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1. Vorwort

Aufgrund ihrer besonderen mechanischen wie auch elektronischen Eigenschaf-
ten spricht man Kohlenstoff-Nanorohren ein groBes Anwendungspotenzial zu.
Insbesondere aufgrund der interessanten elektronischen Bandstruktur wird inten-
siv Uber den Einsatz auf dem Gebiet der molekularen Elektronik nachgedacht.
Abhangig von dem jeweiligen atomaren Aufbau exististieren halbleitende sowie
auch metallische Modifikationen, die eine Verwendung vom elektromigrations-
freien elektrischen Leiter bis hin zum Halbleiterbauelement auf Nanometerskala
versprechen.

Auch fiir die Grundlagenforschung sind Nanorchren von hochstem Interesse auf-
grund ihrer Eigenschaft als quasi-eindimensionale Strukturen. So werden z.B.
Anstrengungen unternommen, Rohren und Biindel hinsichtlich moglicher supra-
leitender Eigenschaften zu untersuchen. Von Supraleitung in Biindeln aus Kohlen-
stoff-Nanorohren wurde schon 2001 von einer franzosischer Gruppe berichtet [1],
allerdings konnte das Ergebnis nie reproduziert werden. Das in diesem Versuch
vermessene Rohrenbiindel war heterogen, bestand also aus halbleitenden und me-
tallischen Einzelrohren, wobei die Anzahl der Rohren in diesem Biindel mit etwa
300 relativ grofs war.

(@) (b)

Abbildung 1.1.: Querschnitt eines heterogenen (a) sowie eines homogenen, rein me-
tallischen Rohrenbiindels (b). Halbleitende und metallische Rchren sind in weis bzw.
schwarz illustriert.

Da an Einzelrohren Supraleitung nie nachweisbar war, liegt die Vermutung na-
he, dass die Kopplung zwischen den metallischen Rohren fir das Phanomen
der Supraleitung in Nanorchren entscheidend ist. Mit zunehmender Biindelstarke
wachst die Wahrscheinlichkeit dafiir, dass sich in heterogenen Biindeln mehrere
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metallische Réhren beriihren (siehe Bild [1.1]). Eine supraleitende Rohrenanord-
nung konnte daher in dem Experiment von 2001 durchaus vermessen worden
sein.

Am Institut fiir Nanotechnologie des Forschungszentrums Karlruhe werden seit
2001 erfolgreich Kohlenstoff-Nanorohren gezielt mit vorhandenen Elektroden
kontaktiert [2) [3, [4]. Dariiberhinaus gelang es, das Prinzip der zur Kontaktie-
rung verwendeten Dielektrophorese derart anzuwenden, dass eine Separation der
beiden Spezies erfolgt und nur metallische Rohren abgeschieden werden [5, [6].

Ist wirklich die Kopplung zwischen metallischen Rohren in einem Biindel fiir su-
praleitende Eigenschaften verantwortlich, so sollte dieser Effekt an dielektropho-
retisch abgeschiedenen, rein metallischen Proben leichter zu beobachten sein.

Als Vorbereitung zur Klarung dieser wichtigen Frage sollen in dieser Diplomarbeit
Proben aus rein metallischen, dielektrophoretisch abgeschiedenen Rohrenbiindeln
hergestellt, kontaktiert und hinsichtlich ihrer Transporteigenschaften untersucht
werden.



2. Einwandige Kohlenstoff-Nanorohren

Kohlenstoff-Nanorohren sind kleine zylinderformige Kohlenstoffmolekiile, die in ei-
ner Vielfalt unterschiedlicher Typen existieren. Prinzipiell unterscheidet man zwi-
schen einwandigen Nanorohren (single-walled carbon nanotubes, SWCNT) und
mehrwandigen Nanorohren (multi-walled carbon nanotubes, MWCNT). Wahrend
die SWCNTs aus nur einer Wand, also einem einlagigen Zylinder bestehen, be-
sitzen die MWCNTs mehrere solcher Wande, sind also aus mehreren ineinander
steckenden Zylindern aufgebaut.

Von Interesse fiir diese Arbeit sind die SWCNTs (siehe Abbildung[2.2)), die heraus-
ragende Eigenschaften besitzen. Im Folgenden wird zunachst die grundlegende
geometrische Beschaffenheit dieser einwandigen Rohren sowie die Moglichkeiten
threr Herstellung erlautert. Im Anschluss daran erfolgt eine Einfiihrung in die
Eigenschaften der elektronischen Bandstruktur und des Transports an einzelnen
Nanorohren. AbschlieBend wird ein kurzer Uberblick iiber die Gitterschwingungs-
moden und die Ramanspektroskopie an Nanorohren gegeben.

2.1. Geometrische Struktur

Zum Verstandnis des Molekiilaufbaus einer SWCNT ist es sehr hilfreich, zunachst
die Struktur von Graphit zu betrachten. Graphit besteht aus einzelnen zweidimen-
sionalen Schichten, sog. Graphenschichten, die aufeinander gestapelt sind und
durch van-der-Waals-Wechselwirkung zusammen gehalten werden. Eine einzelne
solche Graphenschicht ist in Abbildung [2.1] zu erkennen.

Zweidimensionale Kohlenstoffgitter enstehen durch sp?-Hybridisierung der Koh-
lenstoffatome, die die Elektronenkonfiguration 2s22p? haben. Aus dem s-Orbital
und zweien der p-Orbitale entstehen in Linearkombination drei Hybridorbitale,
die in einer Ebene trigonal ausgerichtet sind (120° zueinander) und Bindungen
mit den Nachbaratomen ermaoglichen (o-Bindungen). Es bildet sich folglich ein
zweidimensionales hexagonales Gitter. Das weitere, nicht hybridisierte p-Orbital,
dessen Ausrichtung senkrecht zu dieser Ebene ist, bildet mit den p-Orbitalen der
Nachbaratome m-Bindungen, deren Elektronen tber die Ebene hinweg delokali-
siert sind.
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(n,0) zigzag

(#1,1) armchair

Abbildung 2.1.: Das hexagonale Kohlenstoffgitter einer Graphen-Ebene. Eingezeichnet
ist ein Cp-Vektor des Typs (4,2). Der schattierte Teil wird zu einer Rohre aufgerollt.
Danach zeigt der Vektor T parallel zur Rohrenachse und Cj, entlang des Umfangs.
(Bildquelle [7])

Eine einwandige Kohlenstoff-Nanorchre kann man sich nun als einzelne zu ei-
nem Zylinder aufgerollte Graphenschicht vorstellen. Wie diese Schicht aufgerollt
wird, gibt ein sogenannter Chiraler Vektor Cp, an. Durch ihn ist die Chiralitat der
Nanorohre festgelegt:

Ch=n-a,+m-a mit m,n€Z (2.1)

Der Satz Vektoren a3 und a5 bezeichnet in Abbildung eine Basis des Gra-
phengitters. Ausgehend von einem Atom des hexagonalen Gitters zeigt Cp, auf
ein zweites Atom, das beim Aufrollen der Ebene in das erste libergehen soll. Er
liegt dann genau auf einem kompletten Umfang der entstandenen Nanorchre.
Der Chirale Vektor, also in der beschriebenen Basis das Tupel (n, m), legt somit
eindeutig die Atomstruktur der Nanorohre fest.

Oft unterscheidet man zwischen bestimmten Formen von Nanorohren. So be-
zeichnet man alle (n, 0)-Réhren als,,Zig-Zag-Rohren", alle Rohren des Typs (n, n)
als ,Armchair-Rohren” und alle weiteren Formen generell als ,chirale Rohren" (sie-

he Abbildung [2.2)).
Uber den Betrag von Cp, lasst sich der Durchmesser einer Réhre bestimmter
Chiralitat berechnen:

C 3ac_
d:|7rh|:\/_7arC V4 m2+nm (2.2)

Dabei bezeichnet ac-_c den Abstand zweier benachbarter Kohlenstoffatome im
hexagonalen Gitter.



Abbildung 2.2.: Rohren verschiedener Chiralitat. Von links nach rechts eine Zig-Zag-
Rohre (0, 10), eine Armchair-Rohre (10, 10) und eine chirale Rohre (7, 10). (Bildquelle
[7] modifiziert)

2.2. Herstellung der Kohlenstoff-Nanorohren

Der Weg vom Rohrenwachstum bis hin zur fertigen Rohrensuspension lasst sich
grob in die drei Arbeitschritte Rohrenwachstum, Vereinzelung der Rohren und
Langenseparation unterteilen, die im Folgenden kurz erlautert werden.

Rohrenwachstum

Seit der Entdeckung der Fullerene (1985 [8]) bzw. der Nanorohren (1991 [9])
wurde an der Herstellung sogenannter Fullerenrohren gearbeitet. Es gibt derzeit
mehrere Verfahren, die alle auf demselben Prinzip aufbauen: Es werden Bedin-
gungen geschaffen, bei denen Kohlenstoffatome, die man zuvor aus einer Quelle
(z.B. Graphit, Kohlenstoffmonoxid) bezieht, sich durch Katalyse zu SWCNTs
anordnen.

Beim sogenannten HiPco-Prozess (High Pressure Carbon MonOxide) [10] wach-
sen Rohren bei geeigneten, hohen Temperaturen und Driicken in einem CO-
Strom mit Eisenpartikel als Katalysator. Dies erfolgt gemal CO 4+ CO = CO, +
C(SWCNT).

Im CVD-Verfahren (Chemical Vapor Deposition) [11] dienen verschiedene Koh-
lenstoffverbindungen, wie z.B. CH4 oder CoHy, als Quelle fiir den atomaren Koh-
lenstoff, die in einem Ofen liber Katalysatorpartikel geleitet werden. Die Rohren
konnen dann gerichtet auf der Katalysatoroberflache wachsen.

Sowohl im Arc-Discharge-Verfahren (Verfahren der Bogenentladung) [9], als
auch im PLV-Verfahren (Pulsed Laser Vaporization) [8| 12, 13] wird als Quelle
fur die Kohlenstoffatome Graphit verwendet. In einem Ofen wird der Kohlenstoff
in atomare Form gebracht, wobel als Energiequelle dazu entweder eine elektrische
Entladung oder ein Laser verwendet wird (siehe Abbildung 2.4)). Bei geeigneten
Bedingungen, also der Wahl entsprechender Parameter wie Druck und Tempera-
tur, beginnen Rohren zu wachsen. Das Hinzufiigen von Katalysatoren wie Ni oder
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Co zum Graphit fordert die Entstehung speziell von einwandigen Rohren. Durch
einen Argon-Strom konnen die SWCNTs abtransportiert und abgefiltert werden.
Das Endprodukt kann somit dem Aufbau entnommen werden, wobei es neben
den gewiinschten SWCNTs auch viele Nebenprodukte enthalt. Nach Aufberei-
tung erhalt man ein sogenanntes Buckypaper, das zu iiber 90% aus SWCNTs
besteht und als Ausgangsmaterial zur weiteren Verarbeitung dient (Abbildung

2.3).

Abbildung 2.3.: Elektronenmikroskopische Abbildung eines Buckypapers.

In dieser Diplomarbeit wurden ausschliellich Rohren verwendet, die von Dr. Frank
Hennrich und Regina Fischer am Institut fiir Physikalische Chemie der Universi-
tat Karlsruhe im PLV-Verfahren hergestellt wurden [12], [13]. Der Aufbau ist in
Abbildung zu sehen.

Ar or Ar+ 5% H;, 0.5 bar quartz tube
L | 1150°C | /
. Tl s —
» =

[

laser beam to vacuum pump
Nd:YAG, Q-switched, 1064 nm

—

_»
Ar or Ar+ 5% H, 0.5 bar paper filter

Abbildung 2.4.: Aufbau fiir das PLV-Verfahren des Instituts fiir Physikalische Chemie
der Universitat Karlsruhe (TH). Im Zentrum ist in schwarz das mit Co bzw. Ni dotierte
C-Target zu erkennen. (Bildquelle [12])



Vereinzelung der Rohren in einer Suspension

Unmittelbar nach dem PLV-Prozess liegen die Rohren in Biindeln vor und sind
miteinander verflochten, zum einen durch das ungerichtete Wachstum bel ihrer
Entstehung und zum anderen aufgrund einer starken van-der-Waals-Wechsel-
wirkung untereinander. Um vereinzelte Rohren zu erhalten, wird das Endprodukt
zunachst in Losung gebracht. 0.5mg der SWCNTs werden in 1ml D,O und einer
Seife gegeben und danach mehrere Stunden einer Ultraschallbehandlung unterzo-
gen. Dabei losen sich die Biindel auf und es liegen anschlieend einzelne SWCNTs
vor, die von Seife umgeben sind [14]. Dies schiitzt sie vor erneuter Biindelbildung.
Am Beispiel von Sodium Dodecyl Sulfate (SDS) als Seife ist eine Rohre in einer
zylindrischen SDS-Mizelle im Querschnittsmodell a) zu sehen.

Abbildung 2.5.: a) Querschnittsmodell einer SWCNT in einer SDS-Mizelle (Bildquelle
[14]). b) Fraktion einer fertigen Rohrensuspension

Als Seife fiir die Suspensionen dieser Arbeit wurde Sodium Cholate (auch Natri-
um Cholat, NaCh) verwendet. Auch wenn sich die Struktur von NaCh von der
des SDS unterscheidet, ist der Prozess der Vereinzelung dennoch identisch.

Um die in der Losung vorhandenen Nebenprodukte abzutrennen, werden die Lo-
sungen zentrifugiert und das Sediment verworfen. Dabei ist es sehr wichtig, auf
eine schwache Zentrifugation zu achten (in diesem Fall t = 30min mit maximal
6000g), um sich zwar der restlichen Biindel zu entledigen, lange Rohren aber
beizubehalten.

Langenseparation

Die produzierten Rohren unterscheiden sich in vielen Merkmalen, wie z.B. Chi-
ralitat, Durchmesser und aulerdem der Lange. Durch das Verfahren der Size
Exclusion Chromatography [15] konnen die Rohren in einer Suspension nach
deren Lange selektiert werden. Dazu lasst man die Losung durch eine mit Gel



8 2.3. Elektronische Bandstruktur

Filtration Medium gefiillte Glassaule flieBen. Das aus der Molekularbiologie be-
kannte Gel besteht aus kleinen Teilchen, die in der Glassaule fiir die SWCNTs
eine Anordnung von Nanoporen darstellen. In diesen Poren verweilen kurze Roh-
ren langer als lange und bendtigen daher mehr Zeit fiir das Durchwandern der
Glassaule. Am unteren Ende der vertikalen Saule konnen Fraktionen der Suspen-
sion entnommen werden, wobei die Rohrenlange mit der Zeit abnimmt.

2.3. Elektronische Bandstruktur

2.3.1. Bandstruktur von Graphen

Ein einfacher theoretischer Zugang zur elektronischen Bandstruktur der SWCNT
kann Uber die Zone Folding Methode gefunden werden. Dazu ist zunachst die
elektronische Bandstruktur von Graphen von Interesse. Diese ist entlang von
Linien hoher Symmetrie in Graph zu sehen, welcher auf berechneten Da-
ten beruht [16]. Wahrend die das hexagonale Gitter formenden o-Bindungen

Wave vector

Abbildung 2.6.: Bandstruktur von Graphen. Die Fermienergie ist auf Null gesetzt. (Bild-
quelle [16])

deutlich separierte Bander aufweisen (&~ 11eV), ist zu erkennen, dass sich das -
Valenz- und das 7*-Leitungsband im K-Punkt der Brillouinzone beriihren. Damit
ist Graphen ein Halbmetall, wobei zum spateren Verstandnis des halbleitenden
bzw. metallischen Wesens der Rohren betont sei, dass die ,Fermi-Flache” aus
einzelnen Punkten besteht.
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2.3.2. Metallische und halbleitende Rohren

Rollt man nun die Graphenebene zu einer SWCNT, dann bleiben die k]—Vektoren,
die entlang der Rohrenachse zeigen, weiterhin kontinuierlich und die Blochfunk-
tionen der elektronischen Zustande in dieser Richtung ahneln denen eines 3D-
Kristalls. Orthogonal dazu, also entlang eines Umlaufs der Rohre, erfolgt nun
aber eine Quantisierung von k.. Es gilt dabei:

ICpl =i - A & k-Ch=2m-i mit i€Z  (2.3)

Zeichnet man diese erlaubten k-Vektoren in die Brillouinzone ein, so erscheinen
sie dort als parallele Linien, deren Abstand und Ausrichtung von der Chiralitat der
betrachteten Rohre abhangt (Abbildung . Mit zunehmendem Durchmesser
der Rohre liegen die Linien immer dichter zusammen, bis sie im Grenzfall einer
unendlich grolen Rohre wieder ein Kontinuum bilden.

Deutlich erkennbar ist, dass die erlaubten Werte nicht immer den K-Punkt bein-
halten. Gehort dieser Punkt, in dem sich Valenz- und Leitungsband beriihren, zu
der Menge der erlaubten Werte, so ist die Rohre metallisch. Andernfalls ergibt
sich eine Bandliicke zwischen Valenz- und Leitungsband (primary gap) und die
Rohre ist halbleitend.

- X

Abbildung 2.7.: Brillouinzone einer SWCNT. Die erlaubten k-Vektoren bilden parallele
Linien, die in diesem Fall nicht den K-Punkt beinhalten. Folglich ist eine Rohre dieser
Chiralitat halbleitend.

Mit den Basisvektoren des reziproken Gitters /?1 und k} lasst sich die Position
des K-Punktes schreiben als K = % <k: — k}) Mit der Quantisierungsbedingung
gilt daher fiir metallische Rohren:

1
3

. - . . 27
<k1—k2>(n-al—i-m-az):?(n—m)

—

K-Ch=2mi=



10 2.3. Elektronische Bandstruktur

& (n—m)=3-1i mit i€Z (2.4)

Gleichung driickt aus, dass alle Rohren, bei denen n— m ein Vielfaches von
3 ist, metallisch sind. Die anderen Rohren dagegen sind halbleitend. Offensicht-
lich ist ein Grolteil aller existierenden Rohrentypen halbleitend, nur ein Drittel
gemals diesem Ausdruck metallisch.

/’" N 25
/ \M 20 ".- : :::l?ie—lli':lee::llisch
h_/ o \ﬂ 1 5 - e metallisch
< T > —_ .
\ // E 1 0 -,33
g ) %o 0 &
->(3,3)- Réhreé % 0.0L % —
=3
N T 0.08 _
(=)}
* e $ 006 .
C - .
! M Y 0.04 .
T
o ) 4
\QA/
(6,0) - Réhre

(a)

Abbildung 2.8.: a) Brillouinzonen zweier verschiedener Rohrentypen. Die Beriihrungs-
punkte (o) von Valenz- und Leitungsband - die Fermipunkte - verschieben sich auf-
grund von Kriimmungseffekten (rote Pfeile). Die Armchair-Rohre (oben) bleibt metal-
lisch, wohingegen sich bei der quasimetallischen Zig-Zag-Réhre (unten) ein secondary
gap offnet. b) Energieliicken in Abhangigkeit des Rohrenradius. Im oberen Teil sind die
Energieliicken der halbleitenden Rohren (primary gap, in blau) aufgetragen, wahrend
die secondary gaps der quasi-metallischen Réhren (schwarz) in der unteren VergroRe-
rung zu sehen sind. Die Armchair-Rohren (rot) haben keine Energieliicke. (Bildquelle
[17] modifiziert)

2.3.3. Krimmungseffekte

Die Zone Folding Methode kann also die Existenz metallischer und halbleitender
SWCNTs erklaren. Jedoch baut sie auf der planaren Atomstruktur von Graphen
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auf und vernachlassigt alle Effekte, die direkt durch Kriimmung dieser Ebene
entstehen. Zum einen verandern sich die Bindungslangen von benachbarten Koh-
lenstoffatomen, es entsteht also eine Verzerrung des urspriinglichen Gitters. Zum
anderen stehen die m-Orbitale der Kohlenstoffatome nicht mehr parallel zueinan-
der, sondern vielmehr radial von der zylindrischen Wand der Rohre ab. Als Folge
bertihren sich Leitungs- und Valenzband nicht mehr genau am K-Punkt, sondern
etwas verschoben dazu (siehe Abbildung[2.8a)). Dies lasst bei einem GroRBteil der
zuvor als metallisch bezeichneten Rohren eine kleine Bandliicke - das sogenannte
secondary gap - entstehen, das um eine oder zwei Grolkenordnungen kleiner als
die Energiellicke der halbleitenden Rohren - das primary gap - ist. Derartige Roh-
ren werden quasi-metallisch genannt. Lediglich die Armchair-Rohren mit (n, n)
bleiben metallisch, da sich der Beriihrpunkt von Valenz- und Leitungsband in
Richtung der parallelen Linien bewegt und er damit noch immer zu den erlaub-
ten k-Werten gehort. Die GroRBe der Energieliicke fiir Rohren unterschiedlichen
Typs ist in Abbildung b) als Funktion des Réhrenradius zu sehen.

(b) halbleitende Rohre

Abbildung 2.9.: Die Bandstruktur (links) und Zustandsdichte (rechts) einer metallischen
(a) und halbleitenden R&hre (b). In blau sind die Energieabstande zwischen van-Hove
Singularitaten eingezeichnet.
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2.3.4. Zustandsdichte

Die Zustandsdichte eines elektronischen Systems hangt stark von dessen Dimen-
sionalitat ab. Fiir einen eindimensionalen Leiter mit i Bandern gilt ([16]):

-1

+
D(E) O<Z/C”<||5(/<| —k)’aE g;?'k')

Hierbei ist k| der Betrag des Vektors parallel der Réhrenachse, E* die Dispersi-
onsrelation und k; gegeben durch die Punkte, fur die E — E*(ky, k) = 0 gilt.

Mit diesem Ausdruck gelangt man lber die Bandstruktur zu der Zustandsdichte,
wie sie in Abbildung[2.9)zu sehen ist. Da der Kehrwert der Ableitung des Bandver-
laufs nahe der K-Punkte eingeht, resultiert ein waagrechter Verlauf eines Bandes
in einer sogenannten van-Hove Singularitat der Zustandsdichte.

Deutlich zu erkennen ist, dass in der metallischen Rohre bei E = EF Zustande
existieren, wahrend die Zustandsdichte der halbleitenden Rohren wie erwartet
verschwindet.

Bezeichnet man die Energieabstande der jeweils ersten van-Hove Singularitaten
mit E;, die der jeweils zweiten mit E, etc. (siehe Bild und betrachtet sie
in Abhangigkeit von der Chiralitat der Rohren, stellt man fest, dass sie mit 1/d
skalieren. In Bild sind die Energieabstande tiber dem Rohrendurchmesser
aufgetragen.

Energy Separaton (eV)

Nanotube Diameter (nm)

Abbildung 2.10.: Energieliicken von van-Hove Singularitdten liber dem Ro&hrendurch-
messer in der Tight-Binding-Naherung. In schwarz sind die metallischen Réhren und
in rot die halbleitenden zu erkennen. (Bildquelle [18] modifiziert)
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2.4. Transportmessung an einzelnen Rohren

2.4.1. Luttingerflissigkeit

Die durch das Aufrollen einer Graphenebene zu einer SWCNT entstehende Quan-
tisierung erzeugt aus dem zuvor zweidimensionalen Gebilde einen quasi-eindimen-
sionalen Leiter. In einem derartigen System ist die Coulomb-Wechselwirkung
zwischen den Elektronen infolge schwacher Abschirmung nicht mehr zu vernach-
lassigen und die Theorie des Fermigases unzureichend.

Ein solches System kann unter bestimmten Bedingungen durch die Theorie der
Luttingerfliissigkeit (engl. Luttinger Liquid, Abkiirzung LL) beschrieben werden,
in der niederenergetische Anregungen (E < Ef) des Systems kollektiver Art sind.
Tragen die Quasiteilchen der Fermifliissigkeit Ladung und Spin, so sind die kol-
lektiven Moden der LL Ladungs- bzw. Spinwellen [19] 20].

Die charakteristische Groke des Systems ist der Luttingerparameter g, der fir
eine Rohre endlicher Lange gegeben ist als:

2F, -1/2
= |14 —-—7— 2.
o= 1+ 5 (25)
Dabei ist Ec die Ladungsenergie der Rohre und AE der Abstand der Energie-
niveaus, wenn man die Rohre zwischen ihren Kontakten als Quantenpunkt be-
trachtet.

Ist die Rohre kontaktiert, so mussen zum Ladungstransport Elektroden in die
Luttingerfliissigkeit tunneln. Im Gegensatz zum Tunneln in eine Fermifliissigkeit,
bei dem die Tunnelrate fiir Elektronen mit £ ~ Ef temperatur- und spannungsun-
abhangig ist, ist das Tunneln in eine LL abhangig von der Energie des tunnelnden
Elektrons. Dieses ist in so fern verstandlich, da das Elektron nun eine kollektive
Anregung des elektronischen Systems der Rohre machen muss. Der vorherge-
sagte Verlauf ist ein Potenzgesetz-Verhalten, also gilt fiir kleine Spannungen
(eU << kgT):

G(T) xT“ (2.6)
bzw. fiir groBe Spannungen (eU >> kgT):

dl o

U 2.7

0 *Y (2.7)
Fir eine Nanorohre ist der Exponent o gegeben durch:

g -1
Qend = %
-1
+g—2
gy = 9 F9=2)

8
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Dabei wird zwischen dem Tunneln in die Enden einer LL (a,q) und dem Tunneln
in den Mittelteil einer LL (apux) unterschieden.

Zur Abschatzung des Exponenten miissen zunachst Vorhersagen fiir den Luttinger-
paramter gemacht werden. Tunnelt ein Elektron durch einen Metallkontakt in die

Rohre, so ist dieser Vorgang mit einer Erhohung der Ladungsenergie Ec verbun-
den, welche in einem einfachen Modell als

2 2

e e
T 2C 7 2¢pe,L

Ec

angenommen wird [20]. Neben der Lange L der Rohre geht auch €, mit in die
Gleichung ein, was verdeutlicht, dass die dielektrische Umgebung der Rohre die
Transporteigenschaften beeinfluBt. Der Abstand der Energieniveaus AE kann
prognostiziert werden, wenn man sich die Rohre als 1D-Box der Lange L vorstellt.
Entsprechende Abschatzungen [21],[20] und Messungen [22] ergeben Ec-/AE = 6.
Der Luttingerparameter ergibt sich damit zu g = 0.28, wobei nochmals betont
sei, dass Rohrengeometrie und dielektrische Umgebung diesen Wert beeinflussen.
Mit diesem g erhalt man die Exponenten ae,g =~ 0.65 und ap,x ~ 0.24.

Betrachtet man die Kontaktierung einer Rohre mit zwei Kontakten, also eine
Reihenschaltung zweier Tunnelbarrieren, und nimmt an, dass deren Widerstande
das System dominieren, so wird der differentielle Leitwert beschrieben durch [19]:

2

(2.8)

dl o el l1+a el
qy > T cosh (fYQkBT) ‘r( 2 +'727rk5T)

Dabei gibt der «y-Faktor an, wie sich die angelegte Spannung U auf die Barrieren
verteilt. Sind die Tunnelwiderstande gleich, so ist vy = 1/2, dominiert eine Seite,
dann ist v = 1. Bei einer angelegten Spannung U, berechnet sich der Strom

Uo
daraus tiber /(Up, T) = [ 45 dU. Damit ergibt sich der lineare Leitwert G als
0

Uo
/ 1 dl
0
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2.5. Raman-Spektroskopie an Nanorohren

2.5.1. Prinzip der resonanten Raman-Spektroskopie

Bei der Raman-Spektroskopie wird mit einem Laser einer bestimmten Wellen-
lange in das zu charakterisierende Material eingestrahlt. Ein Grolteil der einfallen-
den Photonen wird dort elastisch gestreut. Diese Rayleigh-gestreuten Photonen
detektiert man bei gleicher Frequenz wie die einfallenden. Ein kleinerer Teil des
Lichts streut aber auch inelastisch und unterscheidet sich daher in Frequenz bzw.
Wellenlinge von den Rayleigh-gestreuten Photonen. Diese Anderung der Wellen-
lange, auch als Raman-Shift bezeichnet, enthalt Informationen zu Vibrations-,
Rotations- oder elektronischen Energien des Materials.

Liegen Proben aus wenigen Molekiilen, z.B. Nanorchren vor, so ist man auf-
grund schwacher Intensitat mit einem schlecht detektierbaren Raman-Spektrum
konfrontiert. Abhilfe schafft hier die Verwendung eines Lasers mit der Ener-
gie nahe eines sehr wahrscheinlichen elektronischen Ubergangs der Nanorchren,
etwa der Differenz zweier van-Hove-Singularititen (siehe Abbildung [2.9)). Die
hohe Dichte besetzter Anfangs- bzw. freier Endzustande macht einen elektroni-
schen Ubergang an dieser Stelle sehr wahrscheinlich. Diese Art der Spektroskopie
wird resonante Raman-Spektroskopie genannt.

Hat also ein einfallendes Photon der Energie fiwppotont €in Elektron-Loch-Paar
erzeugt, so kann das Elektron inelastisch streuen. Dabei wird ein Phonon der
Energie fiwpponon €Mittiert oder absorbiert (Stokes- oder Antistokesprozess). An-
schlieBend rekombiniert das Elektron wieder unter Emission eines Photons der
Energie hwpnoronz, Welches detektiert wird. Bei diesem Vorgang gilt wie folgt die
Energie- und Impulserhaltung:

ﬁwPhotonl - thhotonZ + hUJPhonon

ﬁkPhotonl - hkPhotonQ + hCIPhonon

2.5.2. Phononmoden

Nicht alle Phononmoden einer Kohlenstoff-Nanorohre sind ramanaktiv. Im Fol-
genden sind Moden vorgestellt, die in gangigen Raman-Studien diskutiert werden.

Radial-Breathing-Mode

Die Radiale Atmungsmode (engl. Radial Breathing Mode, Abkiirzung RBM) ist
in Abbildung [2.11p) illustriert. Alle Atome der NanorShre schwingen dabei radial
in Phase, der Name Atmungsmode ist also sehr bezeichnend.
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Abbildung 2.11.: Radiale Atmungsmode (a) und G-Moden (b) einer Nanorohre. Die
obere Mode in b) ist die G+ Mode, die untere die G- Mode. (Bildquelle a: [23])

Der Raman-Shift dieser Mode ist sehr empfindlich hinsichtlich des Durchmessers
der Rohre. In der Vergangenheit konnte gezeigt werden, dass er die Abhangigkeit

C
WReM = 71 +G (2.10)

besitzt. Die Konstanten C; und C, wurden auf verschiedene Arten theoretisch
und experimentell bestimmt. Eine Zusammenstellung der Ergebnisse ist in [16] zu
finden, wobei eine aktuellere Untersuchung [23] die Werte C; = (215+2)cm™tnm
und C, = (18 £2)cm™? ergab.

G-Moden

Die G-Mode wird auch High-Energy-Mode (HEM) genannt. Sie ist in Bild[2.11p)
dargestellt. Benachbarte Atome im hexagonalen Gitter schwingen in der Ebene
gegeneinander. Im Gegensatz zu Graphen, bei dem nur eine solche Mode exi-
stiert, muss bei einer aufgerollten Nanorohre zwischen Schwingungen entlang
der Rohrenachse (G+) und Schwingungen entlang des Umfangs (G-) unterschie-
den werden.

D- und D*-Mode

Der bereits erwahnte Prozess der einfach resonanten Ramanspektroskopie ist
in Bild a) fir eine metallischen Réhre dargestellt. Die Bandstruktur um
den K-Punkt wurde linearisiert. Ein einfallendes Photon regt ein Elektron aus
dem Anfangszustand i in den Zustand a an, aufgrund des kleinen Photonenim-
puls ist der Ubergang senkrecht eingezeichnet. AnschlieBend kann das Elektron
(nicht-resonant) ein Phonon emittieren. Da die Rekombination des Elektrons
die Impulserhaltung fordert, konnen in einem solchen Prozess nur Phononen mit
Gphonon == 0 auftreten (siehe Bild).
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(a) (b) (c)

Abbildung 2.12.: Verschiedene Resonanzprozesse in einem System mit linearen elektro-
nischen Bandern. a) Einfacher Resonanzprozess, b) Doppelresonanzprozess (z.B. D-
und D*-Mode), c) Doppelresonanzprozesse mit unterschiedlichen Anregungsenergi-
en (Riickstreuprozesse des Elektrons sind nicht eingezeichnet). Aus dem letzten Bild
geht die Abhangigkeit des Raman Shifts von Moden, die auf Doppelresonanzprozessen
beruhen, von der Laserenergie hervor. (Bildquelle [16] modifiziert)

Das angeregte Elektron kann aber auch in einen weiteren Eigenzustand b ge-
streut werden. Dieser sogenannte Doppelresonanzprozess wird in Abbildung[2.12)
b) veranschaulicht. Bei diesem Vorgang sind nur bestimmte Kombinationen von
Phononenimpuls und -energie gemals der Phononendispersionen erlaubt. Auch
hier ist die Impulserhaltung gefordert, wodurch das Elektron im k-Raum nahe der
Stelle seiner Anregung rekombinieren muss. Dies kann durch elastische Streuung
des Elektrons an einem Defekt geschehen (wie z.B. bei der D-Mode). Im Bild
ist der Zustand nach der Defektstreuung mit ¢ gekennzeichnet.

Eine weitere Moglichkeit das Elektron zurlickzustreuen, besteht durch ein weite-
res Phonon. Dieser Raman-Prozess zweiter Ordnung ist bei doppeltem Raman-
Shift zu finden, aufgrund der Beteiligung von zwei Phononen aber viel unwahr-
scheinlicher und damit von geringerer Intensitat.

Lange Zeit blieb die Abhangigkeit des Raman-Shifts verschiedener Moden von
der Anregungsenergie unverstanden. Genau dies ist aber eine Eigenschaft von
Doppelresonanzprozessen. Betrachtet man den oben diskutierten Fall der Anre-
gung eines Elektrons bei einer groeren Anregungsenergie (siehe Abbildung
c), darin sind die Riickstreuprozesse des Elektrons zur Bewahrung der Ubersicht
nicht eingezeichnet), so stellt man leicht fest, dass die zweite Resonanzbedingung
ein Phonon mit groerem Impuls verlangt. Je nach Verlauf der Phononendisper-
sion bedarf es daher eines Phonons hoherer oder auch niedrigerer Energie.

Fir Biindel von SWCNT stellte sich heraus [24], dass der Ramanshift der D-
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Mode sehr gut durch den in der Laserenergie linearen Ausdruck
wp = 1210+ 53+ Ejser  [cm™] (2.11)

wiedergegeben wird.



3. Experimentelles

Um Transportmessungen an metallischen Nanorohrenbiindeln durchzufiihren,
mussten dafiir geeignete Proben hergestellt werden. Fir eine erste Untersu-
chung konnten Rohren auf bereits vorhandenen interdigitalen Elektroden kontak-
tiert werden, an denen dann eine Zweipunktmessung durchgefiihrt wurde. Fiir
eine Vierpunktmessung mit dem Ziel, Kontaktwiderstande zu eliminieren, wurden
zunachst geeignete Elektrodenpaare mittels Elektronenstrahllithographie herge-
stellt, Rohren darauf deponiert und anschlieBend in einem zweiten Lithographie-
schritt das zur Vierpunktmessung notwendige weitere Elektrodenpaar angebracht.
Die Herstellung der Proben, ihre Charakterisierung, sowie auch Prinzipien und
Methoden der Messung sollen im Folgenden erlautert werden.

3.1. Typ A: Interdigitale Elektroden

Um erste Untersuchungen und Tests zur Kontaktierung von Nanorohren durch-
zufiihren, konnten sogenannte interdigitale Elektroden verwendet werden (siehe
Schema [3.1)). Diese auf Glas strukturierten Goldelektroden werden in der Ar-
beitsgruppe von Dr. Ralph Krupke zur standardmaligen dielektrophoretischen
Separation und Untersuchung von Rohrenmaterial verwendet. Sie stellten sich
fuir diesen Zweck ebenfalls als geeignet heraus.

Der Abstand der gegentiberliegenden Elektroden d ist etwa 1.8 um.

3.2. Typ B: Elektroden zur Vierpunktmessung

Die Proben zu Vierpunktmessung wurden auf ein leitfahiges Substrat struktu-
riert. Dies erlaubt zum einen das Anlegen eines Gatepotenzials, zum anderen
ermoglicht es die mehrfache Strukturierung mittels Elektronenstrahllithographie,
da Aufladungseffekte vermieden werden.

19
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Au

Glas

Abbildung 3.1.: Interdigitale Elektroden.

3.2.1. Vorbereitungen eines Wafers

Begonnen wurde mit einem doppelschichtigem Wafer aus hochdotiertem Silizi-
um (0,001 — 0, 005Qcm) und 800 nm Siliziumoxid (SiO3). In einem Spin-Coater
wurde mithilfe des Rotationsbeschichtungsverfahrens eine etwa 150 nm dicke
Schicht eines organischen Resists, hier Polymethylmethacrylat (PMMA 950k)
aufgetragen. Dabei wird der Wafer auf einer Drehplatte angebracht und sehr
schnell rotiert. Ein Tropfen des in Anisol gelosten PMMA verteilt sich von der
Zentrifugalkraft getrieben, gleichmaBig auf dem SiO,, wobei die entgegenwir-
kende Oberflachenspannung dafiir sorgt, dass sich eine bestimmte Schichtdicke
einstellt.

Der Controler des Systems beschleunigte speziell in diesem Fall die Drehplatte
in 10s auf 6000U/min. Bei dieser Rotationszahl verweilte er 90s, woraufhin er in
10s die Drehplatte wieder abbremste.

In diesem Zustand ist das PMMA immer noch fliissig und wird bei 165°C etwa
30min lang ausgebacken. Bei diesem Schritt verfliichtigt sich das Anisol, das PM-
MA verhartet sich, und es bilden sich langkettige Kohlenstoffverbindungen aus.
Zur weiteren Verarbeitung erfolgte der Zuschnitt des Wafers zu 5x6mm grolden
Chips.

3.2.2. Elektronenstrahllithographie

Mittels Elektronenstrahllithographie werden lokal Kohlenstoff-Briickenbindungen
des PMMA aufgebrochen, wodurch kurzkettige Molekiile entstehen.
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Zur kontrollierten Bestrahlung bzw. Belichtung wurde ein Rasterelektronenmikro-
skop (REM) 1530 der Firma LEO verwendet, dessen Elektronenstrahl iiber die
CAD-Software ELPHY gesteuert werden kann. Diese Software ermoglicht wei-
terhin die Konstruktion der individuellen Nanostrukturen sowie die Festlegung
der notigen Belichtungsparamter.

Die durch die Belichtung entstandenen kurzen Molekiilketten wurden anschlie-
Bend durch einen Entwickler herausgelost. In diesem Fall wurde als Entwickler
Methylisobutylketon (MIBK) verwendet, das im Verhaltnis 1:3 mit Isopropanol
gemischt ist. Nach der Zeit von 20s im Entwicklerbad wurde der Chip in ein
Stoppbad aus Isopropanol getaucht, das das weitere Einwirken des MIBK auch
auf die langkettigen Molekiile beendet, und anschlieBend mit Stickstoff getrock-
net.

Jetzt liegt ein Chip vor, der mit einer individuellen Maske aus PMMA bezogen
Ist und zur weiteren Bearbeitung bereit steht.

Das spezielle Design der Proben fiir die Vierpunktmessung ist in Abbildung
a) dargestellt. Auffallend sind die 8 groBen Pads zur linken und rechten Seite.
Diese werden spater mit auleren Zuleitungen verbunden. Folgt man den Leitun-
gen der Pads, so gelangt man zur zentralen Struktur der Probe, die rot markiert
und in Abbildung b) vergroBert gezeichnet ist. Diese enthalt gleich vier Elek-
trodenpaare, wovon eines wiederum rot umrahmt ist. Die oberen beiden Elektro-
denpaare (a und () sind dquivalent und stellen Elektrodenliicken von 3um dar.
Der Abstand der Elektroden der beiden unteren dquivalenten Paare (v und 9)
betragt jeweils 5um. Auf jedes dieser Elektrodenpaare werden spater Nanorohren
deponiert.

r
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+ L J +

|

.

%

| -

+

I

1mm I |

(a) 2500 pm Struktur (b) 100 um Struktur

L,

i

-
o
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Abbildung 3.2.: Das mit ELPHY erstellte Design fiir die Vierpunktmessung. In (a) ist die
gesammte Struktur zu erkennen, wobei der rote Bereich im Zentrum in (b) vergroRert
dargestellt ist. Dort ist auch eines der Elektrodenpaare markiert, auf die Nanorohren
deponiert werden.
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3.2.3. Gatekontaktierung

Bevor nun ein Metall auf die Probe mit der PMMA-Maske aufgebracht wird, soll
eine Kontaktierung des Substrates, also des nicht oxidierten Siliziums vorberei-
tet werden. Hierzu dienen die beiden waagerechten Strukturen des Designs, die
Gatestrukturen, die in Abbildung a) ganz oben zu sehen sind. Mit einem Dia-
mantschneider wird quer zu ihnen ein Schnitt in die Probe gemacht, der sowohl
den Lack, das SiO,, als auch einen Teil des dotierten und daher leitenden Sili-
ziums durchdringt. Wird nun, wie im nachsten Abschnitt [3.2.4] beschrieben, ein
Metall auf die Oberflache aufgebracht, so stellt sich eine Verbindung zwischen
den Gatestrukturen und dem Silizium her (siehe Abbildung [3.3]). Dadurch kann
das Silizium dann, wie alle anderen wichtigen elektronischen Teile des Chips, tiber
die Pads einfach nach aulen kontaktiert werden.

(a) (b)

Abbildung 3.3.: Nach der Entwicklung sind die belichteten Gatestrukturen im PMMA
freigelegt. (a) Ein tiefer, quer zu diesen Elektroden verlaufender Schnitt macht den
Kontakt zwischen diesen Strukturen und dem dotierten Silizium maoglich, der nach
dem Auftragen des Metalls hergestellt ist (b).

3.2.4. Sputtern

Nach der Entwicklung des PMMAs und nach dem Einritzen der Gatestrukturen
wurde der Chip zur Weiterverarbeitung in eine Sputterapparatur der Firma Bestec
eingebaut. Diese besteht im Wesentlichen aus einer Hochvakuumkammer mit ei-
nem Druck von etwa 5-10~" mbar und dem zugehdrigen Pumpsystem, welches
uber ein Butterfly-Ventil mit Druck-Controler an die Kammer angeschlossen ist.
Weiterhin gibt es in der Kammer eine Zuleitung fiir Argongas, drei unterschiedli-
che Targets mit verschiedenen Sputtermaterialien sowie einen drehbaren Proben-
halter. Die Targets sind in einem Winkel von 12° zur Achse des Probenhalters
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angebracht (siehe Abbildung[3.4]) und nach auBen wahlweise zu einem DC- oder
RF-Generator kontaktiert.

Target

Ar

Probentragerachse

DC- bzw. Druck-
RF- Generator Controler

Abbildung 3.4.: Schematischer Aufbau der Sputterapparatur. Der Probentrager (blau)
wurde nachtrdglich um 12° gekippt und auf das Rotieren der Probe um die Proben-
tragerachse verzichtet.

Lasst man in die Kammer Argon mit konstanter Flussrate ein, so kann man am
Pressure-Controler einen gewlinschten Kammerdruck einstellen. Nun regelt das
Butterfly-Ventil den Argon-Druck der Kammer auf diesen Wert. Durch Anlegen
einer DC- oder RF-Spannung wird ein Argonplasma direkt an einem ausgewahl-
ten Target geziindet. Die Argonionen, die zum Target hin beschleunigt werden,
schlagen aus diesem Atome heraus, die sich danach in samtliche Richtungen be-
wegen und auch auf der Probe niederschlagen.

Das von den Argonionen abgetragene Targetmaterial bewegt sich auf zwei ver-
schiedenen Arten hin zur Probe. Stole mit den Molekiilen und Atomen der Kam-
meratmosphare fiihren zu diffusivem und ungerichtetem Transport. Hierbei tref-
fen die Atome des Targets unter verschiedensten Winkeln auf die Probenoberfla-
che auf. Dennoch erfahrt ein Teil der ausgelosten Atome gar keine oder wenig
StoRe. Diese ballistische Bewegung fiihrt zum Eintreffen auf der Probe unter
einem bestimmten Winkel. Je nach Kammerdruck liberwiegt die ballistische oder
die diffusive Bewegung, was zu unterschiedlichen Oberflachenbeschaffenheiten
der entstehenden Strukturen fiihrt.

In seiner urspriinglichen Konfiguration ist die Achse des Probenhalters der Sput-
terapparatur nicht um 12° geneigt, also nicht parallel zur Targetachse. Uberwiegt
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Abbildung 3.5.: REM-Aufnahme einer Teststruktur. Die Elektrode auf dem Wafer weist
drei verschieden dicke Materialschichten auf, die im Bild unterschiedlich hell erschei-
nen. Die hellste Schicht zeigt einen deutlichen Schatten, der durch die standardma-
lige 12° Verkippung des Targets zur Probe bei iiberwiegend ballistischem Transport
entsteht. Der Pfeil deutet die Richtung des ballistischen Materialtransports an.

diffusiver Transport, so kommt ein Grolteil des Sputtermaterials unter verschie-
denen Winkeln bei der Probe an. Rotiert man nun wahrend des Sputterns den
Probentrager mit einem Motor um die eigene Achse, erhalt man eine relativ ho-
mogene Materialschicht. Uberwiegt allerdings der ballistische Transport, so fiihrt
die 12° Neigung des Targets dazu, dass vermehrt gesputterte Atome genau unter
12° zur Probennormalen auftreffen. (Dies kann auch gezielt eingesetzt werden
und ist als Off-Axis-Sputtern bekannt.) Dabei schlagen die Atome auch verstarkt
auf den Seitenwanden des Lacks der entwickelten Strukturen nieder (Abbildung
[3.6]b)). In extrem schmalen Strukturen, bei denen die Strukturbreite vergleichbar
mit der Lackhohe ist, gelangt mit dieser Handhabung fast kein Material mehr
bis hin zum Oxid. Wird zunehmend Material auf den Seitenwanden deponiert, so
kommt es auBerdem zu einer Uberbriickung des Materials auf dem PMMA und
dem Material auf dem Oxid. Ein Lift-Off wird dadurch erheblich erschwert oder
gar unmoglich gemacht.

Die in dieser Arbeit verwendeten Sputterparamter fiihrten zu tiberwiegend ballisti-
schem Transport. Lasst man die Probe ungekippt auf dem Probentrager wahrend
des Sputterns rotieren, so erhalten die 100 nm-Strukturen viel zu wenig Material
und existieren nach dem Lift-Off nicht mehr. Sputtert man ohne Rotation, kann
man eindeutig den Schatten, der von der 12°-Kippung riihrt, erkennen, ein Zei-
chen fiir iiberwiegenden ballistischen Transport (Abbildung .



3.2.4. Sputtern 25

Abhilfe schafft hier die prazise Kippung des Probenhalters um 12° hin zum Target
sowie der Verzicht auf die Rotation um die Probentragerachse, so dass ankom-
mende Sputteratome immer senkrecht auf die Probe treffen. Ein entsprechender
Probenhalter wurde angefertigt.

Als Elektrodenmaterial wurden Aluminium, Palladium und Gold getestet, wobei
letztlich die Rohrendeposition fiir die Gold- und Palladiumelektroden optimiert
werden konnte (siehe dazu den Abschnitt zur Deposition [3.3)). Zu ihrer Her-
stellung wird zunachst 15s lang mit 50W DC-Leistung Titan gesputtert. Diese
wenige nm dicke Schicht wirkt als Haftvermittler zwischen dem SiO, und dem
Gold oder Palladium, welches sofort im Anschluss 2:30min bei 100W RF-Leistung
gesputtert wird. In dieser Zeit entsteht eine etwa 20nm dicke Schicht. Wahrend
des gesamten Vorgangs wird der Argondruck in der Kammer auf 2, 8- 1072 mbar
geregelt.

Metall

e —
PMMA 950k

(a)

Metall

PMMA 950k

Sio,

Si

(b)

Abbildung 3.6.: a) Schichtenschema der Probe nach dem Sputtern. An den zuvor belich-
teten Stellen liegt die Metallschicht direkt auf dem Oxid. b) Treffen die Sputteratome
bei Uiberwiegend ballistischem Transport nicht senkrecht auf die Probe, so konnen klei-
ne Strukturen nicht korrekt geformt werden.
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Der schematische Aufbau des Chips nach Beendigung des Sputterns ist in Ab-
bildung a) zu sehen. Im nachsten Arbeitsschritt wird der Chip in ein Bad
aus Aceton gelegt. Dieser sogenannte Lift-Off Prozess entfernt alle Reste des
PMMAs von dem Chip und somit auch tiberschiissiges Sputtermaterial, das auf
dem PMMA liegt. Mit einer sanften und kurzen Ultraschallbehandlung kann man
das Ablosen unterstiitzen. Ubrig bleibt allein die gewiinschte Struktur auf dem

Wafersubstrat.
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3.3. Deponieren von Nanorohren

3.3.1. Vorbereitung zur Deposition

Die interdigitalen Elektroden bzw. auch die durch das Sputtern entstandenen
Metallelektroden konnen lber ihre zugehorigen Pads nun nach aullen elektrisch
kontaktiert werden. Um die Handhabung der Probe zu vereinfachen, wurde sie
fur die Dauer der Rohrendeposition mit Natur-Kautschuk-Kleber in einen Chip
Carrier aus Keramik befestigt, wie er aus der Halbleitertechnologie bekannt ist
(Abbildung . Mit einem 25um starken Aluminiumdraht werden nun die Pads
des Chips mit den Kontakten des Chip Carriers verbunden. Diese feine Verdrah-
tung erfolgt mit einem Bonder, der zunachst mit einer Nadel den Draht auf
den Oberflachen anbringt und dann mittels eines kurzen Ultraschallimpulses ver-
schweifst.

Abbildung 3.7.: Chip Carrier mit Probe des Typs B. Auffallend sind die goldenen Fiifs-
chen (Pins). Jedes dieser Pins ist mit einem der klaviertastenartigen Kontakte im
Innern des Carriers verbunden. Von dort aus fiihren Bonddrahte zu den Kontaktpads
der Probe. Diese Drahtchen schimmern silbern.

Nach diesem Vorgang ist jedes der Pads auf dem Chip mit einem der Pins (Kon-
taktful) des Chip Carriers verbunden, so dass jede innere Elektrode des Chips
von auBen ansprechbar ist. (Abbildung

3.3.2. Rohrenkontaktierung via Dielektrophorese

Zur Kontaktierung der Nanorohren macht man sich das Prinzip der Dielektro-
phorese (DEP) zu Nutze [2, (3] 4], 5]. Ein durch ein Wechselfeld induzierter Dipol
erfahrt im selben inhomogenen Feld eine Kraft in Richtung des Feldgradienten
gemaR Anhang [A]
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Suspension

Abbildung 3.8.: Schema des Kontaktierens von Nanorchren durch Dielektrophorese.
Ein induzierter Dipol einer Nanorohre ist in blau eingezeichnet. Er erfahrt in dem
anliegenden inhomogenen Feld eine Kraft (rot).

Bringt man auf zwei sich gegeniiberliegende Elektroden der Probe ein Tropfen
Nanorchrensuspension auf (siehe Schema , so wird durch eine angeschlosse-
ne Wechselspannung in den leitfahigen Nanorohren ein solcher Dipol induziert,
der von der Polarisierbarkeit der Rohren abhangt. Ist die umgebende Suspension
nicht polarisierbar, so erfahren die polarisierten Rohren eine Kraft in Richtung
des durch die Elektrodengeometrie bestimmten Feldgradienten und damit in des-
sen Richtung.

In einem polarisierbaren Medium ist dies allerdings nicht immer so. Die Kraft ist
dort fiir ein stabformiges Objekt nadherungsweise gegeben durch Formel mit

= gRéhre - gMedium = N2
F > edium §R ~ ~ ~ V E r 3 ]_
< PEP > EM ‘ leMedium + (ERohre - 6Medium)L | O( )| ( )

Darin ist L ein sogenannter Depolarisationsfaktor, der flir Rohren mit einem
Durchmesser zwischen 0.8 und 1.4nm von der GroBenordnung 107° ist [5]. Wie
man erkennt, kann der Realteil des sogenannten Clausius-Mossotti-Faktors
(CMF) aus Anhang |Al sowohl positive als auch negative Werte annehmen. Die
resultierende dielektrophoretische Kraft zeigt damit in Richtung des Feldgradien-
ten, ist also anziehend (auch bezeichnet als positive DEP [5]), oder in Gegenrich-
tung, ist also abstoRBend (negative DEP). Entscheidend dafiir sind die komplexen
Dielektrizitatsfunktionen € = €pe, — /2 im CMF, die die frequenzabhangige Di-
elektrizitatszahl und elektrische Leitfahigkeit sowie die Frequenz enthalten. Der
Realteil des CMF kann im Limes filir grole und kleine Frequenzen unter der
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Annahme L << 1 geschrieben werden als

Foep o R[CMF] =X M (3.2)
Medium

Foer o R[CMF] “% w (3.3)
Medium

Fir metallische Rohren ist aufgrund der hohen Beweglichkeit der Ladungstrager
Eneran UNA Teear S€NF Viel groler als die entsprechenden Groken des D>,O mit der
Seife. Daher wird fiir sie bei allen Frequenzen positive DEP erwartet. Dies gilt
ebenso fir die quasimetallischen Rohren, deren Energieliicke bei Raumtempera-
tur viel kleiner als die thermische Energie ist.

Nimmt man fir €D,0 ~ 80 an, schatzt fiir die vorliegenden halbleitenden Rohren
€uan < 5 ab (siehe [4]) und bedenkt, dass ihre Leitfahigkeit im Vergleich zu der
Suspension verschwindet, so erwartet man fiir den gesamten Frequenzbereich
negative DEP. Im Experiment existiert aber eine Ubergangsfrequenz, unterhalb
derer positive DEP, also Abscheidung von halbleitenden Rohren, verifiziert wurde
[5]. Dies ist mit einer endlichen Oberflachenleitfahigkeit der Rohren zu erklaren,
die das Rohren-Mizellen-Gebilde in der Losung besitzt.

Durch die geeignete Wahl der Abscheidefrequenz und der Leitfahigkeit der Lo-
sung (Seifenkonzentration) ist also die Zusammensetzung des Nanorchrenfilms
hinsichtlich halbleitenden und metallischen SWCNTs einstellbar. Im Falle von in
1 Gew.-% NaCh-Losung dispergierten SWCNTs erhalt man bei einer Abscheide-
frequenz von 50MHz Proben, die nur metallische SWCNTs erhalten. Bei 1IMHz
hingegen erhalt man Proben mit metallischen und halbleitenden Rohren. Dies
wurde durch optische Absorbtionsmessungen an vergleichbaren Proben verifiziert
werden (siehe Abbildung [3.9).

3.3.3. Eigenschaften verschiedener Elektrodenmaterialien

Der die Deposition bestimmende Parametersatz besteht aus Depositionsfrequenz
f = 2=, Depositionsspannung U, (Spitze-Spitze) sowie Depositionszeit At. Um
nur metallische Rohren der verwendeten NaCh-Seifenlosung abzuscheiden, wur-
de mit einer Frequenz von f = 50MHz gearbeitet. Es stellte sich heraus, dass
die restlichen beiden Parameter flir jede Probe neu anzupassen sind, wenn sie
sich in Elektrodenmaterial und Elektrodengeometrie von anderen unterscheidet.

Als Signalgenerator fiir die Deposition wurde ein Agilent 33250A Function/ Arbi-
trary Waveform Generator verwendet, dessen Sinussignal mit einem RF Systems
High Power RF Amplifier verstarkt wurde.
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Abbildung 3.9.: Optisches Absorptionsspektrum von dielektrophoretisch abgeschiede-
nen Nanorohrenfilmen. Zu sehen sind Peaks im Kurvenverlauf der Absorbanz, die den
Energien E{" bzw. E3 aus der Skizze [2.9)zugeordnet werden konnen. Fiir die in dieser
Arbeit verwendete einprozentige NaCh-Losung erkennt man bei einer Depositionsfre-
quenz von f = 50MHz deutlich das Abflachen des Peaks von halbleitende Rohren.
(Bildquelle [25] modifiziert)

Bei der Elektrodenherstellung wurden drei Materialien getestet: Aluminium, Gold
und Palladium. Desweiteren wurde auf interdigitalen Goldelektroden deponiert.
Die Eigenschaften dieser Materialen fiir die Deposition werden im Folgenden kurz
erlautert.

Typ A: Interdigitale Au-Elektroden

Die Deposition auf den grofkflachigen interdigitalen Elektroden war sehr unkom-
pliziert. Typische Spannungen lagen bei etwa U,, = 9V, die ca. At = 5min
angelegt wurden.

Zu Beginn der Deposition stellt die Liicke zwischen den Elektroden eine kapaziti-
ve hochohmige Impedanz dar. Der fiir die Depositionskraft relevante Feldverlauf
ist in Bild a) illustriert. Ein GroRteil der angelegten Spannung fallt an die-
ser Stelle ab. Durch die wachsende Anzahl abgeschiedener Nanorohren, die die
Liicke tiberbriicken, sinkt die Impedanz der Liicke und die an ihr abfallende Span-
nung. Damit wird auch die DEP-Kraft kleiner, bis die Deposition schliellich zum
Erliegen kommt. Die Menge abgeschiedener Nanorchren, bzw. ihr Widerstand,
ist demnach an Goldelektroden nach unten begrenzt.

Um dickere Filme abzuscheiden, macht der Einsatz eines anderen Elektrodenma-
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(d)

Abbildung 3.10.: lllustration des Feldverlaufs wahrend der Deposition an den interdigita-
len Elektroden (a) und den Proben der Vierpunktmessung (b). Skizziert ist ebenfalls
der Mechanismus des ,Verlangerns" der Elektroden durch die metallischen Nanorohren
(d), welcher bei Al durch das Oxid verhindert wird (c).
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terials, wie z.B. Aluminium, Sinn. Seine natiirliche, isolierende Oxidationsschicht
verhindert eine gute elektronische Ankopplung der Rohren, wodurch der Span-
nungsabfall vor allem lber das Oxid stattfindet. Dadurch sinkt die Impedanz der
Elektrodenliicke mit zunehmender Menge abgeschiedener Rohren nicht und die
Deposition stoppt nicht.

Typ B: Al-Elektrode

Die Deposition an selbst hergestellten Aluminiumelektroden zur Vierpunktmes-
sung erwies sich als deutlich komplizierter. Der unter Berticksichtigung der ver-
schiedenen dielektrischen Eigenschaften der Elektroden und des Substrates er-
wartete Feldverlauf ist fiir derartige Strukturen in Abbildung b) dargestellt
(nicht berechnet). Er wird durch das leitfahige Si-Substrat stark beeinflusst, wo-
durch starke Inhomogenitaten direkt an den Elektroden entstehen. Im Gegensatz
zu den interdigitalen Elektroden, mit einem Feldverlauf wie in Abbildung a),
zeigt der Feldgradient und damit die DEP-Kraft hier nicht direkt senkrecht in
Richtung der Probe, sondern eher nach links und rechts hin zu den Elektroden.
Dies erschwert die Uberbriickung der Kontakte durch Nanorhren erheblich. In
der REM-Aufnahme a) ist das typische Ergebnis einer solchen Deposition
gezeigt. Nanorohren liegen nur direkt an den Kontakten und sind dort als dunkler
Saum erkennbar.

(b)

Abbildung 3.11.: a) Probe W129C00483 aus Al nach 4min Deposition bei 50MHz und
Upp = 30V. Nanorohren sind um die Kontakte als dunkler Saum erkennbar. b) Probe
W129C0356 aus Pd nach 5s Deposition bei 50MHz und Up, = 25V. Nanorohren
uiberbriicken die beiden Kontakte.
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Typ B: Au- oder Pd-Elektrode

Eine Moglichkeit, die Deposition trotz des Si zu ermoglichen, ist zu hohen Span-
nungen, aber kleinen Depositionszeiten iiberzugehen (U,, ~ 25V, At ~ 8s).
Desweiteren zeigte sich aber auch die Verwendung von Gold oder Palladium als
Elektrodenmaterial als sehr giinstig. Eine Erklarungsmoglichkeit ist in den Skiz-

zen c) und d) dargestellt.

Da der elektrische Kontakt der Rohren an Aluminium aufgrund seines Oxids
schlecht ist, werden wahrend der gesamten Depositionszeit immer mehr Nanoroh-
ren direkt an den Elektroden abgeschieden, ohne dass der Feldverlauf beeinflusst
wird. Mit Gold oder Palladium kontaktieren die Nanorohren aber sehr gut. Eine
ausreichende Menge an Rohren verandert den Verlauf des Feldes, die Elektroden
werden ,verlangert”, da sich neue Nanorohren an den bereits abgeschiedenen an-
lagern. Die Liicke ,wachst zu".

Das Ergebnis einer derartigen Kontaktierung ist in Abbildung b) festgehal-
ten. Die Vorstellung vom Mechanismus des ,Zuwachsens” wird durch die Beob-
achtung unterstiitzt, dass eine Uberbriickung von Goldelektroden mit halbleiten-
den Nanorohren (f = 1MHz) ebenfalls sehr schwierig ist.

3.3.4. Qualitat der Rohrensuspension

Das Alter der Rohrensuspension ist ein weiterer Parameter, der die Abscheidung
beeinflusst. Nach gewisser Zeit (GroRenordnung 1 Monat) verschlechterte sich
das Ergebnis der Deposition zunehmend, bis schliellich kaum noch Nanorchren
kontaktiert werden konnten. Eine kurze Ultraschallbehandlung (etwa 15min) der
Suspension unmittelbar vor der Deposition verbesserte das Ergebnis der Deposi-
tion sofort.

Was genau in der Losung geschieht, nachdem die Rohren im Herstellungsprozess
vereinzelt wurden, ist unklar. Vorstellbar ist z.B. die langsame Ausbildung von
Seifentiberstrukturen, in denen die Rohren in ihren Mizellen aneinander gebunden
sind. Eine Ultraschallbehandlung kénnte solche Uberstrukturen auflésen und den
urspriinglichen Zustand herstellen.
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3.4. Zweiter Lithographieschritt

Die zur Rohrendeposition verwendenten Elektroden der selbst hergestellten Pro-
ben konnen im Zuge der Vierpunktmessung als Source- bzw. Drainelektrode
verwendet werden. Die beiden weiteren Elektroden sollen in einem zweiten Litho-
graphieschritt auf die bereits vorhandenen Elemente des Chips platziert werden.
Im Wesentlichen ist der Ablauf derselbe wie zuvor: Zunachst wurde der Chip mit
PMMA belackt, bei 165°C ausgebacken und im REM belichtet. Danach wurde
er entwickelt und besputtert, anschlieBend einem Lift-Off unterzogen.

Um den Elektronenstrahl des REMs auf eine gewiinschte Stelle der Probe zu
bringen, sei es zum Zwecke der Probenbetrachtung oder im Zuge der Elektro-
nenstrahllithographie, kann zum einen der Probentisch, die sogenannte Stage
samt Probe bewegt werden. Diese Bewegung ist relativ ungenau und daher unzu-
reichend. Zur besseren Ausrichtung kann desweiteren der Elektronenstrahl selbst
ausgelenkt werden. Dies ist allerdings nur in einem bestimmten Rahmen maoglich,
der sogenannten Working Area, der von der eingestellten VergroBerung abhangt.
Ubersteigt die GroRe einer zu belichtenden Struktur die AbmaRe der Workingarea,
muss die Stage verfahren werden (Stitching). Doch da dies eben ungenau ist, sind
die Strukturen an diesen Stellen oft zueinander versetzt. Nach Moglichkeit ist
ein solches Stitching schon bei der Konstruktion des Designs zu vermeiden.

Die Eigenschaften der Elektronenstrahlauslenkung selbst wird lber einen Para-
metersatz bestimmt, der u.a. Skalierung und Ausrichtung festlegt. Dieser Para-
metersatz muss in regelmalkigen Abstanden neu bestimmt werden, um eine hohe
Prazision bei der Lithographie zu gewahrleisten.

Diese beiden Mechanismen, die im normalen Betrieb parallel arbeiten, werden
nun beim zweiten Lithographieschritt zur Probenausrichtung getrennt genutzt.
Zunachst wird die Probe im REM betrachtet und im sogennanten Stage-Only-
Modus grob im Strahlengang ausgerichtet. Der Strahl, nun unausgelenkt in seiner
Grundposition, soll danach grob auf die Mitte des zu beschreibenden Bereichs
fallen. Die Betrachtung muss dabei extrem kurz und mit kleinen Scanraten, d.h.
niedrigen Strahldosen, geschehen, da sonst der komplette Bildbereich belichtet
wird. Ist die grobe Ausrichtung mithilfe dieser Schnappschussmethode erreicht,
hilft die Software ELPHY zur feineren Justage. Im sogenannten Beam-Only-
Modus, bei dem die Stage sich nun nicht mehr bewegt, konnen bestimmte zuvor
festgelegte und markante Punkte auf dem Chip gescannt werden. Der zuvor er-
wahnte Parametersatz zur Steuerung der Elektronenstrahlauslenkung wird nun
so verandert, dass die Ausrichtung perfekt erscheint.

Es stellte sich heraus, dass der Bildkontrast der Probe wahrend der Ausrichtung
wesentlich von der PMMA-Schicht beeinflusst wird. Die Elektroden aus Gold
und Palladium sind auch noch unter der Schicht im Bild zu erkennen, hingegen
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verschwindet der Kontrast der Elektroden aus dem leichten Element Aluminium
fast vollig.

Bei den Proben der Vierpunktmessung wurden die Ansatze der Zuleitungen fiir
die beiden weiteren Elektroden schon im ersten Lithographieschritt geschrieben,
sie mussten nun im zweiten Schritt bis Uber die Nanorohren verlangert werden.
Weiterhin wurde auf die Endkontakte der Nanorohren, also auf Source und Drain,
eine weitere Metallschicht strukturiert. Die darauf liegenden Rohren sind somit
fest an ihren Enden umschlossen. Dies soll den Kontaktwiderstand erheblich ver-
ringern. Die verwendeten kreuzformigen Marker zum Zweck des beschriebenen
Ausrichtens sind in allen vier Ecken des 100um-Feldes zu erkennen (Abbildung

B2 b)).

Nach den weiteren Behandlungen, u.a. Sputtern mit den gleichen Parameter wie
zuvor, war die Probenherstellung abgeschlossen. Ein fertiges Elektrodenpaar ist
in Abbildung zu sehen.

]
:
!

Abbildung 3.12.: Elektroden nach dem zweiten Lithographieschritt. Auf das von den
Nanorohrenbiindeln liberbriickte, breite Elektrodenpaar ist erkennbar eine weitere Me-
tallschicht strukturiert, die die Rohren an ihren Enden bedeckt. Die weiteren beiden
fir die Vierpunktmessung essentiellen Elektroden, deren horizontale Zuleitungen die
Biindel von oben kontaktieren, sind auf der linken Seite zu erkennen.



36 3.6. Charakterisierung der Proben

3.5. Tempern

Um die Auswirkungen des Temperns der Proben auf die Transporteigenschaften
zu untersuchen, wurden diese in einem Vakuumofen der Firma Gero ausgeheizt.

Da die Schmelztemperatur von Objekten mit ihrer GroBe abnimmt, stellten sich
insbesondere die feinen Elektroden der Proben zur Vierpunktmessung als sehr
empfindlich heraus. Daher wurde das Tempern direkt nach der Kontaktierung
und somit vor dem zweiten Lithographieschritt durchgefiihrt. Desweiteren ver-
besserte die Verwendung von Pd anstelle von Au als Elektrodenmaterial die Wi-
derstandsfahigkeit der Elektroden aufgrund der hoheren Schmelztemperatur we-
sentlich.

Nach dem Einbau der Proben in die Vakuumkammer des Ofens wurde diese bis
zu einem Druck von etwa 5 - 10~®mbar evakuiert, anschlieBend in 40min linear
bis zur gewlinschten Maximaltemperatur (z.B. 750°C) aufgeheizt und dann der
Ofen abgeschaltet. Erst nach dem Abkiihlen der Proben auf Zimmertemperatur
wurde die Kammer beliiftet und die Proben entnommen.

3.6. Charakterisierung der Proben

Die Charakterisierung der Proben erfolgt hauptsachlich durch elektrische Trans-
portmessungen. Dariiberhinaus wurden die Proben mittels REM, AFM, Raman-
und Impedanzspektroskopie untersucht, um Informationen zur Morphologie, Zu-
sammensetzung und Wechselwirkung zwischen Rohren zu erhalten.

3.6.1. Transportmessungen

Um den temperaturabhangigen Leitwert der Proben zu untersuchen, sollten sie
iIn einen Kryostaten eingebaut werden. Dazu wurde ein Probentrager bendtigt,
der eine gute thermische Ankopplung an das kiihlende Kryostateninnere gewahr-
leistet. Gleichzeitig sollte eine elektrische Kontaktierung des Si-Substrates der
Probe vermieden werden. In Abbildung ist ein Trager skizziert, der diese
Anforderungen erfiillt. Als Sockel dient eine Kupferplatte, die fest auf den Kiihl-
finger des Kryostaten geschraubt werden kann. Darauf wurde mit Leitsilber eine
Schicht einkristallinen Saphirs Al,O3 aufgeklebt. Al,Oj3 ist elektrisch isolierend,
als Einkristall aber gut thermisch leitend. Die zu vermessende Probe wurde nun
ebenfalls mit Leitsilber auf dieser Schicht angebracht.

Zur elektrischen Kontaktierung wurde die Probe durch Bonddrahte mit kleinen
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Abbildung 3.13.: Probentrdger aus Kupfer angebracht auf dem Kiihlfinger des Kryo-
staten.

Kupferstreifen kontaktiert, die elektrisch isoliert auf dem Kupfersockel ange-
bracht waren. Erst von diesen Leiterstreifen fiihrten normale Kupferdrahte durch
den Kryostaten zu den Messgeraten. Dieser Schritt garantiert die Thermalisie-
rung der Drahte.

Eine Schaltskizze zum elektrischen Anschluss an die Messgerate zeigt Bild [3.14]
Diese Konfiguration der Vierpunktmessung wurde auch bei den interdigitalen
Elektroden, welche nur zwei Kontakte besitzen, angewandt. Dabei wurde ein
Kontakt mit U+ und |+, der andere mit U- und |- verbunden. Diese Pseudo-
Vierpunktmessung verhindert Beitrage der Drahte und Messleitungen zu den
Messergebnissen. Als Anregung fiir die Leitwertmessungen wurde ein konstanter
Strom von typischerweise 10nA gewahlt, welcher iiber Drain und Source (I- und
I+) durch ein Keithley 6430 Sub-Femptoamp Remote Sourcemeter erbracht wur-
de. Der stromlose Spannungsabgriff tiber U+ und U- erfolgte mit einem Keithley
2182A Nanovoltmeter. Um einen Spannungsoffset des Nanovoltmeters zu kom-
pensieren, arbeiteten die beiden Keithley-Gerate wahrend des Abkiihlvorgangs im
sogenannten Delta-Modus. Dabei erzeugte die Stromquelle nacheinander einen
positiven und negativen Strom /y. Aus den bei +/y und —/y gemessenen Span-
nungswerten Unano = Uorrset £U konnte anschlieBend durch Mittelung der Offset
eliminiert werden. Die Ansteuerung aller Messgerate erfolgte ausschliellich com-
putergesteuert mit National Instruments LabView.

Ein Foto des Messaufbaus ist in Abbildung Zu sehen.

Die vermessenen Proben zeigten sich aulerst empfindlich auf elektrostatische
Entladungen. Vor allem die feinen inneren Strukturen der Vierpunktmessungs-
proben zum stromlosen Spannungsabgriff wurden oft durch derartige Einfliisse
zerstort. So stellte sich beispielsweise heraus, dass die Verwendung von Koaxial-
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Abbildung 3.14.: Kontaktierung der Vierpunktmessungsproben wahrend den Transport-
messungen.

kabeln unzureichend war, da schon ein Annahern an die freiliegenden Stecker die
unmittelbare Zerstorung der Elektroden durch ,induzierte Strome™ zur Folge hat-
te. Aus diesem Grund wurden abgeschirmte Triaxkabel verwendet. Desweiteren
wurden zum Schutz wahrend des Einbaus alle elektrischen Zuleitungen einer Pro-
be direkt auf dem Kupferprobentrager durch Bonddrahte miteinander verbunden,
die erst nach dem Einbau entfernt wurden.

Als Folge der Zerstorung der inneren Kontakte wahrend der Praparation oder
des Einbaus standen sie bei der Messung nicht mehr zur Verfligung. Da das als
Stromquelle dienende Sourcemeter auch parallel die Spannung misst, konnte da-
her trotzdem eine normale Zweipunktmessung an diesen Proben durchgefiihrt
werden.

CryoVac

Um schnelle Abkiihlvorgange bis zu einer Minimaltemperatur von etwa 4K durch-
zufuihren, eignete sich der Durchflusskryostat Konti UHV der Firma CryoVac
(siehe Fotos a) und b)). In seinem evakuierten Inneren (typischerweise
p ~ 5-10"8mbar) befindet sich ein Kiihlfinger, der mit einer Heliumleitung um-
wickelt ist. Der Eingang dieser Leitung wird zu Beginn der Messung an einen
Tank mit flissigem Helium angeschlossen, wohingegen der Ausgang liber ein
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Ventil mit einer Pumpe verbunden ist. Durch den entstehenden Heliumdurchflul®
wird die Probe abgekihlt.

Neben der Kiihlleitung befindet sich im Innern auch eine Heizspirale. Die Lei-
stung der Heizung, sowie auch die Offnung des Ventils der Heliumleitung werden
uber einen CryoVac TIC 304-MA Controler geregelt, der wiederum tiber LabView
computergesteuert ist. Dieser Controler macht eine Regelung der Temperatur
auf eingestellte Werte moglich.

Heliox

Zum Erreichen wesentlich tieferer Temperaturen (etwa 230mK) wurden ausge-
wahlte Proben zusatzlich in dem Helium3-Kryostaten Heliox der Firma Oxford
vermessen (siehe Foto [3.16]). Die Handhabung dieses Gerates ist aufwendiger
als die des CryoVacs. Dies liegt an seinem Funktionsprinzip. Im Gegensatz zum
Konti-Kryostat besteht der Heliox im Wesentlichen aus einem Heliumbad, in das
eine weitere evakuierte Kammer eingelassen ist. Innerhalb dieser Kammer, die in
Bild illustriert ist, befindet sich separiert der Probenraum, der mit Helium3-
Gas geflutet werden kann. Dieses Heliumisotop besitzt aufgrund seiner geringe-
ren Nullpunktenergie eine etwas tiefere Siedetemperatur als Helium*. Ebenfalls
im Innern dieser Kammer befinden sich die Sorptionspumpe und der sogenannte
1K-Pot.

Ein Kiihlvorgang auf Temperaturen bis zu etwa 230mK erfolgt nun in zwei Schrit-
ten: Das Kondensieren des Helium® und das Abpumpen.

In der Kondensationsphase wird tiber eine Leitung fliissiges Helium aus dem aule-
ren Helium*-Bad am 1K-Pot vorbei abgepumpt. Aufgrund der Erniedrigung des
Dampfdrucks des Helium* sinkt dort die Temperatur auf etwa 1.8K, woraufhin
das Helium® im Probenraum kondensiert und sich fliissig unten im Probenraum
ansammelt.

Ist das Helium? vollstandig einkondensiert, beginnt man es abzupumpen. Dazu
wird die Temperatur der Aktivkohle der Sorptionspumpe auf 4.2K gesenkt, die
sodann beginnt, das Helium3 zu adsorbieren. Die in dieser Phase durch Verdun-
stungskalte erreichten Temperaturen konnen nur so lange gehalten werden, bis
das Helium? vollstandig verdampft ist.

Der Heliox-Kryostat ermoglicht aulserdem die Untersuchung einer Magnetfeldab-
hangigkeit. Dazu wurde ein Magnetfeld senkrecht zur Probenebene angelegt und
im Bereich von —2T bis 42T variiert.

Neben den zuvor beschriebenen Keithley Messinstrumenten wurde zeitweise auch
mit einer LR-700 AC Resistance Bridge der Firma Linear Research INC in Vier-
punktkonfiguration gemessen.
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Abbildung 3.15.: a) Messaufbau zur Transportmessung mit dem Durchflusskryostaten
Konti der Firma CryoVac. b) Geodffneter Konti-Kryostat. Der goldene Kiihlfinger mit
Probenhalter aus Kupfer ist zu erkennen.



3.6.2. Transportmessungen 41

Abbildung 3.16.: Helium3-Kryostat Heliox der Firma Oxford
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Abbildung 3.17.: Skizze zum Kiihlprinzip des Heliox-Kryostaten. Erkennbar ist die Phase
des Kondensierens (links) sowie die Phase des Helium3-Abpumpens (rechts) (Bildquel-

le [26]).
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3.6.2. Raman-Spektroskopie

Raman-Spektren wurden mit einem konfokalen Ramanmikroskop CRM 200 der
Firma Witec aufgenommen. Die Konfokalitat hat zur Folge, dass ein Bild nur
aus der scharfen Abbildung der Punkte, die in der Fokalebene liegen, besteht.
Bereiche und Schichten einer zu vermessenden Probe, die nicht im Fokus liegen,
tragen dazu nicht bei. Diese Konfokalitat kann man sich zu Nutze machen, z.B.
um nur Informationen zu einem Nanorohrenfilm zu erhalten, ohne den Einfluss
des darunter liegenden Siliziumsubstrats.

Es wurde ein Ne/He Laser der Wellenlange 632.82nm (£ s = 1.96€V) verwen-
det mit einer Leistung von P = 0.55mW. Die Spotgrolke betragt etwa 500nm.
Daraus resultiert eine Leistungsdichte von 0.2MW /cm?. Dieser fiir Raman-Mes-
sungen niedrige Wert wurde gewahlt, um Erhitzungs- oder Strahlenschaden des
Rohrenmaterials zu vermeiden. Darliberhinaus wurde in einer Argon-Atmosphare
gemessen, um Oxidation zu vermeiden. Die spektrale Auflosung des Systems

betragt ca. 6cm™1.

Fir die Dauer von 30s wurde ein Spektrum aufgenommen, anschlieBend ein zuvor
aufgenommener Background subtrahiert.

3.6.3. Impedanzspektroskopie

Wahrend der Kontaktierung von Nanorohren auf den Elektroden ist man mit
der Problematik konfrontiert, dass sich dieser Vorgang praktisch nicht obser-
vieren lasst. Zwar kann nach der Deposition eine DC-Widerstandsmessung und
eine REM-Betrachtung ein einfaches Mak fiir die Menge abgeschiedener Rohren
geben, auf den Vorgang der Deposition kann so aber nicht direkt Einfluss genom-
men werden.

Es stellt sich die Frage, ob die Vorstellung einer kontrollierten Kontaktierung
(bei der man den Vorgang einfach bei gewiinschter Rohrendichte stoppt) durch
eine online-Messung realisiert werden kann. Eine Moglichkeit hierfiir bietet die
Impedanzspektroskopie. Mit einem Agilent 4284A Precision LCR-Meter wurden
vor, wahrend und nach der Deposition Spektren der Proben im Frequenzbereich
20Hz bis 1IMHz aufgenommen.

3.6.4. Rasterkraftmikroskopie

Das Rasterkraftmikroskop (engl. Atomic Force Microscope; Abkiirzung AFM)
ist ein Instrument, mit dem Informationen zum Hohenprofil einer Probe gewon-
nen werden konnen. Dabei rastert der sogenannte Cantilever - ein diinner Balken,
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Abbildung 3.18.: Prinzip der Rasterkraftmikroskopie im Tapping-Mode.

an dessen freien Ende sich eine Nadel mit einem Kriimmungsradius von einigen
Nanometern befindet - horizontal zeilenweise einen Bereich der Probe nahe ihrer
Oberflache ab. Der Abstand der Nadel zur Oberflache andert sich mit dem Ho-
henprofil der Probe und lasst den Cantilever eine sich andernde Wechselwirkung
erfahren. Diese wird nun riickkoppelnd zur Steuerung eines Piezokristalls verwen-
det, der die vertikale Position der Probe verandert. Somit kann der Abstand der
Nadel zur Probenoberflache konstant gehalten werden. Aus der Spannung dieses
Piezokristalls lassen sich die topographischen Informationen der Probe in verti-
kaler Richtung mit einer Genauigkeit im Subnanometerbereich errechnen.

Ein AFM lasst sich in verschiedenen Modi betreiben. Zur Charakterisierung eines
Films aus Nanorohren bietet sich der sogenannte Tapping Mode an, um die me-
chanische Manipulation der Probe moglichst gering zu halten. Hierbei regt man
den Cantilever zu einer vertikalen Schwingung in seiner Resonanzfrequenz an
(siehe Abbildung [3.18]), wahrend er tiber die Oberfliche rastert. In dem tiefsten
Punkt der Schwingung lasst man ihn dabei die Oberflache beriihren. Jegliche
Veranderung im Hohenprofil hat Einfluss auf die Amplitude der Schwingung, die
man als Riickkopplungsparameter nutzt, um die Spannung am Piezokristall zu
steuern.

Verwendet wurde in dieser Arbeit ein AFM der Firma Digital Instruments mit ei-
nem Silizium Cantilever NSC15/ALBS der Firma MikroMasch. Dieser Cantilever
besitzt eine Resonanzfrequenz zwischen 265kHz und 400kHz (typisch 325kHz)
und einen Spitzenradius von etwa 10nm. Letzteres macht sofort klar, warum zwar



44 3.6. Charakterisierung der Proben

AFM-Messungen von vertikalen Hohenunterschieden sehr genau sind (<1nm), die
laterale Auflosung allerdings deutlich schlechter ist (& 10nm).



4. Messergebnisse und Diskussion

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Transportmessungen vorgestellt und
die Temperaturabhangigkeiten des Leitwertes diskutiert. Zusatzlich werden die
Daten der Rasterkraftmikroskopie prasentiert, die die mittlere Schichtdicke der
abgeschiedenen Nanorohrenfilme, sowie deren Biindeldicke beschreiben. Um In-
formationen tber die Kopplung der Nanorchren im Biindel zu erhalten, wurde
Ramanspektroskopie durchgefiihrt, deren Resultate im Anschluss dargestellt wer-
den. AbschlieBend erfolgt eine kurze Abhandlung liber die Impedanzspektroskopie,
die wahrend und nach der Rohrendeposition zur elektrischen Charakterisierung
durchgefihrt wurde.

4.1. Transportmessungen

4.1.1. Transportmessungen an Proben vom Typ A

Die Messungen an Rohren, die auf interdigitalen Elektroden deponiert wurden,
sind herkommliche Zweipunktmessungen (bzw. Pseudo-Vierpunktmessungen, sie-
he Abschnitt [3.6.1]). In Bild a) ist ein kleiner Ausschnitt der Elektroden
von Probe SAWC037-B im ungetemperten Zustand zu sehen. Der temperatur-
abhangige Leitwert dieser Probe, wie er im Durchflusskryostaten gemessen wur-
de, ist in Abbildung aufgetragen.

In dieser doppelt logarithmischen Darstellung ist ein Bereich zu erkennen
(< 60K), der ein Power-Law-Verhalten mit dem Exponenten o = 1.25 zeigt.
Das Nebenbild in zeigt eine alternative Auftragung tber der reduzierten Tem-
peratur T,eq = % der der Exponent 0.55 zu entnehmen ist. Diese Auftragung
diskutieren wir in Abschnitt[4.1.2] Zu héheren Temperaturen hin flacht die Kurve

ab.

Ein ahnliches Power-Law-Verhalten wurde auch bei friiheren Messungen an metal-
lischen Einzelrohren und heterogenen Biindeln festgestellt, wobei das Abflachen
der Kurve zu hoheren Temperaturen hin nicht erklart wurde [19] [3].

Die Transportmessung an dieser Probe wurde mehrmals wiederholt, nachdem
sie Temperprozessen mit verschiedenen Temperaturen unterzogen wurde. Da

45
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(a) (b)

Abbildung 4.1.: REM-Bilder der Probe SAWC037-B im ungetemperten Zustand (a)
und nach einem Tempern bei 500°C (b). Am jeweiligen rechten und linken Bildrand
sind die Elektroden zu sehen, die von den Nanorohren lberbriickt werden.
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Abbildung 4.2.: Temperaturabhangiger Leitwert der Probe SAWC037-B. Erkennbar ist
ein Power-Law-Verhalten mit Exponent a = 1.25. Eine Auftragung iiber der reduzier-
ten Temperatur (Inset) fiihrt aufgrund der Messung bei konstantem Strom und damit
verbunden bei temperaturabhangiger Spannung zu einem Exponenten 0.55.



4.1.1. Transportmessungen an Proben vom Typ A 47

die Rohren einer Seifensuspension entstammen, in der sie vereinzelt und von ei-
ner Mizelle umgeben sind (siehe Abbildung a)), liegt die Vermutung nahe,
dass die Seife auch nach der Deposition die Rohren umgibt und sie auch in den
Biindeln voneinander trennt. Das Tempern konnte die Seifenmolekiile austreiben
und dadurch die Wechselwirkung zwischen den Rohren in den Biindeln verandern.
Der erhohte Kontrast in den REM-Bildern von getemperten Rohren (siehe Abbil-
dung b)) im Vergleich zu denen der ungetemperten, spricht fiir eine solche
Abreicherung der Seife.

Der Leitwert lber der Temperatur nach dem Tempern der Probe bei 500°C,
650°C und schlieBlich 750°C ist in Diagramm [4.3] zu sehen. Offensichtlich werden

L | L T T T —r—rr
getempert 750°C
getempert 650°C
getempert 500°C
—o— unbehandelt
10°* B
2) - ——
& E } {Lf&v
I *_,f B
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3 ) ’({/ -
107 | ﬁ |
e . L FO
N 100

T[K]

Abbildung 4.3.: Temperaturabhangiger Leitwert der Probe SAWC037-B nach verschie-
denen Tempergéngen (analog zu Abb. [4.2)).

die Kurven mit jedem Temperschritt flacher. Der Leitwert bei Raumtemperatur
sinkt, wohingegen er fiir tiefe Temperaturen ansteigt. Interessant ist weiterhin,
dass, im Gegensatz zu den vorherigen Messungen, G in diesem Bereich mit ab-
nehmender Temperatur sogar zunimmt, was deutlich an der griinen Kurve zu
erkennen ist, die nach dem Tempern bei 650°C gemessen wurde. Dieser Trend
ist noch deutlicher zu erkennen, wenn man das Widerstandsverhaltnis Ro7ox / Rak
iiber der Ausheiztemperatur T;em, auftragt (siehe Abbildung , da dabei Ver-
anderungen in der GroBe der Kontaktflache (z.B. aufgrund einer Anderung der
Morphologie des Au-Films) herausfallen.
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Abbildung 4.4.: Relative Widerstandsanderung der Probe SAWCO037-B als Funktion der
Ausheiztemperatur.

Messbereich oberhalb von 60 K

Das Abflachen der urspriinglichen schwarzen Kurve zu hohen Temperaturen hin
setzt bei allen getemperten Proben schon bei tieferen Temperaturen ein. Exem-
plarisch ist die griine Kurve des Plots [4.3] nochmals in Abbildung aufgezeich-
net. Der Leitwert im oberen Temperaturbereich lasst sich durch ein Potenzgesetz-
Verhalten mit invertiertem Vorzeichen beschreiben. Der Exponent a dieser Ab-
hangigkeit betragt —0.3. Dabei muss allerdings berticksichtigt werden, dass der
Temperaturbereich sehr klein ist (Faktor 2-3).

Wie ist dieser Verlauf oberhalb einer Temperatur von etwa 60K zu erklaren?
Dazu betrachten wir die Temperaturabhangigkeit des spezifischen Widerstands
von Graphit. Graphit besteht, wie schon in erwahnt, aus vielen gestapelten
Graphen-Lagen. In einer Graphenebene existieren delokalisierte Elektronen, wo-
bei die verschiedenen Graphenebenen nur lber van-der-Waals-Wechselwirkung
miteinander verbunden sind. Es ist daher leicht einzusehen, dass der spezifi-
sche Widerstand entlang der Ebenen p, um mehreren GrolBenordnungen unter
dem von p. senkrecht zu den Ebenen liegt [27]. Fiir sogenanntes Kish-Graphit,
synthetisch hergestelltes, einkristallines Graphit, ist die Temperaturabhangigkeit
von p, in Abbildung dargestellt. Sehr ahnliche Daten sind auch aktuelleren
Quellen [28] zu entnehmen. Deutlich erkennbar sind zwei Bereiche (20-80K und
>100K), in denen Power-Law-Abhangigkeiten mit den Exponenten 1.5 und 0.4
vorliegen. Fir die Leitfahigkeiten mit o = p~!, wie auch fir den Leitwert sind die
Exponenten entsprechend —1.5 und —0.4. Die Ubergangstemperatur von etwa
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Abbildung 4.5.: Gesonderte Auftragung der Kurve nach dem Tempern bei 650°C. Ne-
ben dem Potenzgesetz bei tiefen Temperaturen mit & = 0.6 ist auch bei hohen
Temperaturen ein Power-Law mit Exponent a = —0.3 zu verifizieren.
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Abbildung 4.6.: Temperaturabhangigkeit des Verhaltnises von spezifischem Widerstand
zu dem bei 4.2K von einkristallinem Graphit (o) bzw. von compression-annealed py-

rolytic graphite (o). (Bildquelle [27])
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100K liegt nahe der Entartungstemperatur des Elektronengases in Graphit von
Tr ~ 222¢0 ~ 250K (siehe [28]). Innerhalb des in dieser Arbeit zuganglichen
Messbereichs ist die Ladungstragerkonzentration nicht konstant. Zusammen mit
der Streuung an Phononen fiihrt dies zu der angegebenen Temperaturabhangig-

keit [27, 28].

Vergleicht man den Exponent des oberen Temperaturbereichs —0.4 mit dem
a = —0.3 der Abbildung , so kann man eine iiberraschend gute Ubereinstim-
mung feststellen. Moglicherweise geht das Transportverhalten von getemperten
Rohrenbiindeln oberhalb von etwa 60K in das von quasi-zweidimensionalen Gra-
phit iiber. Diese Hypothese bedarf weiterer Uberpriifung (siehe Ausblick).

Messbereich unterhalb von 60 K

Bild lasst erkennen, dass auch bei den getemperten Proben ein Power-Law-
Verhalten mit dem Luttinger-Exponenten o = 0.6 zu finden ist, welches in diesem
Fall gut mit dem vorhergesagten a,qs aus Abschnitt tbereinstimmt. Um
die Temperaturabhangigkeit bei noch tieferen Temperaturen zu verfolgen, wur-
de die Probe nach ihrem letzten Tempergang bei 750°C zusatzlich im Helium?-
Kryostaten vermessen. Das Ergebnis ist in Diagramm [4.7] zu sehen.
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Abbildung 4.7.: Messung an SAWC37-B im Heliox-Kryostaten nach einem Tempern
bei 750°C. Power-Law-Verhalten bei tiefen Temperaturen mit @ = 0.6. Im oberen
Temperaturverlauf ist auch hier ein negativer Exponent zu finden.
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Als Anregung wurde ein konstanter Strom der Starke / = 100nA verwendet. Da-
mit ist bel 1K die thermische Energie kg T vergleichbar mit eU = eé. Oberhalb
1K und damit im Gliltigkeitsbereich der Formel ist der Exponent a = 0.6 zu
finden.

Ein ahnlicher Exponent sollte sich im LL-Bild aus dem differentiellen Leitwert
bestimmen lassen. Messungen bei zwei verschiedenen Temperaturen sind in Ab-
bildung dargestellt. Tragt man nun d//dU in doppelt logarithmischer Dar-
stellung iber der reduzierten Spannung eU/kgT auf (siehe Abbildung [4.9), so
erhalt man fur die Messung bei T = 235mK einen Exponenten a = 0.74, der
vergleichbar mit o« = 0.6 aus der temperaturabhangigen Messung (Abbildung

ist.

Messungen bei verschiedenen Temperaturen sollten im LL-Bild durch Skalieren
von d//dU auf eine universelle Kurve fallen. Trotz eines solchen Skalierens weicht
die bei 5.1K gemessene Kurve bereits fiir eU/kgT > 20 sehr stark von der
235mK-Kurve ab. Ein dhnliches Verhalten wurde bereits in [19] gemessen (siehe
Abbildung[4.10)), allerdings erst bei deutlich hoheren Temperaturen (= 70K). Of-
fensichtlich zeigt sich das deutliche Abweichen der Transporteigenschaften vom
LL-Verhalten in den getemperten, homogenen Biindeln gegentiber Messungen
an heterogenen Biindeln nicht nur in der Temperaturabhangigkeit, sondern auch
in der Spannungsabhangigkeit.

Magnetfeldabhangigkeit des differentiellen Widerstandes

An einer Probe haben wir eine unerwartete Magnetfeldabhangigkeit gemessen.
Der differentielle Widerstand dieser Probe SAWC037-B wird in Abbildung
gezeigt. Der Widerstand nimmt mit zunehmendem Betrag des B-Feldes zunachst
zu, bis er bei einer Feldstarke von etwa 0.5T seinen Maximalwert annimmt. Wah-
rend des weitere Anstiegs des Feldes nimmt er wieder ab. Die maximale Wider-

standsanderung ist dabei ARg max/R ~ % ~ 0.025.

Mogliche Erklarung [29]: Bei hinreichend tiefen Temperaturen (T < 1K) fiihrt
die Interferenz von Elektronen auf zeitumgekehrten Pfaden zu einer verstarkten
Riickstreuung der Elektronen. Diese Schwache Lokalisierung (engl. Weak Lo-
calization, Abkiirzung WL) kann durch ein angelegtes Magnetfeld unterdriickt
werden, was sich anhand eines negativen Magnetowiderstandes ARg/R < 0 be-
merkbar macht.

Auch ein positiver Magnetowiderstand ARg/R > 0 kann durch Elektroneninter-
ferenzen hervorgerufen werden, namlich durch Schwache Antilokalisierung (engl.
Weak Anti-Localization, Abkiirzung WAL), die durch starke Spin-Bahn-Streuung
entsteht. Durch ein angelegtes B-Feld wird der widerstandsenkende Effekt der
WAL unterdriickt und somit der Widerstand erhoht. In [30] konnten an Gold und
Silber WAL-Effekte beobachtet werden, wohingegen ein WAL-Effekt an leichten
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Abbildung 4.8.: Differentieller Leitwert der Probe SAWC037-B in Abhangigkeit der
Spannung bei 5K und 235mK. Die Rohdaten sind in a) dargestellt. Fiir die skalierte
Auftragung in b) wurden beide Kurven durch ihren Wert d//dU bei U = 0 geteilt.
Zusatzlich unterscheiden sich beide Kurven in ihren horizontalen Achsen.
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Abbildung 4.9.: Differentieller Leitwert bei 5.1K und 235mK in einer doppelt logarith-
mischen Auftragung iiber der reduzierten Spannung keB—UT. Ist k‘;—UT deutlich groler als
eins, und damit Formel 2.7] giiltig, findet man in der 235mK-Kurve ein Power-Law in
U mit einem Exponenten o = 0.74. Bei 5K weichen die Transporteigenschaften vom

LL-Verhalten ab.
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Abbildung 4.10.: Zum Vergleich: Differentieller Leitwert iiber der reduzierten Spannung
an heterogenen Biindeln, gemessen bei verschiedenen Temperaturen. (Bildquelle [19])



54 4.1. Transportmessungen

535 Y v Y v T v T v T
300 mK I ]
530 | -
%‘ 525 | -
o
S | .
o
520 | M 4
515 1 A 1 M 1 M 1 M 1
-2 -1 0 1 2
B[T]

Abbildung 4.11.: Differentieller Widerstand der Probe SAWC037-B in Abhangigkeit des
B-Feldes bei T = 300mK und einer Erregung von | = 1pA.

Elementen wie z.B. Kohlenstoff als unwahrscheinlich betrachtet wird.

Aufgrund der Tatsache, dass an den interdigitalen Goldelektroden nur eine Zwei-
punktmessung maglich ist (bzw. Pseudo-Vierpunkt), gehorten Teile des Goldes
zur vermessenen Anordnung, die somit fiir sehr kleine Temperaturen (T < 1K)
einen WAL-Beitrag zum Ergebnis liefern konnen. Eine mogliche (spekulative)
Erklarung des Kurvenverlaufs konnte eine Kombination von WAL bei kleinen Fel-
dern (|B| < 0.5T) und WL bei hohen Feldern sein. Der genaue Verlauf und das
Crossover-Feld (hier B ~ 0.5T) hangen von den jeweiligen Streuraten ab (elasti-
sche und inelastische Streuung, Spin-Bahn-Streuung).

Das Auftreten Universeller Leitwertfluktuationen in den Daten des Bildes [4.11]
konnte nicht beobachtet werden (siehe die Untersuchung in Anhang [C).

An zwei weiteren vergleichbaren Proben mit Elektroden aus Palladium konnte
keine Magnetfeldabhangigkeit nachgewiesen werden (siehe Kapitel . Des-
halb liegt die Vermutung nahe, dass es sich um ein Au-spezifisches Phanomen
handelt.

Wir fassen zusammen:

Die ungetemperten Nanorohrenbiindel zeigen eine deutliche Potenzgesetz-
Abhangigkeit von G in T, wie sie in der Vergangenheit fiir einzelne metalli-
sche Rohren und heterogene Biindel nachgewiesen werden konnte [19, 3]. Somit
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scheint eine Kopplung zwischen den Rohren im Biindel bei tiefen Temperaturen
vernachlassigbar und die Probe lasst sich als Parallelschaltung vieler einzelner
Nanorohren betrachten.

Nach dem Tempern ist im unteren Temperaturbereich weiterhin ein Power-Law-
Verhalten zu beobachten, welches z.B. im Rahmen der Luttinger-Theorie ver-
standen werden kann. Auch hier scheint keine bedeutende Wechselwirkung zwi-
schen den Rohren aufzutreten. Eine wesentliche Veranderung zeigt sich vor al-
lem oberhalb Temperaturen von etwa 60K. Dort kann die Abhangigkeit mit der
von planaren miteinander wechelwirkenden Graphitebenen erklart werden. Das
Verhalten der Nanorohrenbiindel gleicht dort eher einem dreidimensionalen bzw.
quasi-zweidimensionalen diffusiven Leiter.

Der Mechanismus der auftretenden Wechselwirkung zwischen den Nanorohren
ist unklar. Dennoch lasst ihre starke Temperaturabhangigkeit eine Beteiligung
von Phononen vermuten. Wenn die ungetemperten Rohren mit Seife umgeben
sind, ist der Abstand der einzelnen Rohren im Biindel voneinander sehr grold
oder/und sie sind durch ein dampfendes Medium voneinander getrennt. Erst
durch das Austreiben der Seife wahrend des Temperns konnen die Rohren mit-
einander wechselwirken.

In diesem Zusammenhang wurde vor kurzem ein Paper veroffentlicht [31] in dem
uber die Veranderung des Luttingerexponenten a an Biindeln von SWCNT unter
Druck berichtet wird. Die Autoren erklaren dies mit der Zu- oder Abnahme der
Anzahl an Leitungskanalen.

4.1.2. Transportmessungen an Proben vom Typ B

Um Einfliisse von Kontaktwiderstanden zu eliminieren, wurden Messungen an
Proben des Typs B durchgefiihrt. Exemplarisch ist in der REM-Aufnahme
eine solche Probe zu sehen. Die Temperaturabhangigkeit des Leitwertes fir
alle gemessenen Proben ist in Abbildung gesammelt aufgetragen. Die Mes-
sungen an den interdigitalen Proben wurden ebenfalls in dieses Diagramm mit
aufgenommen. Aufgrund der grolkeren Elektroden und damit groBeren Anzahl
kontaktierter Rohren lbersteigt der an ihnen gemessene Leitwert den an den
selbst hergestellten Proben um Grokenordnungen. Im Diagramm liegen sie daher
alle in der oberen Halfte, die Kurven der selbst hergestellten Proben in der unte-
ren. Dennoch zeigen sich keine signifikanten Unterschiede zwischen Proben des
Typs A und B im Kurvenverlauf:

In allen Kurven lasst sich abschnittsweise ein Potenzgesetz fitten. Die Exponen-
ten streuen dabei stark um den Wert o = 0.6 und lassen sich z.B. als aepg
oder ayp, der LL-Theorie verstehen unter dem Gesichtspunkt, dass sich der
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Abbildung 4.12.: REM- Aufnahme der Probe W129C0356.

Luttingerparamter g und damit die Exponenten o mit der dielektrischen Umge-
bung andert.

Bei dem Versuch eine universelle Kurve zu finden, wurde eine alternative doppelt
logarithmische Auftragung des Leitwerts liber der reduzierten Temperatur T,.q =
ke gewahlt (Abbildung [4.14). Hier fallt die einheitliche T%5-Abhangigkeit auf,
die durch die gestrichelte Linie verdeutlicht wird. In dieser Darstellung kann ein
linearer Fit mit der Funktion

log(G) =log(a- TSy) = log(a) +o - 10g(Teq)
~—— \74_/ ——
=y = =X

und den Fitparametern A und a durchgefiihrt werden. Die Ergebnisse fiir jede
gemessene Kurve sind in Tabelle [4.1] aufgelistet. Im Mittel iiber alle Messungen
ergeben sich die Fitparameter zu A = —4.268 + 0.941 und & = 0.504 + 0.128.

Das beobachtete Verhalten der Kurven bei tiefen Temperaturen lasst sich somit
durch die Formel

ksT

G(T, /0) 0.8 m (4'1)
ausdrticken. Eine Analyse der Formel hinsichtlich dieses Ergebnisses steht aus.
Moglicherweise ist Gleichung [4.1] dadurch zu verstehen, dass durch das Messen
bei konstantem Strom [y die Integrationsgrenzen von Gleichung 2.9 von der
Temperatur abhangen. Dariiberhinaus sollte man trotz fehlender Magnetfeldab-
hangigkeit auch schwache Lokalisierungseffekte nicht ausschlieen, die zu einer
TP/2-Abhingigkeit des Leitwerts fiihren kénnen [29], wobei p ein vom Streume-
chanismus abhangiger Parameter ist.
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Abbildung 4.13.: Zusammenstellung aller Leitwertmessungen in einer Auftragung uiber

der Temperatur.
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Abbildung 4.14.: Leitwertmessungen iber der reduzierten Temperatur.
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] Probenname Fitparameter A Fitparameter o
SAWC033 —3.828+0.002 | 0.520 +£5-10"*
SAWC036 —4.103 £ 0.004 0.594 + 0.002
SAWC037 (ungetempert) —3.928 +£0.001 | 0.5534+5-107%
SAWC037 (500°C) —3.480 £ 0.005 0.426 + 0.002
SAWC037 (650°C) —3.275 £ 0.008 0.389 £ 0.003
SAWC037 (750°C) —2.720 £ 0.004 0.201 + 0.002
SAWCO037 (750°C, Heliox) | —2.822 £+ 0.002 0.362 + 0.003
W129C018a_ Source —4.965+6-107*| 0450 +7-10"*
W129C018a_ Nano —4.947 £2-107* | 0.486 £4-107*
W129C032a_ Source —5.559+2-107* | 0.600 £4-107*
W129C032a Nano —5249+6-107* | 0.668+1-107*
W129C0356 Source —3.8914+2-107* ] 0.430+5-107*
W129C038a  Source —5.824+4-107* | 0.729+5-10*
W129C038a_ Nano —5.051+2-107* | 0.533 +2-10*
W129C0398 Source —4.118 + 0.005 0.539 +£0.021
W129C0416 Nano —4.530 + 0.003 0.580 +0.012

Tabelle 4.1.: Ergebnisse des Kurvenfits fiir die Parameter A und a.

Gateabhangigkeit der Messungen

Bei allen Proben der Vierpunktmessung wurde der Einfluss einer angelegten Gate-
spannung auf den Leitwert Uberpriift. Dabei wurde wie bei den Messungen zur
Temperaturabhangigkeit ein konstanter Sourcestrom angelegt. In keiner Messung
konnte dabei eine signifikante Gateabhangigkeit gesehen werden, im Gegensatz
zu [20] 3].

Magnetfeldabhangigkeit

Im Gegensatz zu der Probe SAWCO037-B mit Au-Elektroden wurde bei den beiden
im Heliox-Kryostaten vermessenen Proben W129C0398 und W129C041§ mit
Pd-Elektroden im Bereich —2T bis 2T keine Magnetfeldabhangigkeit beobachtet.

Supraleitung 7

Der Ausgangspunkt der Diplomarbeit basierte auf der Vermutung, dass eine
Kopplung unter metallischen SWCNTs das Eintreten von Supraleitung ermog-
licht. In den getemperten Proben, die aus Biindeln von metallischen Rohren
bestehen, konnte allerdings bisher kein eindeutiger Hinweis auf Supraleitung ge-
funden werden. Eine Probe (W129C03903) zeigte jedoch bei 235mK eine auffal-
lige Nullpunktanomalie im differentiellen Leitwert. Diese Anomalie ist in dieser



60 4.1. Transportmessungen

Form bisher nicht beobachtet worden (siehe Abbildung [4.15]). Moglicherweise
ist ein Teil der Probe supraleitend mit einem kritischen Strom in der Grolkenord-
nung von /- = 50nA. Eine Messung der Kennlinie als Funktion des Magnetfeldes
steht aus. Deshalb kann zum jetzigen Zeitpunkt keine abschlieBende Bewertung
erfolgen. Eine Abhangigkeit von der Gatespannung wurde nicht beobachtet.
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Abbildung 4.15.: Differentieller Widerstand der Probe W129C0393 bei 235mK in Ab-
hangigkeit des angelegten Stromes (a) bzw. in Abhangikeit der entsprechenden Span-
nung (b).
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4.2. Rasterkraftmikroskopie

In diesem Abschnitt werden exemplarisch die AFM-Hoheninformationen der Pro-
be W129C0416 betrachtet, wie sie in einer 3D-Darstellung aufgezeigt sind.
Deutlich sind Blindel von Nanorohren zu erkennen, die die Liicke zwischen den
beiden grolBen Elektroden links und rechts tberbriicken. Auf ihnen befinden sich
die beiden schmalen, inneren Elektroden zur Vierpunktmessung. Zur Analyse
empfiehlt sich die Betrachtung exemplarischer Querschnitte der Probe, wie sie
in Abbildung dargestellt sind. Aus Daten dieser Art kann man nun sehr
einfach folgende wichtige Informationen gewinnen:

Abbildung 4.16.: 3D-Darstellung der AFM-Daten eines Scans der Probe W129C0416.

Dicke der Elektroden

In einem geeigneten Querschnitt, z.B. in Graph c), lasst sich diese GroRe
einfach als Hoheninformation ablesen. Bei allen vermessenen Proben ergibt sich
eine Dicke von etwa 20nm.

Dicke vereinzelter Nanoréhrenbiindel

Vereinzelte Biindel sind am besten in den seitlichen Auslaufern der Nanorohren-
strange zu finden, wo sie sich deutlich erkennbar vom Substrat absetzen. Z.B.
vermisst der blaue Marker in Abbf4.17] a) ein 3nm dickes Biindel. Die typische
Blindeldicke variiert in allen gemessenen Proben und liegt zwischen 3 und 15nm.
Vereinzelt sind extrem dicke Blindel mit bis zu 20nm Durchmesser zu beobach-
ten. Die Zahl der Einzelrohren Nig,., in diesen Biindeln kann grob iiber die Quer-
schnittsflache der als zylindrisch angenommenen Biindel abgeschatzt werden, da
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Abbildung 4.17.: Exemplarische Querschnitte durch die Probe W129C0419.

der Durchmesser der Einzelrohren liber die RBM-Mode der Ramanspektroskopie
bestimmt wurde und bekannt ist.

2 2
N ~ ABUndeI _ dBundel _ dBundel
Rohren ™~
ARbhre dR%ohre (12nm)2

Die vermessenen Biindel setzen sich somit typischerweise aus etwa 5 bis 150
Rohren zusammen. Die extrem dicken Biindel mit 20nm kénnen bis zu 270 Roh-
ren enthalten. Diese Werte sind Obergrenzen, zum einen durch das Verfahren
des Abschatzens, zum anderen durch die Tatsache, dass die bei der Deposition
entstandenen Biindel nicht dichtest gepackt sind.

Hoéhe des Nanoréhrenfilms

Ein naherungsweises Mals fiir die Menge an Nanorohren, die die beiden Elektroden
tiberbriicken, ist die mittlere Filmhohe der Nanorohren. Nimmt man ein Profil,
wie etwa [4.17p) und integriert tiber die interessante Stelle des Nanoréhrenfilmes,
so lasst sich mit seiner gemessenen Breite diese mittlere Hohe errechnen. Da
die laterale Auflosung des AFM sehr schlecht ist, weiterhin der Film ,poros” ist,
ist dieser Wert sehr grob und viel zu grol abgeschatzt. Aus diesem Grund ist
er fur eine exakte Verwendung nur bedingt geeignet. Dennoch lasst sich mit
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ihm ein beobachteter Trend verdeutlichen (siehe Abbildung |4.18)): Proben mit
dicken Filmen von Nanorohren zeigen eine geringere Temperaturabhangigkeit des
Leitwerts.
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Abbildung 4.18.: Die relative Leitwertanderung iiber der mittleren Filmdicke. Eine dicke-
rer Nanorohrenfilm zeigt im Trend eine geringere Temperaturabhangigkeit.
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Es wurden Raman-Spektren an Rohrenmaterialien verschiedener Proben aufge-
nommen, welche sich in Elektrodenmaterial, Depositionsfrequenz und Ausheiz-
temperatur unterscheiden (Tabelle [4.2]). Desweiteren wurde ein sogenanntes
Buckypaper vermessen. Dieses Papier besteht aus einem makroskopisch dicken

| Probenname | Elektrodenmaterial | Depositionsfrequenz | Ausheiztemperatur |

W129C032a Au 50MHz 400°C
W129C0354 Pd 50MHz 400°C
W129C038a Pd 50MHz 400°C
W129C04308 Pd 1MHz 400°C
W129C044~ Pd 50MHz ungetempert
Buckypaper - - -

Tabelle 4.2.: Ubersicht der Proben, an denen Raman-Spektroskopie durchgefiihrt wurde.

Film ungeordneter und nicht ausgerichteter Bilindel von Kohlenstoff-Nanorohren,
die sowohl metallisch als auch halbleitend sind.

Die resonante Raman-Spektroskopie ist durch einen elektronischen Ubergang zwi-
schen zwei Zustanden hoher Besetzungsdichte charakterisiert (siehe Abschnitt
. Daher muss bei der Untersuchung stets bedacht werden, welche Art von
Rohren angeregt wird. Abbildung[2.10]ist zu entnehmen, dass bei der Energie des
roten Lasers E; ,ser = 1.96eV und einem Rohrendurchmesser von etwa 1.2nm
([32], 133]) fast ausschlieBlich metallische Rohren angeregt werden.

Das Raman-Spektrum des Buckypapers ist im Stokes-Bereich in Diagramm |4.19
dargestellt. Es zeigt die fiir Nanorohren typischen Peaks, die sich den Phononmo-
den zuordnen lassen. Bei 192cm™~1 liegt der Peak der radialen Atmungsmode, die
defektinduzierte D-Mode bei 1319cm~—!. Bei etwa 1570cm~*! befindet sich der
Doppelpeak der G-Moden und das Raman-Signal der D*-Mode bei 2624cm—*.

Der Stokes-Bereich der Raman-Spektren aller Proben ist in Abbildung Zu
sehen. Um die gemessenen Daten miteinander vergleichen zu konnen, wurden
sie an dem Peak der G™-Mode normiert.

Die Radiale Atmungsmode

Zur Untersuchung der RBM wurde bei jedem Spektrum ein linearer Untergrund
abgezogen (siehe dazu Abbildung [4.21)). Mit Formel und den Exponenten
C; = 215cm~*nm und C, = 18cm™?! aus [23] ldsst sich aus den Ramanshifts
der RBM unter der Annahme vorliegender Einzelrohren deren Durchmesser d;



66 4.3. Raman-Spektroskopie

G-:11563 cm'’’

Kl e
20k = D:1319 cm 1500 1520 1540 1560 1580 1600 1620 1640

A |

RBM:192 cm’’ D*:2624 cm’'

Intensitat [a.u.]

'l ' A l A ' A ' A ' A .
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Raman Shift [cm™]

Abbildung 4.19.: Raman-Spektrum des Buckypapers.
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Abbildung 4.20.: Raman-Spektren aller gemessenen Proben im Vergleich normiert an
G™. Aufgetragen ist der Stokesbereich.
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Abbildung 4.21.: Zur Untersuchung des Peaks der RBM wurde zunachst ein linearer Hin-
tergrund (blau) von dem Spektrum abgezogen (a) und anschlieBend eine Lorentzkurve

(rot) gefittet (b), wie hier exemplarisch anhand der Daten von Probe W129C032a
verdeutlicht.

ermitteln. Das Ergebnis ist in Tabelle aufgetragen und stimmt sehr gut mit
den Literaturdaten [32, 33] iiberein.

Die G-Moden

Die Gt-Mode liegt fiir alle Proben bei gleichem Ramanshift. Subtrahiert man
in den Spektren aller Proben einen individuellen linearen Hintergrund, fittet fir
die beiden G-Moden eine zweifache Lorentzkurve und betrachtet die Breite der
G~-Mode, so erhilt man das Ergebnis in Diagramm [4.22] Unabhingig der De-
positionsfrequenz oder des Temperns ist die Mode der untersuchten Proben zur
Vierpunktmessung breiter als die des Buckypapers. Die Lebensdauer dieser Pho-
nonmode ist also bei den dielektrophoretischen Proben kiirzer als beim Buckypa-
per (Fermis Goldene Regel [34]).

Die D- und D*-Mode

Der Shift der defektinduzierten D-Mode liegt bei allen Proben im Bereich 1317 +
5cm~. Dies stimmt sehr gut mit der von Formel [2.11] vorhergesagten Wert iiber-
ein. Mit E; ,ser &~ 1.96€V ergibt sich dort wp ~ 1314cm~1.

Der Shift der nicht defektinduzierten D*-Mode, also des Obertons von D, be-
findet sich bei dem doppeltem Wert. Aufgrund der geringen Wahrscheinlichkeit
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| Probenname | d¢[nm] | FWHM [nm] |

W129C032a | 1.21 0.10
W129C0356 1.21 0.12
W129C038a | 1.20 0.28
W129C0436 | 1.21 0.11
W129C044~y | 1.22 0.12
Buckypaper 1.29 0.41

Tabelle 4.3.: Bestimmung der Rohrendurchmesser iiber den Ramanshift der RBM

eines Prozesses zweiter Ordnung mit Emission von zwei Phononen, ist ihre In-
tensitat weit geringer als die von D.

Nach erneuter Subtraktion eines linearen Hintergrunds konnte die Intensitat der
beiden Moden ins Verhéltnis zueinander gebracht werden (siehe Abbildung [4.23)).
Dieses D*/D-Verhiltnis ist fiir Proben mit rein metallischem Rohrenmaterial
geringer als fiir heterogene Proben (metallische und halbleitende Rohren), d.h.
die Wahrscheinlichkeit fiir elastische Riickstreuung von Elektronen innerhalb des
Doppelresonanzprozesses ist grolker bei Proben mit rein metallischen Rohren.

Unbekannte Moden

Wahrend die wesentlichen Peaks der Spektren bekannten Phononmoden zuge-
ordnet werden konnten, stehen andere aus Abbildung noch zur Diskussion
aus.

Bei 521cm™! ist ein Peak von Silizium zu finden. Die Peaks bei 409, 1740 und
1948cm~! konnten Prozesse zweiter Ordnung sein, bei denen zwei Phononen
beteiligt sind. Die Ramanshifts lassen sich gut als Linearkombination mehrerer
Ramanshifts anderer Moden darstellen:

409cm™ ~ 2 - wrem ~ 2 - 195 4+ 10cm™?
=390 4+ 20cm !
1740cm ™! &~ wren + we- ~ 195 + 10cm ™! + 1535 + 10cm ™!
= 1730 4+ 20cm™!
1948cm ™! = 2 - wrem + we- ~2-195+ 10cm ™! + 1535 4+ 10cm ™!
= 1925 4+ 30cm ™!

Wir fassen zusammen:

Die signifikant breitere G™-Mode bei den dielektrophoretisch abgeschiedenen Pro-
ben (DEP-Proben) zeigt, dass die Kopplung der G-Mode an das elektronische
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Abbildung 4.22.: Die Breite der G™-Mode aller Proben im Vergleich. Siehe zum Ver-
gleich auch [33].
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Abbildung 4.23.: Verhaltnis von D*- zu D-Mode fiir homogene (links) und heterogene
Proben (rechts).
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System in diesen Proben starker ist als bei dem Buckypaper. Interessanterweise
gibt es aber keinen Unterschied zwischen homogenen und heterogenen DEP-
Proben. Deshalb, und weil die am Buckypaper gemessenen Breiten mit denen
an einzelnen metallischen SWCNTs iibereinstimmt [33], kdnnten die Daten auf
einen Einfluss der Morphologie hindeuten. Kempa et al. [35] zeigt, dass die Brei-
te der G"-Mode metallischer Rohren mit dem Durchmesser der Biindel zunimmt.

Zur Fragestellung, ob metallische Rohren in homogenen Proben starker miteinan-
der koppeln als in heterogenen Proben ist Abbildung aussagekraftig. Darin
zeigt sich eindeutig, dass das Verhaltnis D*/D fiir Proben aus Biindeln rein me-
tallischer Rohren kleiner ist, ein Hinweis auf eine grolere Wahrscheinlichkeit fiir
elastische Streuung, wie man sie in einem quasi-dreidimensionalen Material aus
gekoppelten metallischen SWCNTs erwarten wiirde.
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4.4.1. Messung wahrend der Rohrendeposition

Um einen Einblick zu bekommen, wie sich die Menge abgeschiedener Rohren auf
einer Probe wahrend des Vorgangs der Deposition mit der Zeit andert, wurde
die Anderung der Impedanz einer selbst hergestellten Probe mit Goldelektroden
betrachtet.

Nach dem Aufbringen eines Tropfens Rohrensuspension auf die Elektroden, wur-
de die Kontaktierung der Rohren nach kurzen Depositionszeiten von 10s unter-
brochen, um ein Impedanzspektrum im Bereich 50Hz-1MHz aufzunehmen. Der
Absolutwert der Impedanz |Z|, sowie auch der Phasenwinkel 6 ist liber der Fre-
quenz in Abbildung aufgetragen. In der eingelassenen Graphik von a) sind
zusatzlich zu den Daten mit Suspension (schwarz) die Spektren vor (rot) und
nach der Deposition (blau), also ohne Tropfen, eingezeichnet. Vor der Depositi-
on hat das Spektrum in der doppelt logarithmischen Auftragung die Form einer
Gerade aufgrund der kapazitiven Kopplung der Elektroden mit dem leitenden Si-
Substrat liber die isolierende SiO,-Schicht hinweg. Nach der Deposition flacht
dieser Verlauf zu niedrigen Frequenzen hin - also im DC-Limes - ab, was dem
ohmschen Widerstand der abgeschiedenen Nanorchren zuzuschreiben ist.

Die Spektren, die wahrend der Deposition mit Tropfen aufgenommen wurden
zeigen bis auf die geringfiigige Verkleinerung von |Z| im DC-Limes keine signi-
fikante Anderung. Auch dem Phasenwinkel ist kein deutlicher Hinweis auf den
Fortschritt der Deposition zu entnehmen. Grund dafiir ist die geringe Impedanz
der Suspension, die das zur Deposition verwendete Elektrodenpaar liberbriickt
und das Spektrum dominiert. Ohne Tropfen liegt die Impedanz nach der Deposi-
tion deutlich oberhalb der Impedanz der Probe mit Tropfen.

Um fiir das Malk abgeschiedener Nanorohren sensitiv zu werden, muss die Im-
pedanz der Suspension deutlich vergroBert werden. Fiihrt man sich vor Augen,
dass die Kontaktflache der Suspension mit der Probe und damit auch mit den
Elektroden sehr grofs im Vergleich zu dem Bereich der Rohrenabscheidung ist, so
kann man hier einen Ansatz finden. Eine stellenweise, isolierende Beschichtung
der Probe zur Verringerung der Kontaktflache Elektrode-Suspension stellt daher
eine Moglichkeit zur Losung des Problems dar.

4.4.2. Einfluss des Rasterelektronenmikroskops

Wahrend der standardmaligen Untersuchungen aller Proben nach der Rohrenkon-
taktierung stellte sich heraus, dass der Einfluss von Betrachtungen mit dem REM
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Abbildung 4.24.: Impedanzspektroskopie wahrend der Rohrendeposition.
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Abbildung 4.25.: Der Einfluss der Rasterelektronenmikroskopie

auf die elektronischen Eigenschaften der Rohren sehr grofs ist. Eine Zusammen-
stellung von Messungen an Probe W129C018« ist in Bild aufgefiihrt. Zu
Beginn zeigt diese Probe wieder das rein kapazitive Verhalten, welches von dem
leitenden Substrat herriihrt. Nach der Kontaktierung einer ersten Rohrenschicht
liegt die Impedanz bei etwa 10*Q2. Wird eine kontrollierende REM-Betrachtung
durchgefiihrt, so steigt die Impedanz um etwa eine Grolenordnung. Das gleiche
Verhalten ist auch nach der Deposition einer zweiten Rohrenschicht zu beobach-
ten.

Im Anschluss an die zweite Betrachtung mit dem REM wurde eine Impedanz-
spektroskopie nach drei Tagen Ruhezeit durchgefiihrt. Sie zeigt deutlich, dass
der Effekt der Widerstandserhohung zum Teil relaxiert.

Vor kurzem konnten Metall-Halbleiteriibergange von Rohren beobachtet werden,
die durch Elektronenbestrahlung induziert wurden [36]. Die elektronische Band-
struktur von Nanorohren stellte sich als sehr empfindlich beziiglich Aufladungsef-
fekten heraus. Dabei relaxierten die Erscheinungen teilweise, aber nicht vollstan-
dig.

In Anbetracht dessen stellt die Analyse von Proben flir Transportmessung im
Rasterelektronenmikroskop keine geeignete Charakterisierungsmethode dar.
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5. Zusammenfassung

Die wesentlichen Ergebnisse dieser Diplomarbeit lassen sich wie folgt zusammen-
fassen:

e Esist gelungen, Biindel aus metallischen Nanorohren durch dielektrophore-
tische Abscheidung herzustellen und deren Kopplung untereinander durch
Austreiben von Seife zu verstirken, was zu einer systematischen Anderung
der Leitfahigkeitseigenschaften fiihrt.

e Erstmals kann ein echtes metallisches Verhalten (oberhalb von etwa 60K)
beobachtet werden, bel dem der Leitwert mit abnehmender Temperatur
ansteigt.

e Ein Offnen einer Bandliicke der GroBenordnung 102meV wie fiir metallische
Nanorchrenbiindel durch DFT vorhergesagt [37] konnte nicht beobachtet
werden.

e Supraleitung konnte nicht nachgewiesen werden.

e Das D*/D-Verhaltnis zeigt eine starke Abhangigkeit von der Zusammen-
setzung beziiglich metallischer und halbleitender SWCNTs.

Fir die Zukunft sollte versucht werden, die Kopplung durch Ausheizen bei ho-
heren Temperaturen zu verstarken. Die Resistenz von Kohlenstoff-Nanorohren
gegen sehr hohe Temperaturen ermoglicht dies bei etwa 1000°C durchzufiihren
werden. Da in dieser Arbeit das Elektrodenmaterial die Ausheiztemperatur limi-
tierte, muss daher zu einem anderen Material ibergegangen werden. Hier bieten
sich z.B. Wolfram oder Platin mit ihrer hohen Schmelztemperatur an.

Sollte es gelingen die Kopplung zwischen SWCNTs, und damit auch das ,echt”
metallische Verhalten zu tiefen Temperaturen hin zu erweitern, konnte Supralei-
tung eintreten, ahnlich wie vor kurzem bei MWCNTs berichtet [38].

Um Informationen liber den Abstand der Rohren im Biindel zu erhalten, so-
wie den Einfluss der Seife auf diesen, ware eine Untersuchung mit Rontgen-
Kleinwinkelstreuung angebracht.
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A. Dielektrophoretische Kraft

A.1. Die Kraft auf einen Dipol

Teilchen konnen aufgrund der Coulombkraft, die sie in einem Elektrischen Feld
erfahren, bewegt werden, wenn sie eine Ladung @ tragen. Diese Elektrophorese
(EP) kann experimentell genutzt werden um z.B. verschiedene Partikel voneinan-
der zu trennen. Ist ein Teilchen nicht geladen, aber polarisierbar, so kann man es

E@+3d)

v

v

Abbildung A.1.: Elektrischer Dipol in einem inhomogenen elektrischen Feld.

via Dielektrophorese (DEP) manipulieren [42]. Dabei macht man sich die Tatsa-

che zu Nutze, dass ein induzierter elektrischer Dipol in einem inhomogenen Feld

eine Nettokraft erfahrt. In Bild ist ein Dipol zu sehen, der aus zwei gleichen

Ladungen im Abstand d zueinander besteht. Die Nettokraft, die er erfahrt ist
FoQ-E(+d)-Q-E(7

Andert sich das elektrische Feld auf einer Liangenskala, die viel gréBer als der
Abstand der beiden Ladungen d voneinander ist, so kann man E an der Stelle 77
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entwickeln:
E(F+d)~ E(F)+d-VE(F)

Terme hoherer Ordnung wurden dabei vernachlassigt. In dieser Dipolnaherung
ergibt sich die dielektrophoretische Kraft zu

Foer = Q- (E(A +d-VEP) - Q- E(F) = Q- dVE(P)
= p-VE(P) (A1)

Hier wurde das Dipolmoment f = @ - d verwendet. F zeigt in die Richtung des
zunehmenden Feldes E, wobei offensichtlich die Inhomogenitat des elektrischen
Feldes entscheidend ist, da die Kraft in einem homogenen Feld verschwindet.

In einem AC-Feld E(F,t) = R[Eo(F)e™?] ist das induzierte Dipolmoment 5 =
R[aEy(F)e™t] mit der komplexen elektrischen Polarisierbarkeit a. Die dielektro-
phoretische Kraft ergibt sich zu

Foer = R [aEs(Ne | 7 R [afy(e]
=R [abo(Pe™]| - R [V E(Fe ]
- %aEO(F)VEO(F) (e + e7?") + %é)% [aEB(?)VE?;(F)
Im Zeitmittel fallt der erste Term weg und es ergibt sich
<'EDEP> = %3% [QEO(F)V%(F)}

Ist die Phase des Feldes raumlich konstant, so vereinfacht sich der Ausdruck,
auRerdem kann die Vektorrelation AVB + BVA = V (ﬁ- E) — Ax (V X §> —

B x (V X K) angewandt werden:

(Foce) = 3R 10 VI (A2)

A.2. Die Polarisierbarkeit

Um Fpep fiir eine Nanorohre abzuschatzen, stellt sich die Frage, welche Form o
in diesem Fall hat. Volumen, Form, etc. werden die Polarisierbarkeit beeinflussen.
Nimmt man als Naherung eine sparische Form an, so kann man sie berechnen zu

€p —€m

=3V m| = T ~=
o ¢ (ep+2€m>
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Dabei ist V das Partikelvolumen und € = €€, — /7> eine komplexe Dielektrizitats-
funktion, mit Dielektrizitatskonstante €g, Dielektrizitatszahl €, und elektrischer
Leitfahigkeit o. Die Indizes m und p beziehen sich auf medium und particle.
Der Term in den Klammern ist auch als Clausius-Mossotti-Faktor bekannt. In
der Naherung eines spharischen Objektes ist die Dielektrophoretische Kraft:

- B 3 gp - gm = (7|2
<FDEP> =7mR €m§R |:—€ Y :| v|E0(r)| (A3)

p T+ 2€m

Eine zutreffendere Naherung fiir eine Nanorohre mit Lange / und Durchmesser
d kann durch Annahme einer ellipsoiden Form erreicht werden. Dafiir ergibt sich

[5]:

= wd?/ € — €m = a1
<FDEP> =3 €Nt [gm Y F €m)L] V| Eo(7)] (A.4)

Dabei ist L ein Depolarisationsfaktor.

A.3. Das Drehmoment auf einen Dipol

Der Dipol in Abbildung [A.T] erfahrt neben der Nettokraft auch ein Drehmoment.
In erster Ordnung lasst es sich zeitgemittelt schreiben als
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B. Zusatzliche Raman-Daten

In Kapitel wird das Verhaltnis D*/D von verschiedenen Proben diskutiert.
Zusatzlich dazu sind hier die Verhaltnisse D/G und D*/G aufgetragen.

1
1,2 F Pd Pd 4
50 MHz 50 MHz
fnicht getempert 400°C
1,0F Au -
50 MHz
. 400°C
O 08 4
a Pd
50 MHz
(2]
e 400°C
£ 06F -
H\]
'E Buckypaper
()] 04 Pd
> 04F 1 MHz ]
400°C ]
012 I I |

W129C044c W129C035d W129C038a W129C032a W129C043b Buckypaper

Probenname

Abbildung B.1.: Verhiltnis der defektinduzierten D-Mode zur G*-Mode.

Buckypaper,|
0,2 | Pd -
1 MHz
. 400°C
) Pd
= 50 MHz
) pg 400
R 50 MHz
é 0.1 nicht getempe; i
]
=
) Pd
> 50 MHz Au
400°C 50 MHz

400°C

W129C044c W129C035d W129C038a W129C032a W129C043b Buckypaper

Probenname

Abbildung B.2.: Verhiltnis der defektunabhingigen D*-Mode zur GT-Mode.
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C. Universelle Lertwertfluktuationen

L) !
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Abbildung C.1.: Symmetrischer (rechts) und Antisymmetrischer (links) Anteil des diffe-
rentiellen Leitwerts in Abhangigkeit des Magnetfeldes B. Das Inset zeigt die urspriing-
lichen Daten, von denen ein lineares Signal (blau) abgezogen wird. Die Betrachtung
beschrankt sich auf den naherungsweise linear beschreibbaren Bereich |B| > 0.5T, fiir
|B| < 0.5T wurden die Daten auf Null gesetzt.

Die Magnetfeldabhangigkeit des differentiellen Widerstands in Bild ist in
dem Inset der Abbildung erneut in Form des differentiellen Leitwertes wider-
gegeben. Zur Untersuchung dieser Daten fiir |B| > 0.5T hinsichtlich Universel-
ler Leitwertfluktuationen (engl. Universal Conductance Fluctuations, Abkiirzung
UCF) wurde in diesen Bereichen zunachst ein lineares Signal subtrahiert (sie-
he blaue Linien). Aus der resultierenden Kurve G(B) wurde der symmetrischer
Antell
_ G(B)+G(-B)

AGs(B) = > (C.1)
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und der antisymmetrische Anteil

G(B) - G(=B)
2

berechnet und in Abbildung rechts bzw. links aufgetragen (siehe dazu [30]).

(C.2)

AGa(B) =

Aufgrund ihrer Symmetrie in einem Magnetfeld B, tragen die UCF zum symme-
trischen Anteil AGs(B) bei.

Die Kurven in Abbildung enthalten fiir eine aussagekraftige statistische Aus-
wertung zu wenige Messpunkte. Dennoch zeigen sie, dass sich die Amplitude des
symmetrischen Anteils AGs(B) nicht signifikant von der des antisymmetrischen
Anteils AGa(B) unterscheidet, im Gegensatz zu den Beobachtungen in [30]. Das
Auftreten von UCF kann daher in diesem Fall nicht verifiziert werden.
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