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Kapitel 1

Einleitung

Die Nanotechnologie wurde im Laufe der letzten zehn Jahre zu einem Wis-
senschaftszweig, dem groBtes Interesse in der Offentlichkeit entgegengebracht
wird. Sowohl auf Seiten der Grundlagenforschung als auch der Wirtschaft
werden ihr bedeutende Zukunftsperspektiven zugesprochen. Insbesondere
in der Computertechnologie erhofft man sich betrachtliche Fortschritte.
Im standigen Streben nach kiirzeren Rechenzeiten werden die lithografisch
erzeugten Strukturgrofien der Bauteile immer starker verkleinert. Zum einen
sind die technologischen Grenzen hierbei aber bald erreicht, zum anderen
werden die Herstellungsverfahren extrem teuer. Ein wesentlicher Fortschritt
konnte erzielt werden, wenn die Transistoren und Leiterbahnen schon aus
sehr kleinen Bausteinen aufgebaut werden.

Die Kohlenstoff-Nanorohren sind hierfiir einer der Kandidaten, denen zur
Zeit grofles Potenzial zugesprochen wird. Grund dafir sind sowohl die
beachtlichen elektrischen, als auch mechanischen Eigenschaften. Die riesige
Stromtragfihigkeit von 10° A/cm? [1] ist gepaart mit einer hohen mecha-
nischen Stabilitdt [2]. Des Weiteren offenbaren die Nanordhren eine grofie
Vielfalt an elektronischen Eigenschaften. Es existieren sowohl halbleitende
als auch metallische Rohren.

Um die hochgesteckten Ziele und Zukunftsvisionen zu realisieren, ist ein
grundlegendes Verstandnis des elektrischen Transportes in Kohlenstoff-
Nanorohren notwendig.

Aber auch fiir die physikalische Grundlagenforschung sind Kohlenstoff-
Nanorohren eine hochinteressante Materialklasse. Insbesondere sind
metallische Rohren ideale eindimensionale Leiter, an denen theoretische
Modelle fir den elektrischen Transport tiberpriift werden konnen.
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Ein Problem fiir elektrische Transportmessungen an Kohlenstoff-Nanorohren
ist die Kontaktierung mit metallischen Elektroden. Der Mechanismus fiir
den Transport durch die Schnittstelle Metall/Nanordhre ist noch nicht
abschlieflend verstanden. Im Experiment hat sich zur Kontaktierung bisher
noch keine Standardmethode etabliert. Bei der ersten der beiden gelaufig-
sten Methoden werden die NanorOhren aus einer verdiinnten Suspension
grofiflichig auf ein Substrat aufgebracht. Nach Lokalisierung einer einzelnen
Rohre im Rasterelektronenmikroskop werden lithografisch Elektroden
aufstrukturiert [3, 4, 5]. Bei der zweiten Methode wird umgekehrt zuerst
ein Feld von Elektroden strukturiert und dann werden die Nanorohren
grofiflichig aufgebracht. Ist die Suspension ausreichend verdiinnt, liegt im
giinstigen Fall eine Rohre irgendwo zwischen zwei Elektroden [6, 5, 1.
Bei der ersten Methode liegen die Rohren also unter, bei der zweiten auf
den Elektroden. Fir Messungen des elektrischen Transports hat die erste
Methode gegeniiber der zweiten den Vorteil, dass die Nanorohren in die
Elektroden eingebettet und die Kontakte geschiitzt sind. Allerdings nimmt
man den Nachteil in Kauf, dass die Nanorohren einem Lithografieprozess
ausgesetzt werden und so eventuell manipuliert werden bzw. chemische
Veranderungen erfahren.

In beiden Fallen erfolgt keine ausschliefiliche Deposition von Rohren auf
ausgewahlte Kontakte. Vor zwei Jahren ist nun am Institut fiir Nanotechno-
logie (INT) des Forschungszentrum Karlsruhe gelungen, NanorShren mittels
Dielektrophorese gezielt auf vorstrukturierte Elektroden zu deponieren
[7]. Bei der vorliegenden Arbeit, die ebenfalls am INT angefertigt wurde,
wird dieses Verfahren weiterentwickelt (Kap. 3.2.2). Ziel ist es nun, den
Vorteil eingebetteter Kontakte mit der gezielten Deposition der Nanorohren
auf strukturierte Elektroden zu kombinieren, ohne jedoch einen zweiten
Lithografieprozess durchfiihren zu miissen. Unsere Herangehensweise ist
dieHerstellung einer stabile Maske fiir eine Schattenbedampfung, durch
die mehrmals, insbesondere vor und nach der Deposition der Nanorohren,
Elektroden aufgedampft werden kénnen (Kap. 3).

Mit dieser Methode konnte zum Beispiel ein experimentelles Ergebnis fiir
den elektrischen Transport in metallischen Nanorohren als eindimensionaler
Leiter genauer untersucht werden. Fir die beiden Konfigurationen, in denen
die Rohre unter oder auf den Elektroden liegt, wurden bisher unterschiedli-
che Abhangigkeiten des Leitwertes von Temperatur und Spannung gemessen.
Sie lassen sich mit einem Tunnelprozess in das Ende bzw. die Mantelfliche
einer Rohre erklaren, wobei das elektronische System des eindimensionalen
Leiters als sogenannte Luttinger-Fliissigkeit betrachtet wird [5, 8](Kap.
2.3.2). Allerdings konnten bisher keine vergleichende Messungen an ein und



derselben Rohre in beiden Konfigurationen durchgefiihrt werden. Mit der
in dieser Arbeit entwickelten Methode sollte dies moglich sein, indem man

vor und nach dem zweiten Aufdampfen der Elektroden Transportmessungen
durchfiihrt.

Im folgenden Kapitel wird die Materialklasse der Nanorohren vorgestellt und
ihre fiir den elektrischen Transport relevanten Eigenschaften erlautert. Dar-
auf folgt eine detaillierte Schilderung der Herstellung der anorganischen Mas-
ke und der Elektroden, der Deposition der Nanorohren und der Durchfiithrung
von Transportmessungen. In Kapitel 4 werden die Messergebnisse vorgestellt
und die daraus gefolgerten Riickschliisse auf das verwendete Rohrenmaterial
erlautert.






Kapitel 2

Kohlenstoff-Nanorohren

Im Folgenden werden die notwendigen Grundlagen der Eigenschaften von
Kohlenstoff-Nanorohren dargestellt, wobei ausschlief8lich die in dieser Arbeit
untersuchten einwéndigen Kohlenstoff-Nanordhren (single-walled nanotubes,
SWNT) betrachtet werden. Nach der Erlauterung der geometrischen und
elektronischen Struktur der ROohren werden die wesentlichen Konzepte des
elektronischen Transports dargestellt.

2.1 Geometrische Struktur

Ausgangspunkt ist das zweidimensionale Graphen-Gitter, aus dem Graphit
aufgebaut ist. Darin ist der Kohlenstoff sp?-hybridisiert, wobei die drei sp?*-
Orbitale die Bindung der Kohlenstoffatome bewirken und das Elektron des
p.-Orbitals ist delokalisiert. Im Graphit werden benachbarte Ebenen durch
van-der-Waals-Kréfte zusammengehalten.

Die drei gleichwertigen Bindungen der Kohlenstoffatome zu ihren Nachbarn
fiihren auf ein planares hexagonales Gitter, wie man es von Bienenwaben
kennt.

In Nanorohren stelle man sich nun diese Ebenen zu einem hohlen Zylinder
aufgerollt vor. Hierbei gehe der Gitterplatz O in den Gitterplatz C iiber
(Abb.2.1)[9].

Je nach Orientierung des Umfangvektors C von O nach C im Graphen-Gitter
ergibt sich eine andere Struktur. Seien ¢} und a3 die Basisvektoren, so kann
C durch

—

C=n-ai+m-ay |, m,n € Z (2.1)

dargestellt werden. Hierbei ist a7 = (%, ?) a, dy = (%, —@) a, wobei a die

Lange einer C-C-Bindung bezeichnet.
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Abbildung 2.1: Graphen-Gitter, aus dem ein Streifen(grau) ausgeschnitten

und zu einer Rohre aufgerollt wird. In diesem Fall ist C=6- a1 +3-a, und
es liegt folglich eine (6,3)-Rohre vor (Bildquelle:[9)]).

Das Zahlenpaar (n,m) beschreibt somit vollsténdig die geometrische Struk-
tur der Nanorohre. Sonderformen sind hierbei die sogenannten ,armchair-
Rohren (n,n) und die ,zig-zag“-Rohren (n,0). Alle anderen Réhrentypen wer-
den als ,chirale“ Réhren bezeichnet (Abb. 2.2).

2.2 Elektronische Struktur

Zur Beschreibung der elektronischen Struktur der Nanoréhren, wird zunachst
wieder die des Graphen betrachtet [10]. Bis zu Kap. 2.3.2 wird das elektro-
nische System als nichtwechselwirkendes Elektronengas behandelt. Von den
vier Valenzelektronen bilden die drei spo-Hybridorbitale bindende o- und an-
tibindende o*-Elektronenbander aus. Die vollbesetzten o-Béander sind hierbei
von den unbesetzten o*-Bandern um mehrere eV separiert. Das nicht hybri-
disierte p,-Elektron bildet analog ein 7- und ein 7*-Band. Diese beiden Elek-
tronenbander sind aber nicht energetisch separiert, sondern beriihren sich an
den K-Punkten der Brillouin-Zone (die Ecken des Hexagons). Dies ist direkt
an der Fermi-Energie der Fall und in deren Umgebung ist die Dispersion
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Abbildung 2.2: Drei Beispiele fiir unterschiedliche Rohrentypen. d bezeich-
net den Durchmesser und die Begriffe ,armchair® und ,chiral® riihren von
der Form der C-C-Bindungen entlang des Umfangs her. (Bildquelle: Rice
University).
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Abbildung 2.3: Bandstruktur von Graphen. Die o-Bander und das m-Band
sind besetzt, die anderen nicht. In dieser Darstellung liegt Er deshalb am

Nullpunkt der Energieachse. Rechts ist die erste Brillouin-Zone dargestellt
(Bildquelle:[11]).
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nahezu linear (Abb. 2.3). Die 2-dimensionale Zustandsdichte D geht somit
gegen Null fiir F — Ep:

de\ ™

dk

Hierbei ist x = |k — K| und die 2-dimensionale Teilchendichte 7,q ist
proportional zu k2 [10, 9].

Es liegt ein Halbleiter ohne Bandliicke vor. Graphit leitet folglich bei
T = 0 K nicht.

dngg  dnyg
D = =
dE dx

X k X |E — Ep| (2.2)

Nun betrachten wir Kohlenstoff-Nanorohren. Durch das Aufrollen der Gra-
phenstreifen miissen periodische Randbedingungen in Richtung von C' ein-
gefiigt werden. Die Bloch-Wellenfunktionen miissen folglich der Relation

exp(ik7) = exp(ik(7+ C)) (2.3)

gentigen.

Damit exp(ikC) = 1 erfiillt ist, muB gelten: kC = 2rj, j € Z.

Die zur Rohrenachse senkrechten Wellenzahl-Vektoren sind quantisiert und
nur die parallelen kontinuierlich. Die elektrische Leitung erfolgt also in einer
Dimension.

Aus der Brillouin-Zone werden einzelne Linien erlaubter Zustinde ausge-
schnitten. Zur vereinfachten Darstellung ist dies in Abb. 2.4 am Beispiel einer
(2,2)-Rohre dargestellt'. Dadurch dass die Linien die K-Punkte schneiden,
existieren Zustande an Er. Betrachtet man die 1-dimensionale Zustandsdich-

te, bei der nyy x K, so folgt
dp\ ™!
dr

im Bereich der linearen Dispersion [9]. D verschwindet also nicht bei Ep
und es liegt ein echtes Metall vor.

Im allgemeinen schneiden die Quantisierungslinien die K-Punkte nicht, was
eine Bandliicke zur Folge hat. Es liegt also ein Halbleiter mit Bandliicke
vor, da analog zum Graphen nur die Binder unterhalb der Liicke (7 und o)
gefiillt sind (Abb.2.3).

dnld dnld
_D = =
dE dx

X const. (2.4)

Die Chiralitdt, also die Indizes (m,n), einer Rohre entscheidet, ob ein
Halbleiter oder ein Metall vorliegt. Damit eine Quantisierungslinie einen

In der Realitét existiert diese aufgrund der extremen Kriimmung jedoch nicht.
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Abbildung 2.4: Brillouin-Zone von Graphen, erweitert um die periodi-
schen Randbedingungen bei Kohlenstoff-Nanorohren. Es gibt nur noch
Zustande auf den vertikalen Linien. Deren Abstand betrigt Ak = % =
T e Tm2 ———. a st hierbei die Lange einer C-C-Bindung. In diesem Fall
einer hypothetischen (2,2)-Réhre schneiden die Linien die K-Punkte und es

gibt Zustande an Ey.
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Abbildung 2.5: Brillouinzonen einer (2,2)-Réhre (links) und einer (6,0)-
Réhre (rechts). Die Kreise geben die Lage der Kreuzungspunkte der w- und
m*-Bander an, nach Berticksichtigung der Kriimmung der Rohren. Die ,arm-
chair“-Rohre bleibt metallisch, die ,zigzag“-Rohre jedoch nicht.

K-Punkt trifft muss gelten: KC = 2my.

Bsist & = 2= (1, ;%) und mit GL 2.1 folgt direks:

2n+m = 3-3 , d.h.

m—-—n = 3-(j—n) = 3-1 , mit [ e€Z (2.5)
Ist n — m ein Vielfaches von 3, so ist die Rohre metallisch, also % aller
moglich Nanor6hrentypen, insbesondere die ,armchair“-Réhren (n,n). Alle

anderen sind Halbleiter.

Die Krimmung der Graphen-Flache ist bisher nicht beriicksichtigt worden.
Sie fithrt zu leichten Variationen in der Bandstruktur aufgrund der Tatsache,
dass die m-Orbitale benachbarter Kohlenstoffatome nicht mehr parallel ste-
hen, sondern gegeneinander verkippt sind. Als Folge davon kreuzen sich die
7- und 7*-Bénder nicht mehr direkt an den K-Punkten (Abb.2.5)[12].

Gilt m—n=31 A m#n, so treffen die Quantisierungslinien die Kreu-
zungspunkte nicht und es gibt eine kleine Energieliicke. Diese ist jedoch im
Vergleich zu der Quantisierungsliicke der tibrigen halbleitenden Rohren so
klein, dass sich zumindest bei Raumtemperatur metallisches Verhalten zeigt
(Abb.2.6). Man bezeichnet diese Rohren auch als ,,Quasi-Metalle®.

Bei den ,armchair“-Rohren verschieben sich die Kreuzungspunkte entlang
der Quantisierungslinien. Es gibt also immer Zustande an Ey und die Rohren
sind metallisch.
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Abbildung 2.6: Bandliicke einiger ,zigzag“-Réhren (n,0). Fiirm —n =3 1
betréigt sie nur einige meV (Bildquelle: [13]).

2.3 Elektrischer Transport

In diesem Abschnitt wird der Transport durch ideale Nanorohren erlautert.
Defekte in der Gitterstruktur und daraus resultierende Streuvorginge wer-
den nicht berticksichtigt. Ebenso wird die Streuung an Phononen aufler Acht
gelassen.

Ausgehend von der Bandstruktur der metallischen Rohren erfolgt der elek-
trische Transport durch die beiden sich an der Fermi-Energie kreuzenden
Bander. Mit der Spinentartung ergeben sich 4 Moden. Der Leitwert betragt
bei voller Transmission somit vier Leitwertquanten, d.h. 4‘2—2. Das entspricht
einem Widerstand von 6.47 k(2. Im Experiment ist der absolute Leitwert in
der Regel durch die Kontaktwiderstande zwischen Rohre und metallischen
Elektroden reduziert. Bei halbleitenden Nanorohren ist der Leitwert durch
die Bandliicke unterdriickt. Im Folgenden wird der Transport in metallischen
und halbleitenden Rohren getrennt dargestellt.

Das vorliegende Rohrenmaterial besteht aus inhomogenen Biindeln, die so-
wohl halbleitende als auch metallische Rohren enthalten (s.Kap. 2.4). Unter
der Annahme, dass jede Rohrenform mit der selben Haufigkeit auftritt, ist
jede dritte Rohre metallisch. Die Wahrscheinlichkeit des Auftretens minde-
stens einer metallischen unter z.B. 7 R6hren betrigt 94% [14]. Der Transport
wird dann immer durch die metallischen Rohren dominiert werden. Zudem
wird in Kapitel 3.2.2 noch erlautert werden, dass als Folge unseres Deposi-
tionsverfahrens stets mindestens eine metallische Rohre in den kontaktier-
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ten Biindeln zu erwarten ist. Des Weiteren sind noch Wechselwirkungen der
Rohren untereinander in Betracht zu ziehen. Die Rohren werden durch VAN
DER WAALS-Krafte untereinander zusammengehalten. Der Elektronenaus-
tausch zwischen metallischen Rohren ist jedoch in inhomogenen Biindeln,
die aus Rohren unterschiedlicher Chiralitit bestehen, stark unterdriickt [15].
Die metallischen Rohren konnen deshalb als voneinander isoliert betrachtet
werden. Fiir den Transport ist nur entscheidend, wieviele metallische Rohren
zu den Elektroden Kontakt haben und zur Leitung beitragen.

2.3.1 Halbleitende Nanorohren

Zwei Aspekte bestimmen den elektrischen Transport in halbleitenden
Rohren: Die Bandliicke und Schottky-Barrieren an den Kontakten.
Aufgrund der Energieliicke erfolgt der Transport thermisch aktiviert.
Je hoher die Temperatur, desto starker ist die Ableitung der Fermi-
Verteilungsfunktion um die Fermi-Energie verbreitert und um so mehr La-
dungstrager gelangen ins Leitungsband. Dies ist natiirlich auch stark von der
Dotierung [16] abhéingig und damit von der Lage der Fermi-Energie beztiglich
der Bandliicke. Der Einfluss von Dotierungen auf den elektrischen Transport
ist auch schon speziell untersucht worden [17]. Insbesondere wird der Einfluss
verschiedener Gase durch Dotierungseffekte erklért [18], weswegen halbleiten-
de Kohlenstoff-Nanordhren als chemische Sensoren dienen kénnten [19].
Betrachten wir nun die Kontakte zwischen halbleitender Rohre und metalli-
scher Elektrode. An einer Metall/Halbleiter-Grenzfliche kann sich eine soge-
nannte Schottky-Barriere ausbilden. Ist z.B. die Austrittsarbeit eines Metalls
grosser als das elektrochemische Potenzial eines angrenzenden n-Halbleiters,
so gehen Elektronen vom Halbleiter auf das Metall iiber. Dort baut sich eine
negative Grenzflaichenladung auf, die als Barriere fiir weitere Ladungstrager,
in diesem Fall Elektronen, wirkt. Analog baut sich bei einem p-Halbleiter
eine Schottky-Barriere auf, wenn das Metall eine kleinere Austrittsarbeit be-
sitzt.

Die wesentliche Eigenschaft des elektrischen Transports durch einen Halblei-
ter besteht darin, dass er durch eine Gate-Elektrode gesteuert werden kann.
Ein elektrisches Potenzial influenziert in den Halbleiter Ladungstriager oder
entzieht ihm diese. Es wird also das elektrochemische Potenzial verschoben.
Ein Bauteil mit dieser Eigenschaft bezeichnet man als polaren Feldeffekt-
transistor (FET). Zum Beispiel wird in einem p-Halbleiter, in dem Ldcher
den Transport dominieren, der Leitwert durch eine positive Gate-Spannung
unterdriickt und eine negative stark erhoht (Abb. 2.7).

Die Gate-Spannung hat jedoch nicht nur Einfluss auf die Fermi-Energie der
Nanorohre, sondern insbesondere auch auf die Elektrostatik an den Schottky-
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Abbildung 2.7: Abhéingigkeit des Leitwertes von der Gate-Spannung einer
p-dotierten halbleitenden Nanorohre. Die eingefiigte Skizze zeigt die Band-
struktur im Bereich der Bandliicke. Es gibt keine Zustande an der Fermi-
Energie (Bildquelle: [5]).
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Barrieren. Der Transport wird durch die Veranderung der Barrierenhohe mit
der Gate-Spannung wesentlich mitbestimmt. Es wird teilweise sogar ange-
nommen, dass dies der entscheidende Einfluss der Gate-Spannung ist [20].
Hierbei wird auch vermutet, dass der wesentliche Effekt, den z.B. Sauerstoff
auf eine halbleitende Nanorohre austibt, nicht ein Dotieren derselben ist. Viel
eher wird die Austrittsarbeit des Metalls und damit wieder die Schottky-
Barriere verandert.

Es ist auch ambipolares Verhalten beobachtbar, je nach Lage der Fermi-
Energie und der Austrittsarbeiten der Metallelektroden [20, 4].

Die Funktionsweise eines Nanorohren-FET ist offensichtlich recht komplex
und Gegenstand aktueller Forschung.

Nun wird die Temperaturabhéingigkeit des Leitwerts bei einer Gate-
Spannung, bei der der FET leitet, betrachtet. Auch hier sind mehrere Aspekte
in Betracht zu ziehen. Zum einen wird der Tunnelprozess durch die Barrieren
bei Erhohung der Temperatur aktiviert, zum anderen werden Ladungstrager
durch thermische Emission aus dem Metall in die Nanorohre induziert. Bei-
de Prozesse sorgen fiir ein exponentielles Ansteigen des Stromes, wobei der
erste bei tiefen Temperaturen dominiert, der zweite bei hohen (Abb. 2.8)[4].
Dieses Ergebnis kann als Bestatigung der dominierenden Rolle der Schottky-
Barrieren angesehen werden. Die Dotierung eines Halbleiters beeinflusst die
thermische Aktivierung des Transports iiber die Bandliicke. Diese Tempera-
turabhangigkeit ist allerdings von untergeordneter Bedeutung.

2.3.2 DMetallische Nanorohren

Der elektrische Transport in metallischen Kohlenstoff-Nanoréhren zeigt in
verschiedenen Temperaturregimes ein unterschiedliches Verhalten. Daher
erfolgt eine getrennte Betrachtung dieser Bereiche.

Zuerst wird das Raumtemperatur-Verhalten betrachtet.

In einem Metall tragen viele Ladungstrager zum Transport bei, da die
Zustandsdichte im Bereich der Fermi-Energie Er von Null verschieden ist.
Verschiebt man Ep ein wenig, andert sich daran nichts. Es wird also keine
Abhéngigkeit des Leitwertes von einer Gate-Spannung beobachtet (Abb.
2.9).

Die Form der Strom-Spannungs-Kennlinie hingt sehr stark von den Kon-
takten ab. Sind diese ideal, d.h. die Kontaktwiderstiande vernachlassigbar,
ist ein ohmsches Verhalten zu erwarten. In der Regel sind die Kontakte aber
hochohmig (=~ 1M2) und stellen Tunnel-Barrieren dar. Der Transport ist
unterdriickt und die Strom-Spannungs-Kennlinien sind nichtlinear mit einer
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Abbildung 2.8: Strom-Spannungs-Kennlinien einer halbleitenden Rohre bei
verschiedenen Temperaturen. Kleines Bild: Temperatuabhangigkeit des Stro-
mes bei einer Spannung von 150 mV (Bildquelle: [4]).
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Abbildung 2.9: Abhéngigkeit des Leitwertes von der Gate-Spannung einer
metallischen Nanorohre. Die eingefiigte Skizze zeigt die Bandstruktur im Be-
reich der sich an den K-Punkten kreuzenden Bander. Es gibt Zustande an
der Fermi-Energie (Bildquelle: [5]).
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positiven Kriimmung bei positiver Spannung.

Bei tiefen Temperaturen kommt ein wichtiger Aspekt aus der mesoskopi-
schen Physik ins Spiel. Konnen die Kontakte als Tunnel-Barrieren betrachtet
werden, so ist die Nanorohre ein Quantenpunkt, d.h. ihre Ladung quanti-
siert. Man beobachtet eine Coulomb-Blockade. Das bedeutet, dass man fiir
den elektrischen Transport die Ladungsenergie U des Quantenpunkts, verur-
sacht durch eine Elementarladung, iiberwinden muss. Erst wenn die angeleg-
te Spannung grosser ist als %, fliefit Strom [21]. U ist mit der Kapazitit C

verkniipft:

e2

U= 50 (2.6)
Zur Abschitzung der Selbstkapazitat einer Nanorohre wird das Feld einer
Linienladung der Lange L in ein Nah- und ein Fernfeld unterteilt. Das Fern-
feld bei > L/2 dhnelt dem einer Punktladung, das Nahfeld bei r < L/2
dem einer unendlich langen Linienladung. Die Anschlussbedingung bei L /2
hebt die Divergenz des zylindrischen Potenzials auf. Daraus ergibt sich fiir
die Kapazitat einer Nanorohre:

C =2mepelL (2.7)

1+ ln%
Die Dielektrizitatskonstante ¢ = 2.5 setzt sich aus den beiden Halbraumen
mit ¢ = 1 und ¢ = 4 (SiOy) zusammen. Bei einer Rohrenlinge von L = 300
pm und einem Rohrenradius von 0.5 nm ergibt sich: U ~ 12.9 meV.

FurT' < % = 150 K, sollte die Coulomb-Blockade in diesem Fall beobachtet
werden konnen.

In Abhéngigkeit einer Gate-Spannung werden sogenannte Coulomb-
Ostzillationen sichtbar (Abb. 2.10). Ist ein Ladungsenergie-Niveau des Quan-
tenpunkts in Resonanz mit der Fermi-Energie der Elektrode, so wird die
Blockade aufgehoben. Mit wachsender Gate-Spannung ist nacheinander re-
sonantes Tunneln iiber die Niveaus mit der Ladungsenergie von einem, zwei,
drei usw. zusétzlichen Ladungstrigern auf dem Quantenpunkt moglich. Das
selbe gilt umgekehrt fiir eine abnehmende Gate-Spannung.

Durch die raumliche Beschrankung eines Ladungstragers auf den Bereich zwi-
schen den Tunnelbarrieren steht ihm eine begrenzte Zahl von Zustanden zur
Verfiigung und die Wellenzahlen %k sowie die Gesamtenergie ist quantisiert.
Fiir ein Teilchen in einem eindimensionalen Kasten der Lange L gilt fiir den
Abstand der Energieniveaus (,level-spacing®) [5, 22]:

dE Ak s 1 meV
AF = —— = —
dk 2 hUF2L [pem]

(2.8)

h
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Abbildung 2.10: Gate-Abhangigkeit des Leitwertes einer metallischen
Nanorohre bei verschiedenen Temperaturen. Unterhalb von 25 K werden
Coulomb-Oszillationen sichtbar. Die Kurve bei 133 K ist die einzige nicht
gegléttete (Bildquelle: [5]).

Der Faktor 1/2 beriicksichtigt die beiden m-Energiebénder unter Annahme
der Aufhebung ihrer Entartung.

Nun wird der mittlere Temperaturbereich zwischen Raumtemperatur und
tiefen Temperaturen (< 100 K) betrachtet. Hier wird der Einfluss der Ein-
dimensionalitat der Kohlenstoff-Nanorohren offenbar. In drei Dimensionen
beschreibt das Konzept der Fermi-Fliissigkeit auch wechselwirkende Syste-
me. Es existiert eine 1:1 Korrespondenz zwischen Anregungen des wechsel-
wirkenden Systems und des nicht wechselwirkenden Systems. In einer Di-
mension bedeutet aber die Tatsache, dass die Fermiflache nur noch aus zwei
Punkten besteht, die Existenz einer eindeutigen Zuordnung E(k). Dies fiihrt
dazu, dass Energieanderungen eines Ladungstriagers Auswirkungen auf viele
andere haben. Es sind nur noch kollektive Anregungen méglich (u.a. Spino-
nen, Holonen) und man spricht von einer sogenannten Luttinger-Fliissigkeit
[23, 24, 25].

Ist die Ankopplung einer Luttinger-Flissigkeit an duflere Elektroden ideal,
d.h. die Transmission durch die Kontakte ist 7" = 1, so wird, wie im wech-
selwirkungsfreien Fall, der Leitwert G = 4% einer Nanorohre erwartet. Das
Verhalten als Luttinger-Fliissigkeit ist in diesem Fall im Leitwert nicht nach-
weisbar [26].

Stellen die Kontakte jedoch Tunnelbarrieren dar, so ist ein charakteristisches
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Verhalten zu beobachten [8]. Bei kleinen Spannungen (eU < kgT) folgt die
Temperaturabhangigkeit des Leitwertes einem Potenzgesetz:

G(T) o T° (2.9)

Bei hohen Spannungen (eU > kgT') gilt fiir den differentiellen Leitwert:

o= V (2.10)
Das Verhalten einer Nanorohre beim elektrischen Transport als Luttinger-
Flissigkeit gilt zwar auch bei tiefen Temperaturen, insbesondere gilt Gl. 2.10.
In diesem Bereich kommt jedoch auch die Coulomb-Blockade zum Tragen und
der Leitwert wird starker unterdriickt.
Der Exponent o hangt von der Zahl der Transportkanale ab und bei Na-
norohren insbesondere davon, ob die Ladungstrager in das Ende einer Rohre
(,end-Kontakt“, cpnq) tunneln oder in die Mantelfliche (,,bulk-Kontakt*,
abulk)[27; 28, 8]

(97" —1)
4

-1
g2
Qpulk = 0" +9-2) 89 ) (2.11)

Qend =

Hierbei ist ¢ ein Parameter zwischen 0 und 1, der die Starke der Elektron-
Elektron-Wechselwirkung wiedergibt. Der Fall ¢ = 1 beschreibt die wechsel-
wirkungsfreie Fermi-Fliissigkeit. g, ergibt sich als Verhaltnis der Fermi- und
der Plasmon-Geschwindigkeit g = ’;—f 8]. v, ist grosser als vp, was sich in der
Trennung von Spin- und Ladungsanregungen wiederspiegelt, und hangt von
der Abschirmlinge Rg ab:

2 2
v, = \/UF [vF b2 g B (2.12)

7T2€0h R

R bezeichnet dabei den Radius der Nanorohre. Mit einer angenommenen
Abschirmlénge von 50 nm, R = 0.5 nm und der Fermi-Geschwindigkeit von
Graphit vp = 8+ 10° m/s [10] ergibt sich: g ~ 0.17. Damit werden die Expo-
nenten abgeschatzt zu agpyr ~ 0.5 und aepq ~ 1.18.

Allerdings erwartet man im Experiment Abweichungen von diesen theoreti-
schen Werten, da die Abschirmliange Rg von der Geometrie und dem um-
gebenden Dielektrikum abhéingen. Zwar ist g stabil gegen Anderungen der
Abschirmlinge aufgrund der logarithmischen Abhéngigkeit, aber die Expo-
nenten « sind aufgrund der reziproken Abhingikeit (Gl. 2.11) sehr sensitiv
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auf Anderungen von g. Aus g = 0.2 (Rg ~ 15 nm) folgt apu =~ 0.4 und
Qeng &~ 1. Die Abschirmlange Rg ist sicher auch abhingig von der Dicke der
isolierenden Oxidschicht, auf der sich die Elektroden und die Rohre befinden.
Von Probe zu Probe sind Variationen in den Exponenten zu erwarten.
Experimentell wurden tatsachlich unterschiedliche Exponenten beobachtet,
je nachdem ob die Rohre auf oder unter den Elektroden liegt [5]. Im ersten
Fall ist der Exponent deutlich niedriger und offensichtlich liegt ein bulk-
Kontakt vor. Sind die Elektroden auf die Rohren aufgedampft, scheinen die
Ladungstrager in die Rohrenenden zu tunneln, also ein end-Kontakt vorzulie-
gen. Betrachtungen der Coulomb-Blockade zeigen zudem, dass in diesem Fall
die Kapazitat und damit die Lange des Quantenpunktes mit dem Elektroden-
abstand tibereinstimmen. Entweder wird die Rohre durch das Aufdampfen
abgeschnitten oder das elektronische System modifiziert. Diese Fragen sind
noch nicht geklart. Aulerdem wurden noch nie an der selben Nanorohre
Messungen in beiden Konfigurationen durchgefiihrt. Mit der in dieser Arbeit
vorgestellten Kontaktierungsmethode sollte dies jedoch moglich sein.

2.4 Herstellung von Nanorohren

Das Prinzip aller Verfahren zur Herstellung von Kohlenstoff-Nanorohren
beruht darauf, dass Kohlenstoff in atomare Form gebracht wird und sich zu
Nanoréhren neu anordnet.

Bei zwei Verfahren wird Graphit in einer heissen Edelgasatmoshphare durch
eine Bogenentladung [29] oder durch Laserbeschuss (Laserablation) [30]
sublimiert. Bei geeigneter Wahl der Parameter entstehen mehrwandige
Kohlenstoff-Nanorohren. Zur Herstellung von einwandigen Rohren werden
dem Graphit Katalysatorpartikel aus Nickel, Eisen, Kobalt oder Yttrium
beigefiigt. Auf diesen Partikeln beginnt das Wachstum der Rohren.

Beim sogenannten HiPCO-Verfahren (High Pressure Carbon Monoxide)
wird unter hohem Druck Kohlenstoffmonoxid zersetzt [31]. Ausgangsprodukt
ist Eisenpentacarbonyl (Fe(CO)s) und freiwerdende Eisenpartikel wirken als
Katalysator.

Der Nachteil dieser Verfahren sind die Verunreinigungen durch Katalysator-
Partikel, amorphen Kohlenstoff und Fullerene.

Eine Moglichkeit diese Verunreinigungen zu vermeiden ist die Herstellung
mittels CVD (chemical vapor deposition)[32]. Dabei werden die Kata-
lysatorpartikel auf eine geheizte Oberfliche aufgebracht und gasformige
Kohlenstoffverbindungen zugegeben. Zudem kénnen durch Strukturierung
der Katalysator-Partikel auf der Oberfliche Nanorohren gezielt wachsen.
Der Nachteil des Verfahrens ist, dass keine grofleren Mengen an Nanorohren
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hergestellt werden konnen.

Die Nanorohren, die bei den Messungen in dieser Arbeit verwendet wurden,
sind am Institut fiir Physikalische Chemische der Universitét Karlsruhe (TH)
mittels Laserablation hergestellt worden [33]. Das Rohmaterial wurde in
Salpetersdure gereinigt, in Dimethylformamid (DMF) suspendiert und durch
Ultraschallbehandlung dispergiert. Aufgrund von van-der-Waals-Kréften
haften die Rohren sehr stark aneinander, bilden Biindel und diese wiederum
neigen dazu sich zu verflechten. Durch die Ultraschallbehandlung werden
zumindest die Bundel voneinander getrennt. Die Messungen wurden mit
stark verdiinnten Suspensionen (transparent) durchgefiihrt. Unmittelbar vor
dem Kontaktieren erfolgte eine etwa zweistiindige Ultrschallbehandlung, da
die Biindel dazu neigen, sich wieder aneinander zu lagern.
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Experimentelles

Ziel ist es, eine anorganische Maske herzustellen, durch die mehrmals Elektro-
denpaare deckungsgleich aufgedampft werden kénnen [34]. In unserem Fall
soll dies im Speziellen vor und nach der Deposition der Nanoréhren gesche-
hen. Damit die Elektroden bei der Deposition von oben frei zugidnglich sind,
wird neben die Elektrodenspitzen ein Fenster strukturiert unter dem die Elek-
troden nach einer Schattenbedampfung zu liegen kommen (Abb.3.1). Hierfiir
ist ein grofler Unterschnitt notwendig.

Abbildung 3.1: Aufsicht auf die freitragende anorganische Maske, durch
die von schrag links die Elektroden aufgedampft sind. Sie liegen unter dem
strukturierten Fenster in der Maske

23
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An diesen Proben sollen dann, idealerweise vor und nach dem zweiten Be-
dampfen, Messungen der Strom-Spannungs-Kennlinien bis hinab zu Tempe-
raturen von 4 K und der Temperaturabhangigkeit des Leitwertes erfolgen.

3.1 Herstellung der Elektroden

3.1.1 Waferpraparation

Zur Verfiigung steht ein dreischichtiger Wafer aus Silizium, 800 nm Silizium-
oxid (SiOg) und 200 nm Siliziumnitrid (SizNy).

Dieser wird mit etwa 700 nm Polymethylmethacrylat (PMMA NANO™
950k) als Resist fiir die Elektronenstrahllithografie beschichtet. Hierzu wird
der Wafer auf einem Spin-Coater in Rotation versetzt und das in Anisol
geloste PMMA mit einer Pipette daraufgegeben. So verteilt sich das PM-
MA gleichmafBig auf dem Wafer und bildet eine homogene Schicht. Die
Schichtdicke wird im Wesentlichen durch die Rotationsgeschwindigkeit be-
stimmt, wobei sich ein Kraftegleichgewicht zwischen Zentrifugalkraft und
Oberflachenspannung einstellt.

Die Spinparameter lauten im Einzelnen:

e in 10 s beschleunigen auf 2000 U/min
e Rotationsgeschwindigkeit 90 s halten
e in 10 s abbremsen bis zum Stillstand

Anschlielend wird der Wafer eine halbe Stunde bei 165°C im Ofen ausge-
backen, wobei das Losungsmittel verdampft und das PMMA hart wird. Fiir
die weitere Prozessierung wird der Wafer in einzelne Chips von etwa 5 x 10
mm zerteilt.

Bei diesem Prozess erreicht man eine Schichtdicke von ca. 350 nm. Um zu
einer dickeren Schicht zu gelangen, konnte man die Rotationsgeschwindig-
keit noch weiter herabsetzen. Unter 2000 U/min wird jedoch keine homoge-
ne Schicht mehr erreicht. Folglich wird obiger Prozess zweimal hintereinan-
der durchgefiihrt. Dabei ist nur darauf zu achten, die PMMA-Lo6sung nicht
unnotig lange auf der schon erhirteten PMMA-Schicht zu lassen, da diese
sonst wieder angelost wird. Der Spin-Prozess sollte also unverziiglich gestar-
tet werden.
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3.1.2 Lithografie

Elektronenstrahllithografie bezeichnet einen Prozess, bei dem in eine
elektronenempfindliche Schicht, dem Resist, eine Struktur mittels eines
fokussierten Elektronenstrahls iibertragen wird. Der Resist ist in diesem
Fall PMMA, dessen vernetzte Kohlenwasserstoffketten durch die Elektronen
aufgebrochen werden.

Die Belichtung, auch ,,Schreiben® der Struktur genannt, erfolgt mit einem
Rasterelektronenmikroskop (REM), dessen Elektronenstrahl durch ein
Lithografiesystem gezielt gesteuert werden kann. Die Koordinaten werden
aus einer CAD-Datei ausgelesen und von einem Digital-Analog-Wandler als
XY-Signale an die Auslenkungseinheit des REM gesendet.

Auf einen Chip werden vier Elektrodenpaare geschrieben. Die Elektroden-
spitzen sind etwa 200 nm breit und haben einen Abstand von 300 nm. Jede
Elektrode ist mit breiten Zuleitungen (40 pm) und Kontaktierungsflichen
(,Pads®, 400 x 500 pm) versehen.

Anschlieflend folgt der Entwicklungsvorgang. Die belichteten Bereiche haben
fir ein Losungsmittel, den Entwickler, eine hohere Loslichkeit. Hier wird
dafiir Methylisobutylketon (MIBK) verwendet, gemischt mit Isopropanol
im Verhaltnis 1:3. Die Geschwindigkeit des Entwicklungsvorganges ist
dabei von den Kettenlangen des PMMA abhangig, weshalb die belichteten
Bereiche zuerst aufgelost werden und dann die Entwicklung durch Spiilen
mit Isopropanol gestoppt wird (Abb.3.2). Der ganze Prozess dauert etwa 10
Sekunden.

3.1.3 Atzen der anorganischen Maske

In zwei Atz-Prozessen wird nun die anorganische Maske erstellt. Der erste
wird als sogenanntes ,, Trockenatzen“ der zweite als ,,Nassatzen“ bezeichnet.

Zuerst wird die in PMMA geschriebene Struktur 1:1 auf die darunterliegen-
de SizN,-Schicht iibertragen. Dies erfolgt durch reaktives Ionenétzen (RIE,
reactive ion etching). In eine Vakuumkammer (&~ 10~ mbar) wird Trifluor-
methan (CHF3) eingelassen, und mittels einer Radiofrequenz-Quelle (13.6
MHz) eine Gasentladung geziindet. Dabei werden die Gasmolekiile teilweise
ionisiert. Uber dem Kathodenteller, auf dem sich die Probe befindet, baut
sich so eine Gleichspannung auf, die die Ionen auf die Probe beschleunigt.
Bei Stolprozessen der Gasmolekiile bilden sich zusatzlich Radikale, die che-
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Abbildung 3.2: Strukturquerschnitt nach der Entwicklung

misch sehr reaktiv sind. Der Atzprozess an der Oberfliche der Probe erfolgt
so durch zwei unterschiedliche Komponenten. Zum einen die rein physikali-
sche, auch Sputtern genannt, wobei durch den Impuls der Gasteilchen Atome
aus der Oberflache herausgeschlagen werden. Zum anderen die chemische, die
zur chemischen Reaktion mit dem Oberflaichenmaterial fiithrt. Ziel ist es, stets
gasformige Reaktionsprodukte zu bekommmen, die aus der Reaktionskam-
mer abgepumpt werden konnen. Beim speziellen Fall des CHF3 bedeutet dies,
dass zur Vermeidung der Bildung von Teflon (Polytetrafluorethan), welches
sich auf der Probe ablagern wiirde, dem Gasfluss eine kleine Menge Sauer-
stoff beigefiigt wird. So wird der Kohlenstoff zu CO, verbrannt.

Hauptsachlich durch Regulierung des Gasdruckes und der eingestrahlten Lei-
stung kann der Grad der Isotropie des Atzprozesses eingestellt werden. Je
hoher der Druck, desto geringer ist die mittlere freie Weglange der Gasmo-
lekiile und desto isotroper wird die Impulsverteilung und damit auch der
Atzprozess. Bei diesem Prozess ist hochste Anisotropie erwiinscht. Es sollen
moglichst senkrechte Wéande in die Nitrid-Schicht gedtzt werden, ohne die
PMMA-Maske, und damit die Struktur zu verbreitern. Die PMMA-Schicht
ist deshalb so dick gewahlt worden, weil sie ebenfalls geatzt wird und stark
abdiinnt. Wenn die Nitrid-Schicht durchgeétzt ist, bleibt vom PMMA nur
noch ein kleiner Anteil (100 - 200 nm). Im Folgenden wird diese Dicke aber
noch sehr entscheidend sein. Es sollte nicht zuviel und nicht zuwenig PMMA
iibrig bleiben. Der entscheidende Steuerungsparameter hierfiir ist der Sauer-
stoffanteil im Gasfluss, der Kohlenstoff zu COs verbrennt. Es erweist sich als
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HF - etch
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Abbildung 3.3: Strukturquerschnitt nach lonenatzen und eingetaucht in
Flusssaure

geeignet, einem CHF; - Fluss von 30 sccm einen Sauerstoffanteil von 1.6 sccm
beizufiigen. Bereits Abweichungen von 0.1 sccm bewirken eine Anderung der
restlichen PMMA-Dicke von etwa 30 - 50 nm. Die Parameter im einzelnen
lauten:

e p =20 mTorr

e P=60W

e CHFj3 : 30 sccm ; Oy @ 1.6 sccm

e resultierende Gleichspannung: 246 £2 V
e { =23 min

Der zweite Atzprozess bewirkt den erwiinschten Unterschnitt. Dazu wird der
Chip in Flusssiure (HF, hier: Ammoniumfluorid-Atzmischung 87.5 - 12.5)
geworfen (Abb.3.3), die selektiv nur das Siliziumoxid auflost, die Nitridschicht
und das PMMA jedoch nicht. Das geschieht isotrop und so wird die Nitrid-
Maske unterhohlt. Es wird gerade solange geétzt (etwa 5:30 min), dass noch
eine Oxidschicht von rund 200 nm {ibrig bleibt, die die danach aufgedampften
metallischen Elektroden voneinander isoliert. Der Atzvorgang wird durch
Spiilen mit Wasser gestoppt.
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Abbildung 3.4: Strukturquerschnitt nach dem Aufdampfen der Goldschicht

3.1.4 Aufdampfen der Elektroden und Lift-off

Zum Zweck der Schattenbedampfung wird der Chip in eine Ultrahochva-
kuumkammer (Basisdruck: ~ 1-10~® mbar) eingebaut. Das Metall wird
durch ein Elektronenstrahlverdampfungssystem aufgetragen. Dabei befindet
sich das Metall in einem Kohlenstofftiegel, der von einem Wolframdraht
beriithrungsfrei umwickelt ist. Dieser wird durch einen Heizstrom zur
Emission von Elektronen angeregt, die durch eine angelegte Spannung
von etwa 1 kV auf den Tiegel beschleunigt werden. So wird eine hohe
Heizleistungsdichte am Tiegel erzeugt, die das Metall zum Verdampfen
bringt. Durch den niedrigen Druck ist die mittlere freie Weglange in der
Kammer so grof}, dass die Metallatome kaum miteinander stofflen und ein
gerichteter Strahl auf der Probe ankommt.

Die Schichtdickenmessung erfolgt mit einem Schwingquarz, dessen Eigenfre-
quenz sich durch abgelagertes Metall verandert.

Zur Haftvermittlung wird zuerst etwa ein Nanometer Titan aufgedampft
und darauf dann, als eigentliches Elektrodenmaterial, 60 nm Gold. Beides
geschieht unter einem Einfallswinkel von 42° zur Normalen. Dadurch
kommen die Elektrodenspitzen unter dem daneben strukturierten Fenster zu
liegen (Abb.3.4). Der azimutale Winkel wird zudem, nachdem 30 nm Gold
aufgedampft sind, um etwa 10° verdndert, sodass die Elektrodenspitzen
noch etwas naher zusammenriicken. Auflerdem sind dann die vordersten 200
nm nur halb so dick.
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Nun folgt der sogenannte Lift-off. Der Chip wird in Aceton gelegt, wodurch
das restliche PMMA aufgelost und die daraufliegende Goldschicht wegge-
schwemmt wird. Zur Unterstiitzung des Ablésevorganges wird das Acetonbad
kurz in ein Ultraschallbad gehalten. Die obere Metallflaiche wird so fast
vollstandig entfernt. Einzig an den der Aufdampfrichtung zugewandten Kan-
ten bleibt ein schmaler Streifen iibrig, zumal auch das PMMA an den Kanten
starker abgediinnt ist. Dieser Metallstreifen erwies sich fiir nachfolgende Ex-
perimente als storend und in Kap. 3.3 wird dazu detailliert Stellung bezogen.

Die im vorigen Abschnitt erwdhnte Bedeutung der Schichtdicke des PMMA
wird hier ersichtlich. Bleibt nach dem Ionendtzen zu wenig PMMA iibrig,
so gelingt der Lift-off nicht mehr zuverlissig. Insbesondere werden die Me-
tallstreifen an den Kanten breiter. Ist die PMMA-Schicht jedoch zu dick, so
ist die Maske fiir die Schattenbedampfung zu hoch. Die Elektroden werden,
rein geometrisch bedingt, sehr schmal. Daher wird mit dem Os-Gehalt beim
Atzen die Schichtdicke des PMMA reguliert.

Beim zweiten Aufdampfen von nun etwa 30 nm Gold nach dem Kontak-
tieren der Nanorohren erfolgt, im Unterschied zum ersten, kein Lift-off, da
keine PMMA-Schicht mehr vorhanden ist. Zur Reduzierung der Wahrschein-
lichkeit von metallischen Kontakten zwischen der Struktur und der oberen
Goldflache, z.B. durch Si-Splitter, die eine Briicke bilden, wird ein Grof3teil
des Chips mit Klebestreifen abgeklebt. Ein Fenster von etwa 2 x 2 mm {iber
den Elektroden bleibt frei.

3.2 Kontaktierung der Nanorohren

3.2.1 Elektrische Anbindung der Elektroden

Um nun an die Elektroden eine Spannung anlegen zu konnen, miissen sie mit
Zuleitungsdrahten versehen werden. Hierzu wurden schon in der Lithografie-
struktur die Elektroden mit breiteren Zuleitungen nach auflen gefiihrt und
enden in groflflachigen Pads.

Der Chip wird mit einem Kohleklebepad, das auch bei tiefen Temperaturen
noch halt, in ein Chip-Gehéuse eingeklebt und die Elektroden-Pads werden
durch Bonddrihte aus Aluminium (¢ 25 pm) mit je einem Kontaktfuf (Pin)
des Gehduses verbunden (Abb.3.5). Hierbei wird der Draht mit einem Ultra-
schallimpuls auf die Goldflache geschweifjt.
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Abbildung 3.5: Gehduse mit gebondetem Chip. Auf dem Chip sind die
golden schimmernden Kontaktpads und die Zuleitungen zu erkennen. Von
jedem Pad fiihrt ein Al-Draht nach auflen auf einen Kontakt des Gehauses.

3.2.2 Dielektrophorese

Um nun die Nanorohrenbiindel zwischen die Elektroden zu platzieren, wird
das Prinzip der Dielektrophorese ausgenutzt [7]. Dieses wird im Folgenden
kurz erlautert.

Mit Dielektrophorese bezeichnet man die Translationsbewegung eines unge-
ladenen Objektes in einem inhomogenen elektrischen Feld [35]. Im Gegensatz
zur Elektrophorese, bei der ein Teilchen sich entsprechend seiner Ladung ent-
lang der Feldlinien zum einen oder anderen Pol bewegt, erfolgt bei der Di-
elektrophorese die Bewegung des ungeladenen Teilchens immer in Richtung
des Feldgradienten, also unabhangig von der Richtung des Feldes. Betrach-
tet man ein leitfahiges Teilchen in einem nichtpolarisierbaren Medium, so
wird es in einem elektrischen Feld polarisiert und erfahrt im inhomogenen
Feld eine Kraft in Richtung der grofiten Feldstirke. Ist nun aber das Me-
dium selbst auch polarisierbar, so ist die Bewegungsrichtung des Teilchens
vom Verhiltnis der Dielektrizitatskonstanten abhingig. Denn hat nun, an-
schaulich gesprochen, das Medium die hohere Dielektrizitatskonstante, ist
also starker polarisierbar, so wird es in Richtung des Feldgradienten streben
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und das Teilchen in die entgegengesetzte Richtung verdrangen. Man kann die
dielektrophoretische Kraft durch folgende Relation beschreiben ([35], S.35):
£

p_gm VE2

3.1
£p + 25m rms ( )

Fpep o &y
Hierbei sind ¢, und ¢, die Dielektrizitdtskonstanten von Teilchen und
Medium sowie FE,,, die mittlere Feldstarke, sollte diese zeitlich nicht
konstant sein.
Verwendet man ein Wechselfeld, so andert sich fiir die dielektrophoretische
Kraft nur insofern etwas, als dass die Dielektrizitatskonstanten frequenz-
abhangig sind. Der Vorteil eines Wechselfeldes ist, dass elektrophoretische
Krifte ausgemittelt werden. Man hat also keine iiberlagerte Bewegung, die
von eventuellen Ladungen der Teilchen herriihrt.

In unserem Fall sind die Teilchen nun Nanorohrenbiindel und daher kommt
noch ein weiterer Aspekt ins Spiel. Die Leitfahigkeit und damit die Pola-
risierbarkeit von Rohren ist offensichtlich sehr anisotrop. Dies fithrt dazu,
dass ein induziertes Dipolmoment parallel zur Rohrenachse liegt und ein
Drehmoment auf die Rohren ausiibt, das sie parallel zum Feld dreht. Ohne
Déampfung wiirden die Rohren also um die Feldrichtung oszillieren, mit
Déampfung richten sie sich zum Feld aus. In einem Wechselfeld ist diese
Rotationsbewegung stark von der gewéhlten Frequenz sowie der Eigenfre-
quenz und damit iiber das Tragheitsmoment und die Polarisierbarkeit von
der Lange der Rohren abhangig. Eine im Vergleich zur Eigenfrequenz hohe
Frequenz fihrt zum quasistatischen Fall, bei dem kein Unterschied zum
statischen Feld vorliegt. Eine hohe Frequenz sollte also eine zuverlassigere
Ausrichtung der Rohren bewirken. Dies wird im Experiment auch beobachtet
[36] und eine Frequenz von 1 MHz verwendet. Neben dieser Ausrichtung
werden die Nanorohren durch die dielektrophoretische Kraft zwischen die
Elektroden gezogen und schliefien so den Kontakt (Abb.3.6).

Bisher ist noch nicht beriicksichtigt worden, dass die SWN'T-Suspension
inhomogen ist. Es gibt sowohl metallische als auch halbleitende Rohren,
die aufgrund ihrer unterschiedlichen Leitfahigkeit sehr unterschiedliche
Dielektrizitdtskonstanten besitzen. Dies fiihrt sogar dazu, dass bei entspre-
chender Wahl des Losungsmittels nach Gl. 3.1 nur die metallischen Rohren
angezogen und die halbleitenden abgestoflen werden. Tatsachlich ist dies
gegenwartig die einzige Methode zur Trennung dieser beiden Rohrenklassen
[37]. Fiir diese Arbeit ist dies nur soweit von Bedeutung, als dass folglich
in den kontaktierten Biindeln mindestens eine metallische Rohre vorhanden
sein muss.



32 KAPITEL 3. EXPERIMENTELLES
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Abbildung 3.6: Kontaktieren einer Nanorohre durch Dielektrophorese

Ein wesentlicher Punkt soll hier noch erwahnt werden. Es war noch nicht
erklart worden, warum bei der Herstellung der Elektroden ein Lift-off
der oberen Goldschicht notwendig ist. Fiir die Dielektrophorese wiirde
sie ein entscheidendes Hindernis darstellen. Eine metallische Flache wirkt
als Abschirmung fiir elektrische Felder, sodass ihre Reichweite abnimmt.
Auflerdem werden die Feldlinien zwischen den Elektroden verzerrt. Dies
reduziert die Feldstarke und die Nanorohren konnen nicht mehr kontaktiert
werden.

Ziel ist es, genau ein Rohrenbiindel zu kontaktieren. Eine Idee dazu ist die
Verwendung eines Spannungsteilers, indem man in den Stromkreis einen
Serienwiderstand einfiigt. Wird der Kontakt durch ein Biindel geschlossen
und niederohmig, so fallt der Grofiteil der Spannung am Serienwiderstand
ab und keine weiteren Biindel werden kontaktiert. Dies ist aber leider eine
idealisierte Vorstellung. Bei einer Frequenz von 1 MHz spielen die kapa-
zitiven Blindwiderstinde eine grofie Rolle. Zum einen ist da die Struktur
selbst, die mit dem leitenden Si-Substrat eine Kapazitidt von etwa 35 pF
bildet, zum anderen besitzen die Kabel selbst eine Kapazitat in der selben
Groflenordnung, die den Serienwiderstand kurzschlieft. Eine Kapazitat
von 35 pF fithrt bei einer Frequenz von 1 MHz zu einem Blindwiderstand
von % ~ 5 k2. Solange das kontaktierte Biindel also einen Widerstand
besitzt, der nicht in der selben Grofenordnung oder darunter liegt, werden
weitere Biindel kontaktiert. Mit den verwendeten Goldelektroden stofit man
aber an Grenzen im Bereich von 1 MQ. Es ist gezeigt worden [7], dass
Silberelektroden einen niedrigeren Kontaktwiderstand bewirken, aber bei
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dieser Arbeit sind dabei experimentelle Schwierigkeiten aufgetaucht, die in
Kapitel 4.1 erlautert werden.

Andere Moglichkeiten wéren z.B., entweder die Frequenz zu senken, was
jedoch wie oben erwéhnt eine schlechte Ausrichtung der Rohrenbiindel zur
Folge hat, oder die Kapazitaten zu erniedrigen. Dies konnte zum Beispiel
durch ein dickeres Oxid erreicht werden, das aber leider bei dem gegebenen
Wafer nicht zur Verfiigung steht. Die Vermeidung von Koaxialkabeln bringt
auch keinen entscheidenden Vorteil.

Die ganzen Bemiithungen zielen also in die Richtung, niederohmige Kontakte
zu erreichen.

Um nun doch nur ein Biindel zu kontaktieren, muss der Kontaktierungspro-
zess so kurz als moglich sein. Im Idealfall entfernt man die Rohren-Suspension
gerade nachdem das erste Biindel kontaktiert ist. Zur Abschéatzung dieser
Zeitspanne wurden bei mehreren Proben nach unterschiedlich langer Ein-
wirkzeit die Zahl der kontaktierten Biindel im Rasterelektronenmikroskop
bestimmt. Unter der Annahme, dass bei gegebener Konzentration der
Suspension und gegebener Spannung pro Zeiteinheit gleich viele Biindel
kontaktiert werden, kann aus dem statistischen Mittel die gewiinschte
Zeitspanne bestimmt werden. Bei der hier verwendeten Suspension und
einer Spannung von 1 V ist im Mittel nach 30 bis 45 Sekunden ein Biindel
kontaktiert.

Der experimentelle Aufbau und Ablauf sieht nun wie folgt aus:

e Das Chip-Gehause wird in einen IC-Sockel eingebaut, dessen Pins ein-
zeln angesteuert werden kénnen (Abb.3.7).

e Der Pin einer Elektrode wird mit dem Innenleiter des zugefiihrten Ko-
axialkabels verbunden, der Pin der anderen Elektrode mit dem Aus-
senleiter, der mit dem Gehause auf Erde liegt.

e Mit einem Funktionsgenerator wird nun eine Spannung von 1 V und
1 MHz angelegt und auf den Chip ein Tropfen (5 pl) der SWNT-
Suspension gegeben.

e Nach 30 - 40 Sekunden wird der Tropfen vorsichtig mit einem Stickstoff-
strom abgeblasen, der Chip mit Ethanol gespiilt und wieder abgeblasen.

e Nun erst wird die Spannungsquelle abgetrennt, indem der Innenleiter
geerdet wird. So wird verhindert, dass das Abschalten des Funktionsge-
nerators eventuell einen so groflen Strom induziert, dass die Nanorohren
durchbrennen.
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Abbildung 3.7: Chip-Gehduse im Sockel, der in ein evakuierbares Gehause
eingesetzt ist (Bildmitte). Mit den kleinen Kabeln rechts werden die einzelnen

Pins kontaktiert und mit dem grossen roten Kabel links konnen sie geerdet
werden.
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e Mit einem Sourcemeter wird bei einer Gleichspannung von 10 mV ge-
testet, ob ein Kontakt erreicht wurde. Allerdings sollte vorher etwa
15min gewartet werden bis jegliche Alkoholreste verdunstet sind, da
diese sonst einen Kontakt vortauschen.

e Das Chip-Gehduse wird nun ausgebaut und in einem Lichtofen bei
280°C unter Argonfluss 10 Minuten getempert. Dadurch wird der Kon-
taktwiderstand erheblich reduziert bzw. ein Kontakt iiberhaupt erst
erzielt. Typischerweise misst man danach, wieder in obigem Messauf-
bau, bei 10 mV einen Widerstand von 1 - 5 M(). Ein negativer Einfluss
des Temperns auf die Rohren, d.h. ein mogliches Zerstoren der Struktur
und damit der elektronischen Eigenschaften, kann durch Absorptions-
messungen am selben Material ausgeschlossen werden [38].

e [st jetzt noch kein Kontakt messbar, kann der ganze Kontaktierungs-
prozess wiederholt werden. Andernfalls wird im Rasterelektronenmikro-
skop tiberprift, ob ein oder mehrere Rohrenbiindel kontaktiert wurden.

e Es ist stets darauf zu achten, dass sobald das Gehiuse aus dem Sockel
genommen wird, alle seine Pins kurzgeschlossen werden, damit Aufla-
dungen auf dem Chip verhindert und dadurch mogliche Entladungen
vermieden werden. Diese konnten sonst die Rohren oder gar die ganze
Struktur zerstoren.

Eine experimentelle Beobachtung ist, dass aus verdiinnten Suspensionen, die
mehr als eine Woche alt sind, keine Nanorohren mehr deponiert werden. Es
wurde deshalb immer nach 2 Tagen eine neue verdiinnte Suspension (klar,
transparent) aus einer hochkonzentrierten Suspension (schwarz, nicht trans-
parent) im Verhiltnis 1:10* hergestellt.

3.3 Suche nach Alternativen zum Lift-off mit
PMMA

Bei der Herstellung der Struktur wird die obere Goldschicht nach dem ersten
Aufdampfen der Elektroden mittels Lift-off beseitigt (siehe Kapitel 3.1.4).
Dies gelingt jedoch wie erwéhnt nicht vollstindig und an den der Aufdampf-
richtung zugewandten Kanten bleibt ein schmaler Metallstreifen iibrig. Beim
Kontaktieren der Nanorohren kommt es vor, dass vereinzelt Rohren zufallig
einen Kontakt zwischen einer Elektrode und diesem Metallstreifen ausbilden.
Auch wenn das an beiden Elektroden der Fall ist, ist dies vorerst kein Pro-
blem, da die Metallstreifen nicht durchgangig verbunden sind. So existiert
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auch zwischen den Elektroden kein weiterer Strompfad. Nach dem zweiten
Aufdampfen iiberbriickt jedoch die obere Goldschicht all diese Kontakte und
sorgt so dafiir, dass sie alle zum Stromfluss zwischen den beiden Elektroden
beitragen. Wird der Gesamtwiderstand nicht zu klein (< 1£€2), bilden also
wenige Rohren eine Briicke, so konnen sie bei Raumtemperatur und Nor-
maldruck, d.h. unter Anwesenheit von Oy, durch einen Stromstoss ,,durchge-
brannt“ werden [39].

Trotzdem ware es natiirlich wiinschenswert, all diese Komplikationen zu ver-
meiden, indem man die obere Goldschicht vollstandig entfernt. Zu diesem
Zweck sind zwei verschiedene Moglichkeiten ausprobiert worden. Zum einen
selektives Sputtern und zum anderen ein elektrochemischer Lift-off der obe-
ren Metallschicht. Diese Methoden sind auf der makroskopischen Skala be-
kanntermaflen erfolgreiche Verfahren. Unklar ist jedoch bisher, wie gut sie
auf die mikroskopische Skala tibertragen werden konnen. Ausgetestet wurden
die Methoden mit Silber. Die aufgetretenen Schwierigkeiten sind jedoch nicht
materialspezifisch und so ist bei Gold, soweit prinzipiell moglich, kein besse-
res Ergebnis zu erwarten. Alle Methoden scheinen bis zu einer bestimmten
Grossenskala zu funktionieren. Sobald aber der Abstand von aufzulésender
und zu schiitzender Metallschicht im Bereich weniger Mikrometer und darun-
ter liegt, und das ist hier ja der Fall, stosst man auf prinzipielle Hindernisse.

3.3.1 Selektives Sputtern der oberen Metallschicht

Wie schon bei der Beschreibung der Erstellung der anorganischen Maske
erwiahnt (siehe Kapitel 3.1.3), besteht das lonenétzen aus einer chemischen
Komponente und einer physikalischen, dem sogenannten , Sputtern®. Letzte-
res soll nun dazu verwendet werden die obere Metallschicht zu entfernen. Als
Reaktionsgas wird Argon verwendet. Dieses ist als Edelgas chemisch sehr
inert und im geziindeten Plasma liegt es fast ausschlieflich in der einfach
ionisierten Form vor. Diese Art-Ionen werden von der Gleichspannung auf
die Probe beschleunigt und schlagen so die Metallatome heraus. Natiirlich
soll aber die Struktur selbst geschiitzt bleiben. Daher wird sie auf ein leicht
positives Potenzial gelegt, sodass die Art-Ionen abgestossen werden.

Im der Realisierung wird nun das komplette Chip-Gehause in einem Sockel
in die RIE-Kammer gelegt. Die Pins, die mit der Struktur verbunden sind,
werden iiber ein Kabel durch eine Vakuumdurchfithrung aus der Kammer
gefithrt und an einen Gleichspannungsgenerator angeschlossen. Die genauen
Parameter lauten:

e Argon: 50 sccm

e P=50W
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e p =75 mTorr

e t = 6 min

e resultierende Gleichspannung ~ -160V

e angelegte Gegenspannung an Struktur: +15V

Zuerst wurden Versuche mit zwei einfachen Metallflichen gemacht. Anstatt
des strukturierten Chips sind zwei mit Silber bedampfte Chips von je etwa 4
x 4 mm in das Gehduse eingeklebt. Ein Chip ist mit Leitsilber geerdet und
leitend mit dem Kathodenteller verbunden. Beim anderen ist die Ag-Fléche
vom Chip-Gehause isoliert und mit der Gleichspannungsquelle verbunden.
Nach dem Sputter-Prozess ist wie erwartet nur bei ersterem die Silberschicht
verschwunden.

Eine Schwierigkeit die noch iiberwunden werden muss, ist, dass die Bond-
drahte des geschiitzten Chips des 6fteren durchschmelzen. Dies kann dadurch
erklart werden, dass in der Kammer ein Wechselstrom durch das RF-Signal
einkoppelt und tiber das Kabel zur Erde abflie3t. Dieser Strom wird durch
Einfligen einer Spule in den Stromkreis gedrosselt und die Bonddrahte
schmelzen nicht mehr durch. Bei einer Frequenz von 13.6 MHz ist fiir einen
Blindwiderstand von 100 k€2 bis 1 M€ eine Induktivitidt von einigen 10 mH
notig. Solch eine Spule wird durch etwa 70 Windungen Kupferdraht auf
einen Ferritring von 3.5 cm Durchmesser erzeugt.

Dieser sehr zuverlassig funktionierende Prozess soll nun auf einen Chip mit
der Elektrodenstruktur iibertragen werden. Dabei stellt sich heraus, dass so-
bald die geschiitzte Struktur und die abzutragende Metallschicht einen klei-
neren Abstand als wenige pm haben, die Bonddrihte wieder durchschmelzen
und so alle Metallflichen abgetragen werden. Eine Erklarung hierfiir ist recht
naheliegend. Je kleiner der Abstand der Metallflachen ist, desto hoher ist die
Feldstarke, die sich durch den hohen Potenzialunterschied aufbaut. Bei 175
V und 1 pgm sind dies immerhin 1.75 - 108 % . Durch das Plasma gibt es
einen Kurzschluss und es flieit kurzzeitig ein sehr hoher Gleichstrom, der die
Bonddrahte zum Schmelzen bringt.

Dieses Problem konnte nicht umgangen werden und so muss diese Alternative
zum Lift-off verworfen werden.

3.3.2 Elektrochemischer Lift-off

Bei dieser Methode wird die Metallschicht in einer chemischen Reaktion auf-
gelost. Anorganisch-chemische Reaktionen kénnen in zwei Klassen eingeteilt
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werden. Zum einen die sogenannten Saure-Base-Reaktionen, bei denen Pro-
tonen von einem Reaktionspartner (Sdure) zum anderen (Base) iibergehen.
Zum andern die Redox-Reaktionen, bei denen Elektronen vom Oxidations-
mittel an das Reduktionsmittel iibergeben werden. Die Redox-Reaktionen
werden von den elektrochemischen Potenzialen der Reaktionspartner getrie-
ben und kénnen so durch eine von auflen angelegte Spannung gesteuert wer-
den. An der Kathode lauft immer die Reduktion und an der Anode die Oxi-
dation ab. Auf diesem Prinzip basieren die drei im Folgenden beschriebenen
Alternativen.

Die experimentelle Realisierung erfolgt in allen Fallen im Chip-Gehause. Der
jeweilige Elektrolyt wird als grosser Tropfen auf den Chip inclusive der Gold-
kontakte des Gehauses gegeben.

Auflésen von Silber in Salpetersaure

Silber 16st sich in verdiinnter Salpetersiure [40]. Hierbei werden Ag-Atome
zu AgT-Tonen oxidiert und der Stickstoff im Nitrat zu Stickstoffmonoxid re-
duziert:

Die zu schiitzende Ag-Struktur wird beziiglich einer Opfer-Anode, die eben-
falls in die Nitratlosung taucht, auf ein negatives Potenzial gelegt, wirkt also
als Kathode. Als Opferanode kann zum Beispiel auch eine Silberelektrode
verwendet werden. Dies hat jedoch den groflen Nachteil, dass diese aufgelost
wird und die Ag'-Ionen an der Kathode wieder reduziert werden. Hier bil-
den die zu schiitzenden Elektroden die Kathode und ihre Spitzen wiirden
yzusammenwachsen“. Als Anode wird also eine inerte Elektrode verwendet.
In diesem Fall ist dies ein Goldkontakt des Chip-Gehauses, und oxidiert wird
der Sauerstoff im H,O.

Aufgelost wird aber, wie gewiinscht, die nichtkontaktierte Silberfliche auf
dem Chip. Das Problem der Ag™-Reduktion an den Elektroden besteht also
weiterhin (Abb. 3.8).

Ein Versuch dies zu verhindern besteht darin, Kochsalz der Salpetersaure
zuzufiigen. Die gelosten Silber-Ionen werden dadurch direkt als Silberchlorid
ausgefallt. Nachtraglich kann dieses leicht durch Auflésen in Ammoniak wie-
der entfernt werden. Die Verbesserung ist zwar deutlich, aber wiederum nur
auf einer Skala von einigen pm ausreichend. Die Elektrodenspitzen werden
unbrauchbar (Abb. 3.9).

Auf dieser kleinen Skala werden die Diffusionslangen der Ionen bedeutsam.
Die Agt-Tonen wandern schneller zur Kathode als sie von einem Cl~-Ton ab-
gefangen werden konnen. Deshalb ist die Chlorid-Konzentration schon auf ein
Maximum nach oben gesetzt worden. Bei einer noch hoheren Konzentration
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Abbildung 3.8: Oben: Struktur nach Aufliésen der oberen Silberschicht in
HNOg3. Man erkennt fiinf Zuleitungen zu den Elektroden, die auf die Bild-
mitte zulaufen (die mittlere Zuleitung rechts fiihrt zu einem strukturierten
Fenster). Die oben auf der Maske liegenden Silberflichen sind grofitenteils
aufgelost (dunklere Bereiche). Das geldste Silber ist offensichtlich zu den
als Kathode geschalteten Elektroden gewandert und wurde dort reduziert.

Unten: Die starke VergroBerung zeigt das dendritenartige Abscheiden des
Silbers.
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Abbildung 3.9: Analog zu Abb. 3.8. Nun ist jedoch der Salpetersaure Koch-
salz zugesetzt und das ausgefallte Silberchlorid mit Ammoniak wieder auf-
gelost worden. Links: Man erkennt zwei Zuleitungen zu den Elektrodenspit-
zen, die sich am rechten Bildrand befinden (BildgroBe: 60 x 80 pm). Rechts:
In der Vergroflerung erkennt man die beiden strukturierten Elektrodenspit-
zen in der Nitridmaske. Die aufgedampften Ag-Elektroden sind durch das
Fenster wegen des elektrochemisch abgeschiedenen Silbers nicht mehr zu er-
kennen (BildgréBe: 6 x 8 pum). (In Kap. 4.1 sind die Strukturen deutlich
dargestellt und erklért.)
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bildet sich mit der Salpetersaure ein Konigswasserartiges Gemisch und alles
Silber wird aufgelost. Konigswasser greift sogar das Gold des Chip-Gehauses
an.

Bei dem in Abb. 3.9 dargestellten Chip besteht die Losung aus folgenden
Anteilen:

e HNO;3(65%): 5 ml
e HyO: 2 ml

e NaCl: 1.1 g

Die angelegte Spannung betragt 1 V.
Gestoppt wird der Prozess durch rasches Verdiinnen und Spiilen des Chips
mit Wasser. Erst danach wird die Spannungsquelle abgetrennt.

Silbernitrat-Elektrolyse

Die zweite elektrochemische Variante ist eine direkte Elektrolyse zwischen
einer zusatzlich strukturierten und der aufzulosenden Silber-Flache. Letztere
wird direkt als Anode kontaktiert, erstere als Kathode. An dieser soll al-
so Silber abgeschieden werden zugunsten der nichtkontaktierten Elektroden.
Als Elektrolyt wird eine 1-M AgNOj-Losung verwendet und die angelegte
Spannung betrigt 0.5 V.

Gestoppt wird dieser Prozess im Gegensatz zu ersterem durch Abschalten
der Spannung, da in diesem Elektrolyten sich Silber nicht von alleine auflost.
Das Experiment zeigt im Ubrigen, dass sich erstaunlicherweise die Anode
vollstandig auflost und es nicht zur Inselbildung kommt. Sobald eine Re-
gion keine leitende Verbindung mehr zum Rest besitzt, sollte ja eigentlich
der Auflésungsprozess gestoppt werden. Dieser erfolgt jedoch so schnell (in-
nerhalb weniger Sekunden) und gleichméfig, dass sich die Silberschicht fast
vollstandig auflost.

Leider stellt sich heraus, dass die selben Schwierigkeiten wie beim oben be-
schriebenen Verfahren auftreten. Solange die Kathode von der Anode weiter
entfernt ist als die zu schiitzenden Elektroden, wirken diese selbst als Katho-
de und reduzieren das Silber (Abb. 3.10).

Offensichtlich sind die sich einstellenden lokalen Potenziale der Elektroden-
struktur sehr unterschiedlich und hangen vermutlich auch von der lokalen
Ionenkonzentration ab. Dieser Umstand lasst sich jedoch nicht umgehen.

Auflosen von Silber in Kaliumcyanid

Diese Variante ahnelt der ersten: Silber 16st sich in einer Kaliumcyanid-
Losung langsam auf. Allerdings ist die chemische Reaktion eine ganz andere
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Abbildung 3.10: Struktur nach AgNOj;-Elektrolyse. Die obenliegenden
groBen Ag-Flichen (Anode) sind fast vollstindig aufgelOst. Rechts unten ist
zu erkennen, dass der Prozess nicht tiberall gleichzeitig gestoppt wurde und
sich kleine Inseln gebildet haben. Irgendwo auf der Flache auflerhalb dieses
inneren Bereiches ist die Leitung wohl vorzeitig unterbrochen worden. Die
Elektroden wirken jedoch, bis auf diejenige links unten, als Kathode und
Silber wird abgeschieden (zu erkennen an den hellen Flecken auf den Elek-
trodenzuleitungen). Dies ist leider nicht kontrollierbar und héingt auch davon
ab, wo die eigentliche Kathode (hier nicht zu sehen) genau platziert ist.
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und verlauft viel langsamer. Deshalb kann sie besser kontrolliert werden. Die
Reaktion lautet im Detail:

4Ag+8CN™ + 0y +2Hy0 = 4[Ag(CN)y]” +40OH™ (3.3)

Hierbei fungiert der Sauerstoff direkt als Oxidationsmittel. Aufgrund der
elektrochemischen Potenziale sollte Silber nicht durch Sauerstoff oxidiert
werden [40]. Nicht umsonst zéhlt man es zu den Edelmetallen. Dieses Re-
aktionsgleichgewicht liegt also stark auf der Seite des elementaren Silbers. In
Gegenwart von Cyanid-lonen bildet sich jedoch ein aduflerst stabiler Silber-
Cyano-Komplex. Dem Gleichgewicht werden Silber-lonen entzogen und ef-
fektiv das elektrochemische Potenzial so erniedrigt, dass Silber oxidiert wird.
Die zu schiitzenden Elektroden werden also wieder als Kathode geschaltet,
und eine Goldbank des Chip-Gehéuses als inerte Anode verwendet.
Prinzipiell treten hier die selben Probleme auf, wie bei den ersten bei-
den Methoden. Silber-lonen werden an der Kathode reduziert. Ein Vorteil
liegt jedoch darin, dass die gesamte Reaktion erheblich langsamer ablauft
(20-30 s). Gesteuert werden kann die Geschwindigkeit durch die Hydroxid-
Konzentration. Diese sollte ohnehin grofiziigig gewahlt sein, um einen stark
alkalischen pH-Wert zu garantieren. Im Sauren bildet sich sonst das hochgif-
tige Wasserstoffcyanid, auch als , Blausaure® bekannt. Eine zu hohe OH -
Konzentration verschiebt das Gleichgewicht jedoch so weit nach links, dass
die Reaktion fast vollstandig zum Stillstand kommt. Das Silber 16st sich also
nicht auf einen Schlag auf und die Cyanid-lonen haben so etwas mehr Zeit,
die Silber-Ionen auf dem Weg zur Kathode abzufangen und zu komplexieren.
Die besten Ergebnisse sind folglich mit einer gesattigten Cyanid-Losung er-
zielt worden (Abb. 3.11).

Optimal ist das Ergebnis aber auch hier nicht. Die Form der Elektrodenspit-
zen und ihre Morphologie ist doch sichtlich verandert worden. Des Weiteren
hat es sich als auflerst schwierig erwiesen, dieses Ergebnis zu reproduzieren.
Eine besondere experimentelle Schwierigkeit besteht darin, den Prozess ab-
rupt zu beenden. Nur ein Verdiinnen des Elektrolyten gentigt nicht, da bei der
verwendeten hohen Cyanidkonzentration auch eine hohe Verdiinnung noch
Silber auflost. Das Chip-Gehéuse ist deshalb komplett in ein Wasserbad zu
tauchen. Man erzeugt eine betrachtliche Menge an chemischem Abfall. Bei
dem Gefahrenpotenzial der Reagenz ist ohnehin gut abgesichert im Abzug
zu arbeiten.

Wiinschenswert ware zudem die parallele Kontrolle des Aufloseprozesses un-
ter dem Mikroskop, um den richtigen Zeitpunkt des Prozessendes zu erken-
nen. Ist ndmlich die Silberschicht aufgelost, d.h. die Anode verbraucht, funk-
tioniert die ganze elektrochemische Zelle nicht mehr und die Silberelektroden
werden auch aufgelost.
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Abbildung 3.11: Strukturen, bei denen jeweils eine unterschiedliche
Cyanid-Konzentration verwendet wurde: links oben 0.5M, rechts oben 5M,
unten 8M. Im unteren Bild waren nur die beiden unteren Elektroden und
das Gate rechts geschiitzt und die obere Silberschicht ist nicht vollstandig
aufgelost.

Beides lasst sich aber schwer gemeinsam realisieren.

Erwahnt werden soll an dieser Stelle noch, dass dieser Prozess prinzipiell ge-
nauso mit Gold funktioniert. Es existiert der analoge Cyano-Komplex. Die
experimentellen Hindernisse bleiben jedoch die selben.

3.4 Messungen

Bevor die Messungen erfolgen, wird noch das Substrat des Chips ebenfalls
mit einem Kontakt versehen. So kann es zum einen auf festem Potenzial
gehalten und zum anderen als Gate-Elektrode verwendet werden. Dies
erfolgt mit einem Tropfen Leitsilber, wobei dann der Boden des Gehauses
ebenfalls noch mit einem Pin verbunden wird. Dieser Arbeitsschritt
erfolgt nach dem Kontaktieren der Nanorohren, da getrocknetes Leitsil-
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ber durch Ethanol wieder angelost wird und so den ganzen Chip verunreinigt.

Fir Raumtemperaturmessungen wird nun in dem zum Kontaktieren ver-
wendeten Aufbau das entsprechende Elektrodenpaar und eventuell ein Gate
angeschlossen, das Gehéuse dicht verschlossen und bis auf etwa 10~* mbar
evakuiert.

Mit dem Sourcemeter legt man nun eine kleine Spannung U,; an, z.B. 10
mV, und erhoht diese sukzessive bis typischerweise 1 V. Dabei wird der
Strom beobachtet und darauf geachtet, dass dieser 1 pA nicht tibersteigt.
Dies sind nur Richtwerte, die jedoch garantieren, dass der Stromfluss durch
die Nanorohre nicht zu grofl ist und diese zerstort. Nun wird softwarege-
steuert ein Spannungssweep von +1 V bis -1 V gefahren und der Strom
aufgezeichnet. Solch eine Strom-Spannungs-Kennlinie kann noch numerisch
differenziert werden, um eine Abhingigkeit des differentiellen Leitwertes von
der Spannung zu bekommen. Allerdings ist dies bei Raumtemperaturmes-
sungen aufgrund des erheblichen Rauschens nicht sonderlich sinnvoll und
aussagekraftig.

Fiir Tieftemperaturmessungen wird das Chip-Gehéause an einen Probenstab
von etwa 2 m Lange montiert, an dessen unterem Ende ein IC-Sockel sitzt.
Dessen Pins sind einzeln iiber feine Kupferkabel im Inneren des Stabes nach
oben gefiihrt. Auflerdem ist an dem Sockel eine Silizium-Diode als Wider-
standsthermometer angebracht, deren zwei Kontakte ebenfalls nach oben
fithren. Dort konnen alle Kabel einzeln tiber Miniaturschalter angesteuert
werden. Der Probenstab wird von oben in eine 100-Liter-Kanne mit fliissigem
Helium, die gunstigerweise nicht mehr als zur Halfte befiillt ist, geschoben.
Uber dem Fliissigkeitsspiegel bildet sich in der Gasphase ein Temperatur-
gradient aus. An der Oberfliche herrschen 4 K und an der Kannendffnung
Raumtemperatur.

Dieser Temperaturgradient wird nun ausgenutzt, um die Temperatu-
rabhangigkeit des Leitwertes zu messen. Der Stab wird so langsam in die
Kanne geschoben, dass sich Probe und Thermometer immer im thermischen
Gleichgewicht befinden. Bei einer {iblichen Kiihlrate von etwa 0.05 - 0.1 K/s
ist dies naherungsweise sicher erfiillt. Dabei wird kontinuierlich der Strom
gemessen, der bei einer angelegten Spannung von Ugy = 10 mV flief§t. Niedri-
gere Spannungen sind nicht moglich, da sonst der zu messende Strom zu klein
wird. Des Weiteren wird zur Eliminierung eines Strom- und Spannungs-off-
sets eine sogenannte pseudo-ac Methode verwendet. Dazu wird die Spannung
abwechselnd mit positivem und negativem Vorzeichen versehen, also bei einer
Messzeit von 5 s pro Messpunkt 2.5 s +10 mV und 2.5 s -10 mV angelegt. Der
Mittelwert der Strombetrage iiber die 5 s wird der Spannung 10 mV zuge-
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ordnet. Taucht der Probenstab in das fliissige Helium ein, sind 4.2 K erreicht
und es werden analog zu den Raumtemperaturmessungen Strom-Spannungs-
Kennlinien aufgenommen.

Um Kennlinien bei mittleren Temperaturen aufnehmen zu kénnen, wird der
Probenstab entsprechend weit nach oben gezogen und lange genug gewar-
tet bis sich die Temperaturmessung bei einem bestimmten Wert stabilisiert.
Das ist um so einfacher, je kleiner der Temperaturgradient ist, was bei ei-
ner weniger voll befiillten Kanne, in der die Gasphase ein grofleres Volumen
einnimmt, der Fall ist. Auflerdem ist es etwas einfacher beim Herausziehen
als beim Hineinschieben des Stabes, da dieser selbst Warme in die Kanne
transportiert. So dauert es eine Zeitlang bis sich wieder ein stabiler Tempe-
raturgradient einstellt.

Bei der Verwendung eines Kryostaten wiirde man sicherlich stabilere Tempe-
raturwerte einstellen konnen und auch die Messung der Temperaturabhangig-
keit wire etwas genauer. Aber zum einen ist ein Kryostat nicht zwingend
erforderlich, da keine Magnetfeld-abhidngigen Messungen gemacht wurden,
zum anderen ist die Zeitersparnis bei der beschriebenen Methode betracht-
lich. Das Abkiihlen einer Probe im Kryostaten nimmt viele Stunden in An-
spruch und in der Helium-Kanne dauert es nur 1-2 Stunden. Auflerdem sind
die Fragestellungen eher qualitativer Natur und der Zeitaufwand fir eine
hohere Prazision hatte sich nicht ausgezahlt.



Kapitel 4

Ergebnisse

4.1 Strukturierung der Elektroden

In Kapitel 3.1 wurden die Prozessablaufe zur Herstellung der Elektroden
dargestellt. Im Folgenden werden einige experimentelle Details anhand von
REM-Aufnahmen naher erlautert.

Die obere REM-Aufnahme in Abb. 4.1 zeigt die Aufsicht auf eine geatzte
Struktur nach dem Bedampfen mit Gold. Bei dieser Probe wurde eine 350
nm dicke PMMA-Schicht zum Strukturieren verwendet, die nach dem darauf
folgenden Atzprozess vollstandig abgetragen ist. Infolgedessen ist ein Lift-
off des auf der Maske deponierten Goldes nicht moglich. Die Nitrid-Maske
besitzt sehr scharfe wohldefinierte Kanten, weshalb bei der Schattenbedamp-
fung die Konturen sehr genau iibertragen werden. Dies wird auch in der
unteren Aufnahme von Abb. 4.1 deutlich. Hier ist eine Struktur unter einem
Winkel von 45° dargestellt. Man sieht die diinne freitragende Nitrid-Maske
und durch das Fenster in der Maske ist im unteren Bereich des Bildes eine
der aufgedampften Elektrodenspitzen zu erkennen.

Um beim Kontaktieren der Nanorohren einen freieren Zugang zu den Elek-
troden zu haben, wird das Fenster wesentlich grofer strukturiert (Abb. 4.2).

Wie schon erlautert, wirkt sich die obere Metallschicht nachteilig auf die
dielektrophoretische Abscheidung der Nanordhren aus (Kap. 3.2.2). Zum
Zweck eines Lift-offs wird die PMMA-Schicht doppelt so dick gewahlt. In
Kapitel 3.1.3 ist schon die Bedeutung des Sauerstoffanteils beim Ionenétzen
erwahnt worden. Die Abb. 4.3 zeigt drei Strukturen, bei denen von links
nach rechts, 1.5 sccm, 1.7 sccm und 1.8 scem Oz (bei 30 scem CHEF3)
dem Gasstrom zugefiigt wurden. Anschlieend wurde identisch unteratzt,

47



48 KAPITEL 4. ERGEBNISSE

Date 128 Oct 2002
Time :9:18:17

Mag= 7579 K X EHT = 500Ky Signal A =InLens

100nm WD = 12mm  Aperture Size = 3000 pm
Cutput dev = Default Printer |—|

B SR SE e o

File Name =w77c11_16tif

Abbildung 4.1: Oben: Aufsicht auf eine gedtzte Struktur nach Schattenbe-
dampfung mit Gold. Die tiefliegenden Elektroden sind durch ein Fenster in
der Maske zu erkennen. Es wurde eine einfache PMMA-Schicht verwendet,
weshalb kein Lift-off der obenliegenden Metallschicht erfolgt ist. (Bildbreite:
2.5 pm) Unten: Sicht unter 45° von unten auf eine mit Gold bedampfte, frei-
tragende Nitrid-Maske. Durch das Fenster in der Maske ist tiefliegend eine
der Elektrodenspitzen zu erkennen und ein Teil der Metallfliche, die durch
das Fenster aufgedampft wurde.
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Abbildung 4.2: Struktur mit Gold-Elektroden und vergroBertem Fenster in
der Maske

bedampft und ein Lift-off durchgefiihrt. Je weniger Sauerstoff verwendet
wird, desto weniger PMMA wird abgetragen. Das hat zwei Konsequenzen.
Erstens bedeutet mehr PMMA, dass die Maske fiir das Aufdampfen dicker
wird. Daher weden bei der Schattenbedampfung Strukturen senkrecht zur
Aufdampfrichtung schmaler abgebildet. Insbesondere werden die Elektro-
denspitzen schmaler. Auflerdem sind die Kanten der PMMA-Maske weniger
scharf als die der reinen Nitrid-Maske und so werden die Konturen etwas
verwaschen (z.B. zu sehen an der gewellten Kante der Gate-Elektrode der
mittleren Struktur in Abb. 4.3).

Zweitens bedeutet mehr PMMA, dass der Lift-off vollstindiger erfolgt. Bei
der rechten Struktur in Abb. 4.3 ist auf dem freitragenden Steg in der Mitte
das Gold nicht abgelost worden.

Aufgrund dieser zwei gegeneinander wirkenden Effekte wird als Kompromiss
ein Sauerstoffanteil von 1.6 sccm gewéahlt.

Fiir eine niederohmige Anbindung von Kohlenstoff-Nanoréhren an die Elek-
troden eignet sich Silber nachweislich besser als Gold (Kap. 3.2.2). In dieser
Arbeit konnten jedoch in etwa 50% der Proben keine scharf begrenzten Elek-
troden aus Silber hergestellt werden. In Abb. 4.4 sind zwischen den Elektro-
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Abbildung 4.3: Drei Strukturen nach dem Lift-off (jeweils 3 X 5 pm). Der
Sauerstoftgehalt beim Ionenétzen betrug von links nach rechts: 1.5, 1.7, 1.8
scem

denspitzen und der Gate-Elektrode Silber-Partikel zu erkennen. Diese bilden
Strukturen, die offensichtlich beim Bedampfen in eine bestimmte Richtung
,wachsen®“. Die fraktale Struktur ist sehr ahnlich der von elektrochemischen
Abscheidungen. Als treibende Kraft konnte man sich ein elektrisches Feld
vorstellen, das sich durch Deposition von Ladungen zwischen den einzelnen
Flachen aufbaut. Dafiir spricht, dass Silberspuren ausschliellich zwischen
den Elektrodenspitzen und der daneben liegenden Metallfliche beobachtet
werden, niemals weiter auflen bei den Zuleitungen. Die Feldstarke zwischen
geladenen Flichen ist an ihrem kleinsten Abstand am gréfiten. Tatsachlich ist
am Beispiel von Kupfer nachgewiesen worden, dass beim Verdampfen gelade-
ne Cluster emittiert werden [41]. Auf den voneinander isoliert aufwachsenden
Elektroden konnen akkumulierte Ladungen nicht abfliefen. Bei der konven-
tionellen Lithografie ist der Elektrodenzwischenraum mit PMMA bedeckt
und nach dem Lift-off sind keine Metallspuren zu erkennen.
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Abbildung 4.4: Zwei mit Silber bedampfte Strukturen. Silberpartikel
diffundieren beim Bedampfen auf dem Substrat zwischen den FElektro-
den.(Bildhéhe: 2.5 pm)
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Abbildung 4.5: Zwei Elektrodenpaare, zwischen denen mehrere vereinzelte
Biindel abgeschieden sind.(Bildhéhe: 1 jum)

4.2 Kontaktierung der Nanorohren

Im Folgenden werden einige charakteristische Beispiele von kontaktierten
Nanorohrenbiindeln dargestellt.

Zunachst werden einige Negativbeispiele besprochen, bei denen zwischen
den Elektroden mehrere Biindel kontaktiert wurden, wobei es zwischen zwei
Féallen zu unterscheiden gilt.

In Abb. 4.5 sind zwei Elektrodenpaare dargestellt, zwischen denen mehrere
Biindel liegen, die aber einzeln deponiert wurden. In Kapitel 3.2.2 ist erklart
worden, dass bei Verwendung von Gold als Elektrodenmaterial, die Anzahl
der kontaktierten Biindel nur durch die Zeit, die die Suspension auf den
Elektroden bleibt, kontrolliert werden kann. Bei den beiden Proben wurde
also die Einwirkzeit zu lang bemessen.

Im zweiten Fall, fiir den die beiden Strukturen in Abb. 4.6 beispielhaft sind,
wurden vernetzte Biindel auf den Elektroden abgeschieden. Unzureichende
Ultraschall-Behandlung zur Vereinzelung der Biindel aber auch Alterungs-
prozesse spielen hier eine Rolle.

Durch weiteres Optimieren der Einwirkzeit ist es jedoch gelungen, nur ein
oder zwei Biindel pro Elektrodenpaar zu kontaktieren. Insbesondere sind
bei den letzten 6 hergestellten Chips nur ein oder zwei Biindel pro Elektro-
denpaar deponiert worden. Die Abbildung 4.7 zeigt typische Beispiele. Ein
Rohrenbiindel vor und nach dem zweiten Aufdampfen der Elektroden zeigt
Abb. 4.8.
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Abbildung 4.6: Zwei Elektrodenpaare, zwischen denen miteinander ver-
netzte Biindel abgeschieden sind. Insbesondere bei der rechten Struktur
sind die Biindel sehr dick, bestehen folglich aus einer Vielzahl einzelner
Roéhren. (Bildhéhe: 2 pm)

Ein wesentliches Ziel dieser Arbeit ist somit erreicht worden. Es werden
einzelne Nanorohrenbiindel gezielt zwischen zuvor strukturierte Elektroden
deponiert. Weiterhin kénnen durch wiederholtes Aufdampfen der Elektroden
auf die Kontakte, diese von der Umgebung separiert werden. Bemerkenswert
ist hierbei, dass dies ohne einen zusdtzlichen Lithografieprozess moglich
ist. Die Nanorohren werden somit weniger dufleren Einfliissen ausgesetzt.
Prinzipiell sind nun auch vergleichende Transportmessungen an ein und
derselben Rohre in den beiden Konfigurationen, Rohre auf den Elektroden
und Rohre unter den Elektroden, moglich.

Der Grund fiir das unterschiedliche Erscheinungsbild der Elektroden vor und
nach dem zweiten Bedampfen mit Gold in Abb. 4.8 ist wie folgt zu beschrei-
ben: Beim zweiten Aufdampfen sind die Elektroden verbreitert und die Mor-
phologie des Goldfilmes ist sehr grobkornig. Zum einen ist die Maske wegen
des fehlenden PMMA beim zweiten Aufdampfen diinner und die Elektro-
den werden deshalb breiter, zum anderen wurde beim zweiten Aufdampfen
kein Titan als Haftvermittler verwendet. Deshalb bildet das Gold, das neben
den zuerst aufgedampften Elektroden auf dem Oxid zu liegen kommt, keinen
glatten geschlossenen Film.
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Abbildung 4.7: Oben: Zwei Elektrodenpaare, zwischen denen jeweils zwei
Rohrenbiindel kontaktiert sind. Rechts ist noch ein drittes Biindel an die
beiden kontaktierten gepinnt. Unten: Zwei Beispiele fiir das Kontaktieren
genau eines Réhrenbiindels zwischen ein Elektrodenpaar.(Bildhéhe jeweils:
1 pm)
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Abbildung 4.8: Ein kontaktiertes Réhrenbiindel vor (links) und nach
(rechts) dem zweiten Aufdampfen der Elektroden.(Bildhéhe: 1 pm)

4.3 Transportmessungen

In diesem Kapitel werden elektrische Transportmessungen durch Na-
norohrenbiindel dargestellt. Sie konnen in drei unterschiedliche Klassen
eingeteilt werden. Bei Ergebnissen vom Typ 1 wurde das fiir metallische
Nanorohren erwartete Verhalten eines Tunnelprozesses in eine Luttinger-
Flissigkeit beobachtet. Beim Typ 2 war dies nur bei hoheren Temperaturen
der Fall, bei tiefen Temperaturen dominierten Blockade-Effekte. Bei Mess-
ergebnissen vom Typ 3 ist ausschliellich ein Blockade-Verhalten zu tiefen
Temperaturen beobachtet worden.

Typ 1

Als Beispiele fiir Messungen vom Typ 1 dienen diejenigen an den beiden
Kontakten in Abb. 4.5.

Zuerst wird die Messung am linken Elektrodenpaar betrachtet.

Die Temperaturabhangigkeit des Leitwertes kann in zwei Bereichen durch
ein Potenzgesetz beschrieben werden (Abb. 4.9). Zwischen 65 und 200
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Abbildung 4.9: Temperaturabhangigkeit des Leitwertes einer Probe vom
Typ 1. In zwei Bereichen kann die Kurve durch ein Potenzgesetz mit fiir eine
Luttinger-Fliissigkeit typischen Exponenten beschrieben werden. Unter 65 K
erfolgt moglicherweise ein Ubergang von einem bulk- zu einem end-Kontakt.
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K betragt in der doppelt-logarithmischen Darstellung die Steigung einer
angepassten Gerade 0.35. Der Leitwert G ist also proportional zu 7935, In
Kapitel 3.4 ist erlautert worden, dass der Leitwert bei 10 mV gemessen
wird. Dies liegt im Giiltigkeitsbereich von Gl. 2.9, da eU < kgT'. Es wird
somit das erwartete Verhalten beim Tunneln in eine Luttinger-Flussigkeit
bestatigt. Der Exponent von 0.35 korreliert mit einem bulk-Kontakt.
Unterhalb von 65 K, wo Gl. 2.9 keine Giiltigkeit besitzt, wird anstelle einer
erwarteten Sittigung des Leitwertes ein Ubergang zu G o« 7% beobachtet.
Aktuelle theoretische Diskussionen sagen unterhalb einer bestimmten
Temperatur einen Ubergang von einem bulk-Kontakt zu einem end-Kontakt
voraus [42]. dies konnte hier der Fall sein.

Die Strom-Spannungs-Kennlinie zeigt eine sehr deutliche Anomalie bei
U =0V (Abb. 4.10). Deshalb wurde noch ein kleinerer Spannungsbereich
genauer vermessen (Abb. 4.11).

Der differenzielle Leitwert zeigt nach Gl. 2.10 eine Potenz-Abhangigkeit von
der Spannung fiir eU > kgT : dI/dU x U®. Der gemessene Exponent von
0.38 bzw. 0.39 stimmt sehr gut mit dem aus der Temperaturabhangigkeit
des Leitwertes ermittelten {iberein.

Ein dhnliches Ergebnis zeigen die Messungen am rechten Kontakt aus Abb.
4.5. Die Temperaturabhangigkeit des Leitwertes folgt fiir hohe Temperaturen
einem Potenzgesetz, nun aber mit dem Exponenten 0.64 (Abb. 4.12).

Die Strom-Spannungs-Kennlinien zeigen bei tiefen Temperaturen ebenfalls
eine Anomalie bei U = 0V, allerdings weniger scharf, und der differenzielle
Leitwert folgt einer potenziellen Abhéngigkeit von U (Abb. 4.13). Der Ex-
ponent betragt 0.54 und ist dem der Temperaturabhangigkeit vergleichbar.

Insgesamt bestitigen die Messungen das erwartete Verhalten fiir einen
Tunnelprozess in eine Luttinger-Flissigkeit. Der Transport wird durch
mindestens eine metallische Nanorohre dominiert und die Kontakte zu den
Elektroden stellen Tunnelbarrieren dar. Sehr ahnliche Kennlinien wurden
bisher auch von anderen Arbeitsgruppen an hochohmigen Kontakten
aufgenommen [1, 5, 27].
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Abbildung 4.10: Oben: Strom-Spannungs-Kennlinien und differenzieller
Leitwert der Probe vom Typ 1 aus Abb. 4.9 in Abhéangigkeit von der Tem-
peratur tliber den Spannungsbereich £1 V. Unten: Der differenzielle Leitwert
folgt fiir eU > kg1 einem Potenzgesetz dI /AU o« U%® in Ubereinstimmung
mit der Temperaturabhangigkeit des Leitwertes. Oberhalb von 0.3 V tritt
allerdings eine Abweichung auf.
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Abbildung 4.11: Die Anomalie aus Abb. 4.10 ist genauer vermessen worden
iiber den Spannungsbereich =100 mV.
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Abbildung 4.12: Temperaturabhéingigkeit des Leitwertes einer Probe vom
Typ 1. G ist fiir hohe Temperaturen proportional zu T4,



4.3. TRANSPORTMESSUNGEN

4e-06 T T T T
3e-06 |[¥

2e-06

61

4e-06

71 3e-06

2e-06

le-06 1le-06
2
= o — 10K | 0 133
4444444 15K =
- 20K |
-1e-06 |- o3k | e0s
i ---- 100K | |
. | . | . |
-2e-06 ' -2e-06
1 05 0 0.5 1°°
Usd [V]
1le-06
2
2
©
35
50K
— 100K
1e_07 1 11 1 I 1 1 1 1 1 11 1 I 1 1 1 1 1 11 1
0.01 0.1 1
Usd [V]

Abbildung 4.13: Oben: Strom-Spannungs-Kennlinien und differenzieller
Leitwert der Probe vom Typ 1 aus Abb. 4.12. Unten: Der differenzielle Leit-

wert folgt einem Potenzgesetz dI /dU oc U4,
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Abbildung 4.14: Die Temperaturabhangigkeit des Leitwertes einer Probe
vom Typ 2. Oberhalb von 90 K betragt der Exponent 0.54, typisch fiir einen
Tunnelprozess in eine Luttinger-Fliissigkeit. Unterhalb von 90 K betragt der
Exponent 1.43 und ist kompatibel mit einem Quantenpunkt auf der Rohre.

Typ 2

Abb. 4.14 zeigt die Temperaturabhingigkeit des Leitwertes und Abb.
4.15 Strom-Spannungs-Kennlinien eines Kontaktes vom Typ 2. Die Un-
terschiede zu den oben aufgezeigten Messungen der ersten Klasse sind
offensichtlich. Die Temperaturabhangigkeit folgt oberhalb von 90 K einem
Potenzgesetz mit einem Exponenten von 0.54. Die Unterdrickung des
Leitwertes zu tiefen Temperaturen ist jedoch sehr viel stiarker. Aber auch
hier gilt ein Potenzgesetz, allerdings mit einem Exponenten von 1.43. Die
Strom-Spannungs-Kennlinie wird durch ein Blockade-Verhalten dominiert
und kann durch ein Coulomb-Blockade-Modell [21] gut angendhert werden,
allerdings ohne das level-spacing zu berticksichtigen. Dabei geht die Annah-
me ein, dass ein Quantenpunkt existiert, der iiber zwei Barrieren mit den
Kapazitiaten C'; und Cy an die Zuleitungen gekoppelt ist. Weiterhin seien
die Barrieren nicht unendlich hoch, was in den Parametern B; und B,
beriicksichtigt wird [43]. Byo = 0 bezeichnet eine unendlich hohe Barriere.
Qo gibt den Ladungszustand des Quantenpunkts wieder und als Parameter
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Abbildung 4.15: Typ 2 Probe. Oben: Die Strom-Spannungs-Kennlinien und
der differenzielle Leitwert zeigen eine Coulomb-Blockade bei tiefen Tempe-
raturen. Unten: Bei 4 K wurde an die Kennlinie eine theoretische Kurve fiir
die Blockade an einer Insel angepasst. Die errechnete Gesamtkapazitat von
etwa 0.8 aF lasst auf eine Quantenpunkt auf der Rohre von 25 nm Lange

schliefen.
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der Kurve dienen noch die beiden Widerstanden R; und R,. Von Interesse
sind insbesondere die beiden berechneten Kapazitaten. Aus ihnen ergibt sich
die Gesamtkapazitat zu 0.8 aF. Aus Gl. 2.7 folgt als Abschéitzung fir die
Lange des Quantenpunktes: L =~ 25 nm. Offenbar bilden zwei Defekte auf
der Rohre eine Insel. Stellen nun die Zuleitungen des Quantenpunktes eine
Luttinger-Fliissigkeit dar, so gilt das Modell aus Kapitel 2.3.2 nicht mehr.
In der Tat gibt es eine sehr aktuelle theoretische Arbeit iiber den Transport
durch eine Doppelbarriere in einem eindimensionalen Leiter [44]. Betrachtet
werden darin die Temperaturabhangigkeiten einer von der Gate-Spannung
U, abhéngigen Coulomb-Oszillation, mit der Héhe G, = G(U;) und der
Breite w. Aus den Berechnungen fiir asymmetrische Barrieren bei tiefen
Temperaturen folgt: G, o T?* und w o< T°. « ist hierbei der Luttinger-
Exponent. Da die Breite w nicht von der Temperatur abhiangt gilt auch
fir U, # Uy, also unabhingig von der Gate-Spannung G o T%*, Aus dem
gemessenen Exponenten von 1.43 folgt also: o« = 0.71. Dies stimmt recht
gut mit einem Exponenten fiir einen in diesem Fall erwarteten end-Kontakt
iiberein.

Typ 3

Es folgen nun zwei Beispiele der dritten Klasse von Messungen, die mit
Luttinger-Flussigkeit-Szenarien nicht zu beschreiben sind.

An dem kontaktierten Biindel aus Abb. 4.8 wurden vor dem zweiten Auf-
dampfen die Messungen durchgefiihrt, die in den Abb. 4.16 und 4.17 darge-
stellt sind.

Der Exponent eines moglichen Potenzgesetzes G oc T% ist mit 1.58 be-
reits bei hoheren Temperaturen deutlich grofler, als fiir einen Tunnelpro-
zess in eine Luttinger-Flussigkeit erwartet. Die Strom-Spannungs-Kennlinie
zeigt diesmal eine sehr breite Blockade bei 4 K. Unter der Annahme einer
Coulomb-Blockade wird eine Untergrenze fiir die Ladungsenergie von 150
mV abgeschatzt. Aus den GIl. 2.6 und 2.7 resultiert eine Lange des Quan-
tenpunktes < 20 nm. Eine Anpassung der Kennlinie mit einem Coulomb-
Blockade-Modell fiir eine Insel ist jedoch nicht moglich. Der Transport durch
das Nanorohrenbiindel ist also nicht durch einen einzelnen Quantenpunkt zu
beschreiben.

Die Abhangigkeit des Leitwertes von der Gate-Spannung bei Uyy = 200 mV
zeigt keine regelmafligen Coulomb-Oszillationen, sondern nur ein zwar repro-
duzierbares, jedoch unregelméfiiges Muster. Auch ist der Leitwert in den Ma-
xima noch so gering, dass die Blockade nicht aufgehoben ist. Als Erklarungs-
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Abbildung 4.16: Temperaturabhangigkeit des Leitwertes einer Probe vom
Typ 3. Der Exponent von 1.58 bei hohen Temperaturen ist deutlich grofier
als fiir einen Tunnelprozess in eine Luttinger-Fliissigkeit erwartet.
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Abbildung 4.17: Oben: Strom-Spannungs-Kennlinien und differenzieller
Leitwert der Probe vom Typ 3 aus Abb. 4.16. Unten: Fiir die Abhangig-
keit des Leitwertes von der Gate-Spannung bei 4 K wurde nicht direkt in
der Blockade gemessen, sondern bei 200mV. Die héheren Strome sind ein-
facher zu messen und von Stromen beim Auf- und Entladen des Oxids zu
unterscheiden. Die Blockade wird bei keiner Gate-Spannung aufgehoben.
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ansatz konnte man ebenfalls annehmen, dass das Rohrenbiindel aus sehr
vielen kleinen Quantenpunkten besteht. In diesem Fall wird die Coulomb-
Blockade nie vollstandig aufgehoben.

An dem Biindel aus Abb. 4.7 rechts unten wurden analoge Messungen zu
den eben genannten gemacht. Abb. 4.18 zeigt zudem die Abhangigkeit der
Blockade von der Gate-Spannung, welche auch hier nicht aufgehoben wird.

Zusammenfassung der Messergebnisse

Betrachtet man die Gesamtheit der erfolgten Messungen, so liegt der Schluss
nahe, dass das verwendete Rohrenmaterial in hohem Mafle defektbehaftet ist.
Die Messergebnisse der ersten Klasse, die auf defektfreie Rohren hindeuten,
wurden an Elektrodenpaaren mit mehreren kontaktierten Biindeln gemacht.
Die Wahrscheinlichkeit, dass zumindest eine defektfreie Rohre vorliegt, ist al-
so deutlich erhoht gegeniiber dem Fall eines einzelnen kontaktierten Biindels.
An Kontakten mit einzelnen Biindeln wurden ausschliellich Ergebnisse vom
Typ 2 und 3 erzielt, die nur mit Defekten auf den Rohrenbiindeln zu erkléren
sind. Allerdings eroffnet sich im Falle eines oder zweier dominierender Defek-
te die Moglichkeit, Tunnelprozesse innerhalb eines eindimensionalen Leiters
zu untersuchen, wie dies an der vorgestellten Messung vom Typ 2 der Fall
ist.

Vergleichende Messungen vor und nach dem zweiten Aufdampfen der Elektro-
den waren bisher nicht moglich. Zwei schwer zu umgehende Schwierigkeiten
sind aufgetreten. In einigen Fallen gab es Kontakte zwischen den Elektroden
und der oberen Metallschicht, die auf Kurzschliisse durch Silizium-Splitter
zuriickzufiihren sind. In anderen Fillen hatten die Nanorohren keinen elek-
trischen Kontakt mehr zu den Elektroden und sind eventuell beim zweiten
Aufdampfen durchgebrannt oder die Elektrodenstruktur wurde durch eine
Entladung zerstort. Wahrend des Aufdampfens sind die Elektroden nicht
kontaktiert und deshalb auf keinem festen Potenzial. Moglicherweise gibt es

einen Zusammenhang mit der in Kapitel 4.1 beschriebenen Migration von
Silber.
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Abbildung 4.18: Typ 3 Probe. Oben: Strom-Spannungs-Kennlinien und
differenzieller Leitwert. Je nach Wahl der Gate-Spannung, misst man eine
maximale (U, = 2 V) oder eine minimale Blockade (U, = 9.3V). Aufgehoben
wird sie aber nie. Unten: Die Abhangigkeit des Leitwertes von der Gate-
Spannung bei 4 K ist in der Blockade bei Ugzq = 200 mV gemessen.



Kapitel 5

Zusammenfassung

In dieser Arbeit ist es gelungen, reproduzierbar eine sehr stabile anorgani-
sche Maske herzustellen, durch die mit einer Schattenbedampfungstechnik
metallische Elektroden auf der Skala von 100 nm hergestellt werden konnen.
Dies ermoglicht die kontrollierte Deposition von Biindeln von Kohlenstoff-
Nanorohren zwischen Elektroden mittels Dielektrophorese. Erstmals sind
somit eine kontrollierte Kombination von bottom-Elektroden und beinahe
deckungsgleichen top-Kontakten moglich. Es wurden weiterhin Messungen
des elektrischen Transports durchgefiihrt.

Die Messergebnisse zeigen teilweise ein fiir metallische Nanorohren erwar-
tetes Verhalten einer Luttinger-Flissigkeit. In den meisten Féallen wurde
jedoch hauptsichlich das Auftreten einer mehr oder minder ausgepriagten
Blockade bei tiefen Temperaturen beobachtet. Diese kann auf einen oder
mehrere Quantenpunkte auf der Nanorohre zurickgefithrt werden. Daher
liegt die Vermutung nahe, dass die Nanorohren mit Defekten behaftet sind,
die sie in einzelne Segmente unterteilen.

Zieht man die Beobachtung aus Kap. 3.2.2, dass aus verdiinnten Suspen-
sionen nach einigen Tagen keine Rohren mehr deponiert werden, mit in
Betracht, so liegt der Schluss nahe, dass das Rohrenmaterial einem Alte-
rungsprozess unterworfen ist. Wird die Dichte der Defekte auf der Rohre zu
hoch, sinkt offenbar die Polarisierbarkeit so stark ab, dass die Kontaktierung
mittels Dielektrophorese unter den gewahlten Versuchsparametern versagt.
Die Wahl des Losungsmittels spielt sicher eine wichtige Rolle, aber der
Prozess ist noch nicht verstanden.

Da es schwierig ist, gezielt einzelne Defekte auf einer Nanordhre zu er-
zeugen, eroffnet jedoch das zufillige Auftreten eines oder weniger Defekte
die Moglichkeit, Quantenpunkte auf einem eindimensionalen Leiter zu

69
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untersuchen.

Bei dem Versuch die Nanorohren einzubetten, indem ein zweites Mal Elek-
troden auf die kontaktierten Rohren aufgedampft werden, sind folgendee
Probleme aufgetreten. Zum einen wurde beim zweiten Aufdampfen der
elektrische Kontakt verloren, oder es gab eine elektrostatische Entladung.
Zum anderen bildeten sich Kurzschliisse zwischen der oberen Metallfache
und den Elektroden, moglicherweise durch Silizium-Splitter. Infolgedessen
war es nicht moglich, vergleichende Messungen vor und nach dem zweiten
Aufdampfen der Elektroden durchzufiihren. Insgesamt sind diese Beob-
achtungen nicht ausreichend geklart und es stellt sich die Aufgabe, diesen
Arbeitsschritt weiterzuentwickeln.

Sollte es gelingen, die Probleme beim zweiten Aufdampfen der Elektroden
zu uberwinden und die Kontakte der Nanorohren einzubetten, eroffnet sich
die Moglichkeit den Einfluss der chemischen Umgebung auf den elektrischen
Transport in Nanorohren zu untersuchen. Die anorganische Maske selbst ist
inert und stabil gegeniiber dem Einfluss von Gasen. Daher sind Verunreini-
gungen durch Substrat und Maske unwahrscheinlich. Da die Kontakte von
der Umgebung separiert sind, beschrankt sich die Wirkung verschiedenster
Gase auf die Eigenschaften der Nanorohren selbst.

Der elektrische Transport in Kohlenstoff-Nanorohren eréffnet noch viele in-
teressante Moglichkeiten und es lohnen sich sicher noch einige Anstrengun-
gen, die hochgesteckten Ziele zu verfolgen.
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