenen
Nanorohren-Biindeln verringert sich demnach durch ein Ausheizen der Probe.
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Abbildung 4.4: Temperaturabhangiger Leitwert der Probe IK-W2-11s4 nach Ausheizen
bei verschiedenen Temperaturen

4.2 Transportmessungen

4.2.1 Transportmessungen an Proben vom Typ A

Jede Probe wurde schrittweise erhitzt (getempert) und erneut vermessen, um
den Einfluss des Erhitzens auf den Leitwert der deponierten Rohren zu unter-
suchen. Dabei wurden, je nach Widerstand der Probe, kleine konstante Strome
bzw. Spannungen im Bereich von /s, = 10..100 nA bzw. Us,. = 1..10 mV ange-
legt. In Abbildung 4.4 sind die Messergebnisse in Zwei- und in Vierpunktmessung
fiir Probe IK-W2-11 s4 in doppelt logarithmischer Auftragung dargestellt (un-
getempert und bei 400°C, 600°C und 800°C getempert).

Der Leitwert der hergestellten Nanorohrenfilme wurde im Durchflusskryostaten
hinsichtlich seiner Temperaturabhangigkeit untersucht. Es wurde in Vierpunkt-
konfiguration gemessen, um die Einfliisse von Kontaktwiederstanden zu elimi-
nieren. Messaufbau und Probendesign sind in den Abschnitten 3.2.3 und 3.1.3
beschrieben.

Die Leitfahigkeit des Nanorohrenfilms nimmt ersichtlich mit jedem Temper-
schritt zu, insbesondere bei tiefen Temperaturen; die gezeigten Kurven werden
mit jedem Temperschritt flacher. Tragt man die relative Widerstandsanderung
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RRaumtemp./ Rax als Funktion der Ausheiztemperatur auf (siehe Abbildung 4.5),
zeigt sich dieses Verhalten deutlich.
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Abbildung 4.5: Relative Widerstandsanderung der Probe IK-W2-11s4 als Funktion der
Ausheiztemperatur

Messungen der Strom-Spannungs-Kennlinien zeigen hier nur bei getemperten
Proben und bei tiefen Temperaturen Nichtlinearitat. Diese Daten werden hier
nicht gezeigt, da sie im Gegensatz zu den Strom-Spannungs-Kennlinien, die bei
Proben von Typ B aufgenommen wurden, nicht weiter zur Interpretation der
Messergebnisse herangezogen werden.

4.2.2 Transportmessungen an Proben vom Typ B

Das Design der Proben von Typ B wurde gewahlt, um einerseits kiirzere Biin-
dellangen zu untersuchen und andererseits Vierpunktmessungen an Elektroden-
paaren mit verschiedenen Abstanden durchfiihren zu konnen. Des Weiteren ist
die Wahrscheinlichkeit hoch, dass die einzelnen Nanorohren den kiirzeren Elek-
trodenabstand uberbriicken. Der Messaufbau ist in Kapitel 3.2.3 beschrieben.

Abbildung 4.6 zeigt den temperaturabhangigen Leitwert der Probe IK-W3-
19 s3 ungetempert und nach einem Temperschritt (300°C) in doppelt logarith-
mischer Auftragung. Gemessen wurde mit konstantem Strom von /5, = 100 nA
bzw. Is,c = 1 A in Zweipunktkonfiguration (2-Pkt.) sowie in Vierpunktkonfigu-
ration an Elektrodenpaaren mit 160 nm Abstand (4-Pkt. ) und 360 nm (4-Pkt.
[I) Abstand.

Messungen an kleinen Elektrodenabstanden weisen eine hohere Leitfahigkeit
auf. Das Tempern bewirkt neben der von Proben von Typ A und in der Arbeit von
C. Marquardt [16] beobachteten Leitwerterhohung ein Angleichen der relativen
Widerstande (siehe Abbildung 4.7)
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Abbildung 4.6: Temperaturabhangiger Leitwert der Probe IK-W3-19s2 ungetempert
und nach einem Tempergang
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Abbildung 4.7: Relative Widerstandsanderung der Probe IK-W3-19s2 als Funktion der

Ausheiztemperatur
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Zusatzlich wurden von jeder Probe Strom-Spannungskennlinien (IVs) bei kon-
stanten Temperaturen aufgenommen. In Abbildung 4.8 werden exemplarisch der
spannungsabhangige differentielle Leitwert und die Strom-Spannungskennlinien
in ungetempertem Zustand lber den Abstand 4-Pkt. |l gezeigt, die restlichen
Daten sind in Anhang C zu finden.

Unterhalb von etwa 100K zeigen die IVs Nichtlinearitat, die allerdings nur zu
beobachten sind, wenn das vermessene Spannungsintervall in der GroBenordnung
liegt, in der diese auftreten. Bei der Messung mit Elektrodenabstand 4-Pkt. |
konnte dies nicht realisiert werden, da der Spannungsabfall im Inneren der Probe
um ein Vielfaches geringer ist als die auBen angelegte Spannung. Aufgrund der
empfindlichen Geometrie der Proben konnte nicht zu hoheren Spannungen an
den duleren Elektroden libergegangen werden.
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(a) Strom-Spannungskennlinien (b) Differentielle Leitwerte

Abbildung 4.8: Strom-Spannungskennlinien (a) und spannungsabhéangiger differentieller
Leitwert (b) der Probe IK-W3-19 s2 in 4-Pkt.-Konfiguration (Il), ungetempert bei
verschiedenen Temperaturen

Bei konstantem angelegten Strom erhoht sich im Tieftemperaturbereich die
anliegende Spannung. Deshalb muss, obwohl| mit moglichst kleinen Werten gear-
beitet wurde, die Nichtlinaritat des Strom-Spannungsverlaufs beriicksichtigt wer-
den. Da ausreichend viele Vs vorliegen, ist es moglich, das Temperaturverhalten
der differentiellen Leitwerte bei Nullspannung mit den Werten der temperaturab-
hangigen Leitwertmessung zu vergleichen (siehe Abbildung 4.9). Es zeigt sich,
dass bei tiefen Temperaturen die Werte leicht korrigiert werden, sich der Kur-
venverlauf aber nicht signifikant andert. Nichtlinearitaten der Strom-Spannungs-
Kennlinien tragen somit zum Kurvenverlauf der Leitwertmessung nur unwesent-
lich bei. Abbildung 4.10 zeigt erneut den temperaturabhangigen Leitwert des
getemperten und ungetemperten Films, in Bezug auf die verschiedenen Elektro-
denabstande.

Bei allen Messungen wurde die Abhangigkeit des Stroms (bei konstanter Anre-



42 4 Messergebnisse

T T T L |

* Leitwert mitl_ =100nA
o dl/dU mit U=0

107

GI[S]

10

TIK]

Abbildung 4.9: Temperaturabhangiger Leitwert der Probe IK-W3-19s2, ungetempert in
4-Punkt-Messung Il mit Nullspannungs-Korrekturen
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Abbildung 4.10: Temperaturabhangiger Leitwert der Probe IK-W3-19s2 ungetempert
und nach einem Temperschritt, mit Nullspannungs-Korrekturen
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gung) von der angelegten Gatespannung tiberpriift. Weder bei Raumtemperatur
noch bei 4K wurden Gateabhangigkeiten festgestellt.

4.3 Rasterkraftmikroskopie

Abbildung 4.11: Dreidimensionale Darstellung der AFM-Messung an Probe [IK-W3-
19 s2

Es wurden an ausgewahlten Proben AFM-Messungen durchgefiihrt, wobel hier
exemplarisch die Messergebnisse einer Probe von Typ B (IK-W3-19 s2) vorge-
stellt werden. In Abbildung 4.11 ist das dreidimensionale Hohenprofil zu sehen.
Die drei inneren Elektroden mit ihren Zuleitungen und die breiteren und dickeren
auleren Elektroden sind deutlich zu erkennen. Die darunter liegenden Nanoroh-
ren erscheinen gelb.

Abbildung 4.12 zeigt eine Aufsicht der Probe, mit zwei vertikalen Querschnit-
ten des Hohenprofils entlang der eingezeichneten Richtungen. Aus diesen Quer-
schnitten lasst sich einerseits die Dicke der Elektroden und andererseits die
Dicke und Beschaffenheit des Nanorohrenfilms ablesen. Bei allen vermessenen
Proben waren die Vierpunktelektroden etwa 50nm und die Palladium/Wolfram-
Elektroden etwa 100nm dick.

Betrachtet man den Querschnitt durch den Nanorchrenfilm genauer, erkennt
man an der stark variierenden Dicke des Films, dass sich der Film aus vielen
Biindeln unterschiedlicher Dicke zusammensetzt. Der Durchschnitt der Biindel
variiert von 5nm bis 22nm, meist besitzen sie eine Dicke von 12nm.

Eine mittlere Filmdicke lasst sich bestimmen, indem man den Mittelwert aller
Messpunkte im zu betrachtenden Bereich berechnet. Diese Dicke kann als ein
Mal zur Bestimmung der Menge der abgeschiedenen Rohren und damit zur
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Abbildung 4.12: Querschnitt durch Probe IK-W3-19 s2 in zwei verschiedene Richtun-
gen

Berechnung eines spezifischen Widerstands des Nanorohrenfilms herangezogen
werden (siehe Tabelle 4.1, 4.3 und 4.2). Es ist allerdings zu erwarten, dass die
abgeschiedenen Biindel nicht aus dichtest gepackten Rohren bestehen. Da die
Grolke der Hohlraume schwer abzuschatzen ist, ist dies nur eine Abschatzung der
Obergrenze der Nanorohrenanzahl.

Geht man von Nanorchren mit einem Durchmeser von 1 nm aus, die mit dem
Abstand a = 0, 34 nm zu ihren Nachbarn (Abstand zweier Graphenebenen in Gra-
phit) dichtest gepackt (ABAB) liegen und iiber den gesamten Elektrodenabstand
reichen, lalst sich die Anzahl der Rohren pro Film abschatzen:

A
2V/3(r + a)?

mit A = Filmdicke-Elektrodenbreite (3um) und Rohrenradius r = 0,5 nm. Damit
kann unter der Annahme paralleler Einzelrohren der Widerstand einer Nanorohre
ermittelt werden. Die resultierenden Daten sind den Tabellen 4.1, 4.2 und 4.3
zu entnehmen.
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Elektrodenabs. | Leitwert G | Spez. Widerstand | G,=G/n | R, =1/G,
in nm inS in 2m inS in Q
2-Pkt 2600 3.93 .1074 2.3.107° 4.1-10°8 2.4 .107
4-Pkt, 160 5.12 -1073 2.9-10° 5.3.1077 1,9 -10°
4-Pkty, 360 2.47 1073 2,7-107° 2.6 1077 3,8 -10°

Tabelle 4.1: Probe IK-W3-19 s2 bei Raumtemperatur, 300°C getempert: Spezifische
Widerstande, abgeschatzter Leitwert G, und Widerstand R, pro Rohre. Die mittlere

Filmdicke betragt: d=7,85nm, Abschitzung der Réhrenanzahl: n=9.63-103.

Elektrodenabst. | Leitwert G | Spez. Widerstand | G,=G/n | R, =1/G,
in nm in S in 2m inS in
2-Pkt 2600 1,86 -10~* 7.0-107° 1.4 .10°® 7.1-107
4-Pkt, 170 1,17 -1073 1.7-107% 8.6 -1078 1.2 -107
4-Pkty, 370 8,60 -1074 1.0-107% 6,1-10°8 1.6-107

Tabelle 4.2: Probe IK-W3-19 _s3 bei Raumtemperatur, 300°C getempert: Spezifische
Widerstande, abgeschatzter Leitwert G, und Widerstand R, pro Rohre. Die mittlere
Filmdicke betragt: d=11,26nm, Abschitzung der Réhrenanzahl: n=1,38-10%.

Elektrodenabst. | Leitwert G | Spez. Widerstand | G,=G/n | R, =1/G,
in nm in S in m in S in Q
2-Pkt 2670 2.11 -107* 7.1-107° 1.2 -10°8 8.3 -107
4-Pkt. 950 2.32 .10 1.8-107* 1.4 .10°8 7.1-107

Tabelle 4.3: Probe IK-W2-11 _s4 bei Raumtemperatur, 400°C getempert: Spezifische
Widerstande, abgeschatzte Leitwerte G, und Widerstande R, pro Rohre. Die mittlere
Filmdicke betragt: d=13,33nm, Abschiatzung der Rohrenanzahl: n=1,64-10%.
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4.4 Raman-Spektroskopie

Um den Einfluss des Ausheizens auf die Nanorohrenfilme von maoglichst vielen
Seiten zu beleuchten, wurden an zwei ausgewahlten Proben nach verschiedenen
Ausheizschritten Raman-Messungen durchgefiihrt.

Die Raman-Spektren im Stokes-Bereich, die an der ungetemperten und bei
500°C getemperten Probe IK W3-19 s2 gemessen wurden, sind in den Abbil-
dungen 4.13 und 4.14 zu sehen. (Weitere Raman-Spektren sind in Anhang B
zu finden.) Sie zeigen die fiir Nanorhren typischen Peaks, die sich den Phonon-
Moden zuordnen lassen. Bei 188 cm~! bzw. 190 cm~! liegt der Peak der radia-
len Atmungsmode, die defektinduzierte D-Mode liegt bei 1318 cm~! bzw. 1321
cm~!. Bei etwa 1564 cm~! bzw. 1566 cm~! befindet sich der Doppelpeak der
G-Moden, das Signal der D*-Mode bei 2631 cm~*! bzw. 2641 cm~*! und somit
bei etwa doppelt so groBer Raman-Verschiebung wie die D-Mode. Bei 522 cm™*
bzw. 523 cm™! ist der Peak von Silizium zu finden.

Position x, Breite b und Intensitaten / der Raman-Shifts sowie jeweilige Aus-
heizemperaturen T, der vermessenen Proben konnen Tabelle 4.4 entnommen
werden. (Zur Untersuchung der Peak-Positionen und -Intensitaten wurde bei je-
dem Signal erst ein linearer Hintergrund abgezogen. Die Breite wurde durch einen
Lorenz-Fit ermittelt.)

Die Position der Raman-Signale andert sich also durch das Ausheizen nicht
wesentlich. Auch die Breite der Peaks erfahrt keine signifikante Veranderung, eine
Ausnahme stellt lediglich die RBM der Probe IK-W3-19 s2 dar, die aufgrund
des starken Untergrunds schwer zu ermitteln war.

Auffallig ist allerdings die Intensitat der defektinduzierten D-Mode bei der
gezeigten ungetemperten Probe. Sie kann, mit der D*-Mode ins Verhaltnis ge-
bracht, als Mal fiir die Defektdichte herangezogen werden. Das Ausheizen ver-
ringert das Verhaltnis D/D*, was auch bei der zweiten vermessenen Probe fest-
zustellen ist. Die Werte sind ebenfalls Taballe 4.4 zu entnehmen.
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Abbildung 4.13: Raman-Spektrum der Probe IK-W3-19 s2, ungetempert. Im Inset
sind die zwei Peaks der G-Mode zu sehen.
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Abbildung 4.14: Raman-Spektrum Probe IK-W3-19 s2, getempert bei 500°C. Im Inset
sind die zwei Peaks der G-Mode zu sehen.
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Probe | Ta | RBM| D| G| D*|[D/D* G/D* |
IK-W3- | unget. | x[cm™] | 188 | 1318 | 1564 | 2631
19_s2 blem™] | 33 41 89 | 51

/la.u] | 565 | 53021 | 37584 | 9944 || 5,33 3,78
IK-W3- [ 500°C | x[cm 1] | 190 | 1321 | 1565 | 2641
19 s2 blem1]| 85 37 85 | 49
llaw] | 177 | 1279 | 2944 | 772 || 1,66 3,81

IK-W2- [ 600°C | x[em ]| 178 | 1313 | 1554 | 2623
11 s4 plem™1] | 44 41 82| 62
/la.u] | 6097 | 13149 | 51540 | 7740 | 1,70 6,66
IK-W2- | 800°C | x[cm 1] | 186 | 1314 | 1557 | 2619
11_s4 blem=1] | 47 52 85| 67
/la.u] | 4303 | 2866 | 12770 | 2159 || 1,11 5,91

Tabelle 4.4: Position x, Breite b und Intensitaten / der Raman-Peaks im Stokes-Bereich,

die jewiligen Ausheiztemperaturen T4 der der vermessenen Proben, sowie das Verhalt-
nis der Intensitdten D/D* und G/D*.
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Ausgangspunkt dieser Arbeit war die Frage, ob Biindel aus metallischen einwandi-
gen Kohlenstoff-Nanorohren sich wie eine Parallelschaltung von quasi-ballistischen
Leitern verhalten, oder ob die Wechselwirkung zwischen den Rohren zu einem
anderen Verhalten fiihrt.

Bei den Messergebnissen fallt zunachst auf, dass trotz der hohen Zahl an
Kohlenstoff-Nanorohren der Widerstand der hergestellten Filme sehr hoch ist.
Bei einer Vierpunktmessung paralleler Einzelrohren der Lange /r mit Elektroden-
abstand d < Iz wiirde man einen Widerstand von R = 6, 5k2/n mit der Roh-
renanzahl n erwarten. Gemessen wurden jedoch Widerstande von typischerwise
R ~ 1kS2 ausgeheizter Proben bei n ~ 10* Rohren.

Wie kann man diesen Sachverhalt erklaren?

Da die untersuchten Nanorohrenfilme aus einer Seifenlosung abgeschieden
wurden, konnten verbleibende Seifenreste zwischen den einzelnen Nanorohren
den Ladungstransport beeinflussen. Tatsachlich konnten mit TEM-Messungen
an Vergleichsproben, die in der Nahordnung den dielektrophoretisch hergestellten
Filmen sehr dhnlich sind, Seife nicht nur an der Biindeloberflache, sondern auch
zwischen den Rohren im Inneren der Biindel nachgewiesen werden.

Die Hypothese, das ein Ausheizen die Seifenreste vermindert, wurde eben-
falls an Vergleichsproben Uberpriift. Es konnte durch TEM-Aufnahmen gezeigt
werden, dass ein Ausheizen der Proben zu einer Verkleinerung des Abstandes
zwischen den einzelnen Rohren im Biindel und zu der bekannten hexagonalen
Anordnung der Rohren untereinander fiihrt. Folglich ist davon auszugehen, dass
auch das Ausheizen der dielektrophoretisch hergestellten Filme die Seife zwi-
schen den Rohren austreibt und ihre Nahordnung nun vergleichbar ist mit der
Nahordnung von gewachsenen Biindeln mit hexagonaler Anordnung.

Die Veranderung in der Nahordnung der Nanorohrenbiindel durch das Ausheit-
zen spiegelt sich auch in den Transportmessungen wider: Der temperaturabhan-
gige Leitwert von ungetemperten Nanorohrenfilmen zeigt bei jeder vermessenen
Probe einen anderen Verlauf. Gemeinsam ist ihnen lediglich die starke Unter-
driickung des Leitwertes bei tiefen Temperaturen. An dieser Stelle wird deshalb
das Augenmerk auf den Temperaturverlauf getemperter Proben gelegt, da hier
reproduzierbare Ergebnisse vorliegen.

49
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Bei ausgeheizten Biindeln aus metallischen Kohlenstoff-Nanorohren ist Folgen-
des festzustellen:

Alle ausgeheizten Filme, an denen Transportmessungen durchgefiihrt wurden,
zeigen eine Proportionalitat des Leitwertes zur Quadratwurzel der Temperatur
uber ein grolkes Temperaturintervall.

In Abbildung 5.1 ist der in Vierpunktkonfiguration gemessene Leitwert der
Probe IK-W2-11 s4 (Typ A) gezeigt. Der temperaturabhangige Leitwert nach
zwei verschiedenen Temperschritten wurde iiber v/T aufgetragen. Es zeigt sich
ein linearer Verlauf zwischen ca. 40 und 300 K.

4-Pkt. 600°C

4-Pkt. 400°C | ]|

(T KD

Abbildung 5.1: Leitwert G der Probe IK-W2-11 s4 in Vierpunktmessung, aufgetragen

iiber v/T, bei zwei verschiedenen Temperschritten. Die Linearitdt in v/T ist deutlich
zu erkennen.

Auch die beiden anderen vermessenen Proben IK-W3-19 s2 und IK-W3-19 s
(Typ B) zeigen diese Abhangigkeit nach dem sie ausgeheizt wurden. In den Abbil-
dungen 5.2 (a) und (b) ist die Auftragung der Leitwerte iiber /T zu sehen (hier
fiir verschiedene Elektrodenabstande und nicht fiir verschiedene Ausheizschritte).
Sie zeigen ebenfalls ein lineares Verhalten in v/T iiber ein groBes Temperaturin-
tervall.

Transportmessungen an dielektrophoretisch abgeschiedenen Biindeln aus ein-
wandigen, rein metallischen Kohlenstoff-Nanorohren wurden in der Vergangen-
heit von Christoph W. Marquardt durchgefiihrt [16]. In seiner Arbeit konnten
Messungen in Zweipunktkonfiguration an ausgeheizten Biindeln, in Vierpunkt-
konfiguration nur an nicht ausgeheizten Biindeln realisiert werden. Bei einigen
Proben wurde eine Abhangigkeit des Leitwerts von der Quadratwurzel der redu-

kpT

zierten Temperatur T.eq = “%; nachgewiesen. Dies konnte in Ubereinstimmung

mit den vorliegenden Ergebnissen stehen.
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Abbildung 5.2: Leitwert G mit Nullspannungs-Korrekturen iiber /T der bei 300°C
getemperten Proben (a) IK-W3-19 s2 und (b) IK-W3-19 s2, verschiedene Elekto-
denabstinde. Die Linearitit in v/T ist zu erkennen.

Eine weitere Eigenschaft der ausgeheizten Nanorohrenfilme ist die kurze freie

Weglange:
Die Skalierung des Leitwerts wird in den Abbildungen 5.3 (a) und (b) deutlich.
Die Temperaturverlaufe wurden linear gefittet und mit den jeweiligen Parametern
skaliert. Der lineare Anteil fallt auf eine Ursprungsgerade der Steigung eins. Dabei
kollabieren die Kurven, d.h. die Leitfahigkeit skaliert iiber den gesamten Tempe-
raturbereich mit den Steigungen m des linearen Fits (Daten siehe Tabelle 5.1).
Diese Skalierung ist mit der Skalierung der Elektrodenabstande vergleichbar: Fir
die in den Abbildungen 5.2 und 5.3 aufgezeigten Messergebnisse der Probe IK-
W3-19 s2 beispielsweise skalieren die beiden verschiedenen Elektrodenabstande
zur Messung in Vierpunktkonfiguration mit dy pgt.i1/dapres = 2,3, die entspre-
chenden temperaturabhangigen Widerstande mit Rpk.1/Rapke) = 2, 0.

Der Widerstand der Nanorohrenblindel skaliert also mit dem Elektrodenab-
stand. Es liegt demnach kein ballistischer Transport vor, wie fiir Einzelrohren zu
erwarten ware. Die mittlere freie Weglange kann zu e << 160 nm (kleinster
Elektrodenabstand: djpk; = 160 nm) abgeschatzt werden. Die mittlere freie
Weglange ist damit kleiner ist als fiir Einzelrhren bekannt (jug =~ 1 um).

Auf welche Weise kann man die kurze freie Weglinge und v/ T-Abhiangigkeit
des Leitwerts von Biindeln metallischer Nanorohren erklaren?

Unter der Annahme, es lagen durch die Seife stark dotierte Rohren vor, lielle
sich die kurze freie Weglange durch Interbandstreuung als Folge der Verschiebung
der Fermienergie um mindestens 1 eV (siehe Bandstruktur) begriinden. Raman-
Messungen zeigen jedoch im Vergleich von Messungen an ungetemperten und
an getemperten Proben eine unveranderte Position der G-Moden sowie eine un-
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(a) IK-W3-19 s2, skaliert (b) IK-W3-19 s3, skaliert

Abbildung 5.3: Skalierter Leitwert G mit Nullspanungs-Korrekturen iiber v/T der bei

300°C getemperten Proben (a) IK-W3-19 s2 und (b) IK-W3-19 s2. G skaliert im
gesamten bzw. fast im gesamten Temperaturintervall.

4-Pkt. | 4-Pkt. I 2-Pkt.
IK-W3- | m=3,117-10~*S/T ! | m=1,585-10"%S/T ' | m=2,953-107°S/T !
19 s2 c=1,481-10"*S c=-1,998-10"*S c=-9,049-107°S

d = 160nm d = 360nm d = 2600nm
IK-W3- | m=9,341-10"°S/T ' | m=7,258-10"°S/T ' | m=1,569-10"°S/T !
19 s3 c=-4,640-10"*S c=-4,054-10"*S c=-8,470-10"°S

d = 170nm d = 370nm d = 2600nm

Tabelle 5.1: Parameter des linearen Fits der Leitwertauftragung iiber /T gemiR G =

m /T + c fiir die bei 300°C getemperten Proben IK-W3-19 s2 und IK-W3-19 _s3.
Zum Vergleich sind die Elektrodenabstande d aufgetragen.

wesendliche Veranderung der Intensitat der G-Mode im Verhaltnis zur Intensitat
der D*-Mode. AuBerdem bleibt die Breite der G-Mode weitgehend unverandert
(siehe Tabelle 4.4). Bei Dotierung wiirde man im Gegensatz dazu erwarten, dass
sich wie in Abbildung 5.4 einerseits die Peak-Intensitat wie auch die Position
der G-Mode verandert [37] und andererseits die G-Mode unterschiedlich breit ist
[38].

Bei Messungen an Einzelrohren hat man ein Potenz-Verhalten G o< T nach-
gewiesen, dessen Exponent a fiir verschiedene Device-Konfigurationen zwischen
0,3 und 0,7 variiert. Die Exponenten und deren starke Variation wurden im Bild el-
ner Luttinger-Flissigkeit erklart, wo die Starke der Elektron-Elektron-Wechselwirkung
von der dielektrischen Umgebung der Nanorohre abhangt [39]. Es ist nicht zu
erwarten, dass dieses Modell hier angewendet werden kann, da es nur in ein-
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Abbildung 5.4: Zum Vergleich mit den Abbildungen 4.13 und 4.14, Abschnitt 4.4:
Raman-Spektrum der G-Mode einer einzelnen metallischen Kohlenstoff-Nanorohre
fiir verschiedene elektrochemische Potentiale [37]. Es ist eine Verschiebung der Peak-
Position sowie eine Verringerung der Peak-Intensitat zu erkennen.

dimensionalen Systemen mit geringer Rickstreuwahrscheinlichkeit oder grofen
Weglangen und nicht in diffusiven Leitern wie im vorliegenden Fall gilt. Darliber-
hinaus zeigen die vermessenen Proben alle genau o = 0,5 -Abhangigkeit, was
sich im Luttinger-Bild nicht erklaren lasst.

Des Weiteren konnen Coulomb-Blockade-Effekte ausgeschlossen werden, da
bei tiefen Temperaturen keine Gateabhangigkeiten gemessen wurden. Die Ma-
gnetfeldabhangigkeit der Leitfahigkeit wurde nicht untersucht, konnte aber in der
Vergangenheit an ahnlichen Proben metallischer Nanorohrenfilme ausgeschlossen
werden [16].

.* {1000
* 3
1500 O
."/
e | :
2 4 6 8 10 12

T112 (KHZ)

Abbildung 5.5: Zum Vergleich mit Abbildung 5.2: Leitwert einer Anordnung ausgerich-
teter mehrwandiger Kohlenstoff-Nanordhren versus +/T [40].

Interessanterweise wurde von einer v/ T-Abhangigkeit des Leitwertes bei einer
Anordnung von ausgerichteten mehrwandigen Kohlenstoff-Nanorohren berichtet
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(sieche Abbildung 5.5) [40]. Als Erklarungsmoglichkeit wurde Elektron-Elektron-
Wechselwirkung in einem System mit starker Unordnung gemal den Arbeiten
von [41] und [42] angefiihrt. Allerdings werden in diesen Arbeiten lediglich sto-
rungstheoretische Korrekturterme angefiihrt, die in einem eindimensionalen Sy-
stem eine Proportionalitidt von G o —T ~1/2 beschreiben. Da im vorliegenden
Fall der Leitwert sich jedoch um mehrere GroRenordnungen dndert und die v/T-
Abhangigkeit des Leitwertes liber ein grolkes Temperaturintervall besteht, scheint
diese Erklarungsmoglichkeit hier nicht zutreffend.

Eine Erklarung der v/T-Abhingigkeit des Leitwertes und der kurzen freien
Weglange von Biindeln metallischer Nanorohren steht demnach noch aus.



6 Zusammenfassung

Die Ergebnisse dieser Arbeit lassen sich wie folgt zusammenfassen:

e Es ist gelungen, durch dielektrophoretische Abscheidung Filme aus metalli-
schen Biindeln herzustellen und diese in Vierpunktkonfiguration zu kontak-
tieren. Desweiten konnte ein Ausheizen dieser Proben zu hohen Tempera-
turen bis zu 800°C realisiert werden.

e Es konnten Hinweise auf die Existenz von Seifenresten zwischen den Na-
norohren und das Austreiben der Seife durch Ausheizen aufgezeigt werden.
AuBerdem wurde gezeigt, dass das Ausheizen der Proben die Abstande zwi-
schen den Nanorohren innerhalb der Biindel verringert und eine hexagonale
Nahordnung hergestellt wird.

e Das Erhitzen der Proben erhoht den Leitwert der Nanorohrenbiindel sowie
den die relative Widerstandsanderung Rraumtemp./ Rak-
Dennoch weisen Bundel aus metallischen Nanorohren nicht den geringen
Widerstand auf, der im Fall paralleler quasi-ballistischer Leiter zu erwarten
ware.

e Bei allen vermessenen, ausgeheizten Proben konnte eine v/T-Abhingigkeit
des Leitwertes lber ein groRBes Temperaturintervall festgestellt werden.

e Im Gegensatz zu metallischen Einzelrohren mit ballistischen Transportei-
genschaften und einer mittleren freien Weglange von g = 1 um wurde
diffuser Transport und eine mittlere freie Weglange von fyr < 160 nm
festgestellt.
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6 Zusammenfassung




A Zusatzliche REM-Aufnahmen

Abbildung A.1: REM-Aufnahme eines Nanorohren-“Films”, der bei zu hohen Spannun-
gen deponiert wurde (Probe IK-W2-16 _s1).
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Abbildung A.2: REM-Aufnahme einer durch elektrostatische Entladung unbrauchbar
gewordenen Probe. Die Elektroden zur Vierpunktmessung sind beschadigt, sowie der
Nanorohrenfilm durchtrennt (Probe IK-W3-20 s3).



B Zusatzliche Raman-Spektren

(UK T T T T T T T
60k -_ \ G+: 1577 cm’E
50K |- 4
3: 40k L R 1500 1550 1600 16‘50 el
s | D:1313cm™ || _—
T 30k | \ .
Z r RBM: 178 cm™ 1
£ 20kF N D*: 2623 cm ™
10k | ~ .
r & o 1
oL Si: 519 cm i
1 | 1 1 1 " 1 L 1 n
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Raman-shift [1/cml
(a)
20.0k ———— . . . .
G+ 1575cm™| |
15.0k - G-: 1543 cm”! ]
';:' 1500 1550 1600 1650
S, 10.0k |- D:1314cm™ || _— 1
&
% RBM: 186 cm” N
g 20kr D*: 2619 cm™ |
\
0.0F -

500

Abbildung B.1: Raman-Spektrum der Probe IK-W2-11 s4 (a) getempert bei 600°C

(b) getempert bei 800°C
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C Strom-Spannungs-Kennlinien,
differentielle Leitwerte
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