7 Leitfahigkeit und Thermokraft

Nachdem in den vorherigen Kapiteln die Wechselwirkung einer Vielzahl von
Adsorbaten mit dem SWNT-Material vergleichend untersucht wurde, soll
hier nun die direkte Beeinflussung der elektrischen Leitfihigkeit des Nano-
rohrmaterials durch adsorbierte Gase untersucht werden. In Abhéngigkeit der
Starke und Art der Gas-SWN'T-Wechselwirkung kann der Mechanismus, der
dieser Beeinflussung zugrunde liegt, sehr unterschiedlich sein. Neben Dotie-
rungseffekten durch Ladungsaustausch zwischen Adsorbat und Substrat und
Eroffnung neuer Ladungstrager-Streukanéle durch die Adsorption von Gasen
werden auch Tribo-Effekte (Phonondrag) diskutiert. Die Desorptions- und
Adsorptionsmessungen weisen fiir die Mehrheit der Adsorbate auf eine sehr
schwache Wechselwirkung (Physisorption) mit dem SWNT-Material hin. Die-
se schwache Wechselwirkung sollte nicht fiir einen Ladungstransfer zwischen
Adsorbat und Substrat ausreichen, trotzdem ist eine Anderung der Leitfihig-
keit aufgrund der Gasadsorption vorhanden. Zwei Alternativen bieten sich an:
Entweder findet eine schwache Chemisorption mit geringem Ladungstransfer
statt oder andere Mechanismen, die auch bei geringerer Bindungsenergie zwi-
schen Adsorbat und Substrat stattfinden, sind dafiir verantwortlich. Der Ein-
fluss der Gasadsorption an Kontaktstellen zwischen SWNT-Biindeln und Me-
tallen oder an intrinsischen Defekten im Nanorohrmaterial kann entscheidend
fiir die Leitfahigkeitsanderung des SWN'T-Materials sein. Zum Beispiel konn-
te fiir eine einzelne halbleitende Nanordhre, die elektrisch kontaktiert wurde
(Feldeffekt-Transistor (FET)), die Empfindlichkeit auf Sauerstoff- Adsorption
auf eine Anderung der Schottky-Barriere zwischen der Rohre und den Me-
tallkontakten zuriickgefiithrt werden [Der02]. Die Art der Beeinflussung héngt
natiirlich vom adsorbierenden Gas ab. So wird fiir den starken Einfluss von
NQOy auf die SWNT-Leitfdhigkeit eine Oxidation an Inhomogenititen ver-
antwortlich gemacht.

Nach grundlegenden Uberlegungen zur Leitfihigkeit im benutzten SWNT-
Material und denkbaren Mechanismen fiir die Gassensitivitidt wird die Tem-
peraturabhéngigkeit der Leitfdhigkeit (bzw. des elektrischen Widerstandes)
untersucht. Daraus sind Aussagen iiber das Leitungsverhalten im reinen SWN'T-
Material moglich. Dann wird die Anderung aufgrund von Gasadsorption be-
handelt. Die verwendeten Gase sind: Schwefelhexafluorid (SFg), Sauerstoff
(O2), Wasser (H20), Benzol (CsHg), Methanol (CH,0), Ammoniak (N Hs)
und Stickstoffdioxid (NOs). Ist beim Adsorbieren der Gase eine Verdnderung
zu beobachten, wird mit Hilfe von Thermokraftmessungen die Richtung des
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moglichen Ladungstransfers ermittelt.

Die im Ultra-Hochvakuum (UHV) vorgenommenen Messungen sind sensi-
tiv, da sehr geringe Mengen sauberen Gases dosiert werden kénnen. Durch die
Variation der Probentemperatur entsprechend den aus den TD-Messungen
bekannten Desorptionstemperaturen ist prinzipiell eine Selektion der Bin-
dungsspezies moglich. Auferdem kénnen Aussagen zum Einfluss des Adsorp-
tions- und Desorptionsverhaltens (wie z.B. das Benetzen) auf die Leitfdhig-
keitsénderung gemacht werden.

7.1 Grundlagen

Die fiir die Messung wichtigen Zusammenhinge sind hier angegeben. Das
Ohmsche Gesetz sei angefiihrt [Mad96|:

oc=0 =——"""=, (7.1)

wobei o die spezifische Leitfahigkeit, o der spezifische Widerstand, n die
Ladungstrager-Zustandsdichte bei der Energie E, e die Elementarladung,
7(F) die Relaxationszeit oder Lebensdauer der Ladungstréger der Energie E
(7 ist ein Mak fiir die Anzahl der Streuprozesse, da sich bei jedem Streuer-
eignis Energie und Impuls des Ladungstrégers dndern), die von entsprechen-
den Elektronen-Streumechanismen abhéngt, und m* die effektive Masse der
Ladungstriager der Energie E bezeichnet. Der Zusammenhang mit der ma-
kroskopischen Messgrofse, dem Widerstand R ist:

ol
R =~ 7.2
. (72)
wobei [ die Lange des gemessenen Films, A dessen QQuerschnitt ist und wie-
derum R = 1/G, mit G als die elektrische Leitfdhigkeit, gilt. Eine weitere
wichtige Messgrofe ist die sogenannte Thermokraft S. Sie ist das Verhéaltnis
aus Spannungsdifferenz AU und Temperaturdifferenz AT [AshO01]:

AU

(7.3)

Bei der Messung der Thermokraft wird keine zusdtzliche Spannung an die
Probe angelegt, da hier der Strom aufgrund einer Ladungstrigerdiffusion
entlang einem Temperaturgradienten, der an der Probe angelegt wird, auf-
tritt (Seebeck-Effekt). Mit angelegter Spannung wére es der Peltier-Effekt.



7.1. GRUNDLAGEN 115

7.1.1 Elektrische Leitfahigkeit in SWNT-Material

Elektrische Transporteigenschaften von Kohlenstoffnanoréhren sind ein zur
Zeit stark untersuchtes Gebiet. Neben Messungen an einzelnen Nanorohren
([Kon00], [Mar98], [Tan98|) sind auch diinne Filme aus gebiindeltem Material
im Fokus ( [Sum02|, [Fis97], [Hon98]). Bei diesen Filmen sind die Mischung
von halbleitenden und metallischen Nanorohren, Effekte durch die Biindelung
der Rohren und Verunreinigungen bei der Interpretation der Messergebnisse
zu berticksichtigen. Zunédchst einige Worte zur Leitung in einzelnen Rohren.

Leitung in einzelnen R6hren : Aufgrund der Einschrinkung der Bewe-
gungsrichtungen fiir Elektronen in einzelnen metallischen Nanoréhren (ein-
dimensional) im Zusammenhang mit der immer geltenden Energie- und Im-
pulserhaltung reduziert sich die Anzahl der moglichen Streuprozesse |Avo02|
gegeniiber denen in einem Volumenkristall. Durch die geringen Streuraten
iiber eine typische Nanorohrlinge (ungefdhr 1 pm) findet sogenannter bal-
listischer (streufreier) Transport wenigstens bei tiefen Temperaturen statt
[Dat95]. Von fundamentaler Bedeutung fiir intrinsische Leitungsmechanis-
men sind Elektronen-Elektronen (e-e)- und Elektronen-Phonon (e-ph)- Wech-
selwirkungen im Material. Die (e-ph)-Kopplung ist in SWNT sehr gering und
begriindet die ballistische Transporteigenschaft und die Vertraglichkeit von
SWNT mit hohen Stromdichten (10" —10® A/cm?). Auch die geringe Abhéin-
gigkeit der Leitfahigkeit von der Temperatur ist ein Hinweis auf die geringe
Kopplung. Eine zusammenfassende Diskussion der erlaubten Phononenmo-
den in SWNT und der entsprechenden Streumechanismen ist in [Avo02] zu
finden. Messungen zur (e-ph)-Kopplungsstirke in SWNT-Biindelmaterial, die
einen geringen Wert vergleichbar zu Graphit ergaben (A = 4 - 107%), wur-
den von Moos et al. durchgefithrt [He02a| bzw. [Her02]. Fiir Kupfer wurde
im Vergleich dazu ein Wert von A = 0.08 ermittelt [Moo02|. Aufgrund des
eindimensionalen Charakters einzelner SWNT hat die (e-e)-Streuung einen
grofseren Anteil am elektrischen Widerstand als bei dreidimensionalen Struk-
turen [Bal97]. Ballistischer Transport bei Raumtemperatur in SWNT wurde
experimentell mit einer an einer Kraftmikroskopspitze (AFM) angebrachten
einzelnen metallische Nanorohre, die unterschiedlich tief in Quecksilber einge-
taucht wurde, nachgewiesen |Fra98|. Der in einem solchen Fall gemessene Wi-
derstand ist ein Kontaktwiderstand zwischen der Nanorohre und den metal-
lischen Messkontakten. Dieser Kontaktwiderstand wird durch die Reduktion
der vielen Leitungskanile (10° in 1 ym Metallkontakt) im Metall auf wenige
Leitungskanile (electron waveguide, transverse channel) in der Nanordhre
(die 2 7-Bénder fiir eine metallischen Nanorohre) verursacht. Die Leitfahig-

keit G wird dann durch die Landauer-Formel beschrieben: G = (%) > T
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wobei (%) die gequantelte Leitfahigkeit und 7; die Transmission des bei-

tragenden Leitungskanals ¢ sind. Daraus ergibt sich fiir eine metallische Na-
norohre mit 2 Bandern, die das Fermi-Niveau kreuzen und eine Transmission
von 1 haben, ein Widerstand von 6.5 k().

Im Fall einer halbleitenden Rohre, die mit Hilfe von Metallkontakten
vermessen wird, kann es an den Kontaktstellen zu einer Schottky-Barriere
kommen. Mit Hilfe einer solchen Schottky-Barriere konnte ein Feldeffekt-
Transistor (FET) aus einer einzelnen Nanordhre gebaut werden |[Hei02|. Durch
eine Felddotierung mit Hilfe einer sogenannten back gate-Elektrode kann
die elektrische Leitung durch die Nanordhre beeinflusst werden. Fiir eine
allgemeine Einfiihrung in Schottky-Barrieren und dhnliche Phinomene sie-
he |Liit95| bzw. |Sze97|.

Leitung in Filmen aus Biindeln : Durch die nur geringe VdW-Wechsel-
wirkung der Nanorohren in einem Biindel untereinander findet keine star-
ke gegenseitige Beeinflussung der Elektronensysteme benachbarter Rohren
statt. Berechnungen ergaben das Offnen eines sogenannten Pseudogaps auf-
grund der Nanorohr-Nanorohr-Wechselwirkung von 100 meV |Del98| (zum
Vergleich: halbleitende Nanorohren haben typischerweise Energiebandliicken
von ungefihr 1 eV). Dieser Effekt konnte jedoch bis jetzt nicht durch Mes-
sungen verifiziert werden. Ein SWN'T-Biindel ist also als aus parallel ange-
ordneten Leitungskanédlen, die sich elektronisch untereinander beeinflussen,
aufzufassen.

Die im Rahmen dieser Arbeit elektrisch vermessenen Proben bestehen
aus Biindeln, die einen diinnen Film auf einer Saphirscheibe (siehe Abschnitt
3.1.4) bilden. In diesem Material treten zusitzliche Effekte auf, die das Leitfa-
higkeitsverhalten dominierend beeinflussen. Das sind die Kontakte zwischen
den einzelnen Biindeln im Film, Verunreinigungen wie Reste aus Kataly-
satormaterial (Ni, Co) von der Herstellung des SWNT-Materials und De-
fektstellen in den zur Leitung beitragenden Nanorohren. Aus der Abhéngig-
keit des Filmwiderstandes von der Filmdicke ist zu sehen, dass R zunéchst
plotzlich stark mit der Dicke ansteigt und dann in eine Séttigung iibergeht
(siehe in-situ-Messungen zur Probenpriparation 3.1.4). Der starke Anstieg
tritt auf, wenn es den ersten zusammenhdngenden leitenden Pfad aus Na-
norohrbiindeln zwischen den Metallkontakten gibt (percolation threshold).
Die Sattigung ist auf das Erreichen eines fiir das Material typischen Wider-
standswertes des Films aufgrund von z.B. internen Biindel-Biindel-Kontakten
zuriickzufiihren. Der Kontaktwiderstand im Sinne einer Schottky-Barriere
sollte wegen der Mischung von metallischen und halbleitenden Nanoréhren
keinen Einfluss haben. Durch die grofe Anzahl von leitenden Nanorchren,
die in unseren Messungen Kontakt zu einer Metallelektrode haben, sollte der
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gemessene Widerstand nicht aufgrund einer Einschrénkung der Elektronen-
Leitungskanéle (transverse channel) beim Elektronen-Transport vom Metall
in die SWNT-Biindel existieren. Kontaktwiderstinde durch das Anbringen
von Messkontakten wird durch eine 4-Punkt-Messanordnung ausgeschlossen.

Deshalb stehen bei der Diskussion der Temperaturabhéngigkeit der Leit-
fahigkeit weiter unten Prozesse im Fokus, die mit der Uberwindung von
Barrieren aufgrund von Biindel-Biindel-Kontakten oder intrinsischen SWN'T-
Defekten zu tun haben. Das sind Tunnel- bzw. Hiipf-Mechanismen (variable
range hopping (VRH)). Nach Mott [Mot79| lautet die Formel fiir das VRH
das Hiipfen der Ladungstrager iiber Barrieren zwischen metallisch leitenden

Teilen der Probe:
T, —(d+1)
R = Ryexp (?> : (7.4)

wobei Ry eine Konstante, Tj eine charakteristische Temperatur und d die
Dimension der Leitung ist. Das Uberwinden der Barriere durch Hiipfen ist
offensichtlich ein aktivierter Prozess. Das heifst, mit zunehmender Tempe-
ratur wird die Barriere fiir die Ladungstriager iiberwindbar. Auch die Tun-
nelwahrscheinlichkeit durch die Barriere nimmt mit zunehmender Tempera-
tur zu [Ash01|. Das Schwinden der Barriere als Hindernis fiir die elektrische
Leitung mit zunehmender Temperatur auf der einen Seite und der Zunah-
me des metallischen Widerstandes mit der Temperatur auf der anderen Sei-
te fiihrt zwangslaufig zu einem sogenannten heterogenen Leitungsverhalten.
Der Ubergang zwischen metallischem und nicht-metallischem Verhalten tritt

temperaturabhingig auf. Ein entsprechendes Modell wurde von Kaiser et
al. [Kai99| fiir SWNT-Material entwickelt:

1.
R=al + Rt exp (m) s (75)

wobei a, R;, T, und T, Konstanten sind. 7, ist die Temperatur, unterhalb
derer die durch die Barriere tunnelnden Ladungstrager dominieren, ab Ty
dominiert die thermisch aktivierte Leitung iiber die Barrieren. R; beinhaltet
die effektive Lange und den Wirkungsquerschnitt der durch die Barrieren
getrennten metallischen Teilstiicke, die aus SWNT-Biindeln bestehen. Der
erste Term in Gleichung (7.5) ist ein in der Temperatur linearer metallischer
Term. Fluktuationsinduziertes Tunneln zwischen metallischen Regionen, die
durch diinne Barrieren getrennt sind, wird durch den zweiten Term beschrie-
ben [She80)].

Wie wir sehen werden, wird weiter unten ein solches heterogenes Verhal-
ten fiir Filme aus SWNT-Biindeln beobachtet. Es wird ein durch die metal-
lischen Nanorchren dominierter Transport festgestellt. Beide Modelle (7.5)
und (7.4) konnen den Messungen angepasst werden.
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7.1.2 Thermokraft

Um die Widerstandsmessungen zu erganzen und neben der Erh6éhung oder
Verringerung des Widerstandes noch Aussagen iiber die Art der Leitung (p-
oder n-Leitung) treffen zu kénnen, wird eine weitere Messgrofe gebraucht. Ei-
ne geeignete Messgroke, die diese zusitzlichen Informationen enthalt, ist die
sogenannte Thermokraft S (Seebeck-Koeffizient), die auf der Diffusion von
Ladungstragern aufgrund eines Temperaturgradienten innerhalb der Probe
beruht (Thermoelektrischer Effekt). Die Thermokraft von freien Ladungs-
tragern in Metallen kann entsprechend der Mott-Relation geschrieben wer-
den [Kai89]:

w2 k3TN d
S = E_ ) —(lno(E 7.6
(5127) dpmo®e. (7.6)
wobei kg die Boltzmann-Konstante, 7' die Temperatur, o(F) die spezifische
Leitfahigkeit und | e | der Betrag der Elementarladung ist. Die spezifische
Leitfahigkeit o bzw. der spezifische Widerstand p kann in verschiedene addi-
tive Beitrige (entsprechend der Matthiessen-Regel) unterteilt werden:

0 = Oint + Oads, (77)

wobei g;,; der intrinsische SWNT-Biindelmaterial-Widerstand ist, der durch
die Kontakt- oder Defektstellen der metallischen Nanorohren dominiert wird
(Entsprechende Modelle, die mit den VRH- oder Tunnel-Mechanismen fiir
die Leitfahigkeit konsistent sind, wurden entwickelt [Kai99|.). guqs ist ein
zusitzlicher Beitrag, der aufgrund der Adsorption von Molekiilen auf der
SWNT-Oberfliche auftreten kann. Dieser Beitrag verursacht die Anderung
in der Leitfahigkeit und der Thermokraft bei Gasadsorption auf dem SWNT-
Material. Die Eroffnung eines neuen Streukanals (Anderung in 7(E)) oder die
Anderung der Ladungstriiger-Zustandsdichte n(E) durch Dotierung kann da-
fiir Ursache sein. Nach dem Ohmschen Gesetz (Gleichung (7.1)) bestimmen
aber beide Grofen: Relaxationszeit 7 (Streuung) und Elektronendichte n
(Dotierung) die Leitfahigkeit bzw. den Widerstand des Materials. Das heifst,
durch die Thermokraftmessungen ist keine Unterscheidung zwischen diesen
beiden Prozessen bei einer Zunahme des Widerstandes durch Gasadsorption
moglich. Beispielsweise sollte das Auftreten eines zusétzlichen Streumecha-
nismus immer zu einer Erhohung des Widerstandes fiihren, wobei eine Dotie-
rung durch Chemisorption den Widerstand in beide Richtungen verdndern
kann.

Das Vorzeichen der Thermokraft ist durch das Vorzeichen der effektiven
Masse (man sieht, ob Elektronenzustéinde in der Nihe eines Bandmaximums
(Locher) oder eines Bandminimums (Elektronen) gelegen sind) gemittelt iiber
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die Fermi-Flache bestimmt [Ash01|. Also gibt das Vorzeichen der Steigung
der Bander am Fermi-Niveau die Art der Majoritéts-Ladungstriger an. Das
heifst, bei p-Leitung (Locher sind die iiberwiegenden Ladungstriger) ist auch
die Thermokraft positiv und entsprechend negativ bei n-Leitung. Wenn nun
Gase an der Oberfliche adsorbieren und eine Anderung in der Leitfihigkeit
stattfindet, kann man anhand der Anderung des Vorzeichens der Thermo-
kraft die Art der Dotierung (p oder n) erkennen. Die Anwendung von Ther-
mokraftmessungen zur Identifizierung der Majoritats-Ladungstrager ist auch
bei anderen molekularen Systemen erfolgreich [Pau03].

7.1.3 Ablauf des Experiments

Die Messungen werden an diinnen Filmen (d = 14 pm) von SWNT-Biindel-
Material auf speziell praperierten Saphirscheiben (3.1.4) mit Hilfe eines ei-
gens zu diesem Zweck konstruierten Probenhalters, der in Abschnitt 3.2.2
vorgestellt wurde, unter UHV-Bedingungen durchgefiihrt. Zur Messung der
Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit wird eine 4-Punkt-Messung bei
Variation der Temperatur durchgefiihrt. Dabei ist es notig, einen Strom von
ungefihr I = 1 mA durch den diinnen Film fliefsen zu lassen. Bei der Ther-
mokraftmessung wurde kein Strom (I = 0) angelegt, die hierzu erzeugte
Temperaturdifferenz iiber die Probe war typischerweise einige K.

Die Messung zum Einfluss der Adsorbate auf die Leitfahigkeit wurde bei
einer Probentemperatur von ungefihr 130 K durchgefiihrt. Diese Tempera-
tur liegt im nicht-metallischen Bereich der Leitfdhigkeit und unterhalb der
Desorptionstemperatur, die aus den TD-Messungen bekannt ist, fiir die mei-
sten der Gase. Nach jeder Begasung wird die Probe fiir 20 min auf 500 K
erhitzt, um das Gas zu desorbieren und die Probe zu reinigen, und dann
wieder abgekiihlt. In einem weiteren solchen Zyklus ohne Stromfluss wird
die Thermokraft gemessen. Alle Messungen zur Gassensitivitidt wurden mit
ein und derselben Probe durchgefiihrt. Die Gase wurden iiber mehrere Tage
verteilt in der Reihenfolge mit zunehmender Stirke ihrer Bindungsenergie
angeboten.

7.2 Temperaturabhangigkeit

Widerstand : Nun werden die temperaturabhingigen Messungen des elek-
trischen Widerstandes eines typischen SWNT-Films auf der Saphirscheibe
vorgestellt. In Abbildung 7.1 ist der Widerstand fiir einen diinnen (gestrichel-
te Linie) und einen dicken (durchgezogene Linie) Film iiber der Probentempe-
ratur vergleichend gezeigt. Die absoluten Widersténde fiir den dickeren Film
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Abbildung 7.1: Temperaturabhéngigkeit des Widerstandes, der auf den Widerstand
bei 300 K normiert ist, flir zwei unterschiedlich dicke Filme. Die Messung wurde
im Ultra-Hochvakuum (UHV) durchgefiihrt. Im Einsatz ist eine schematische Dar-
stellung eines Films aus SWNT-Biindeln dargestellt.

lagen zwischen 0.75 kQ und 0.9 kQ. Bei einem Querschnitt A = 2.5-1071°
m? und einer Linge [ = 5- 1072 m des Films ergibt sich ein spezifischer
Widerstand von ¢ = 3.7 - 1073 Qem bzw. eine spezifische Leitfihigkeit von
o =272 Q7 tem™! bei 300 K (Die Dicke des Films wurde withrend der Film-
praparation bestimmt, siehe Abschnitt 3.1.4). Beim diinneren Film variierte
der Widerstand zwischen 0.64 k€2 und 1.1 k€. Dieser Film war ungefihr
halb so dick wie der andere; es ergibt sich ein spezifischer Widerstand von
0=6.8-10"2 Qecm bzw. eine spezifische Leitfihigkeit von o = 146 Qtem ™!

bei 300 K (zum Vergleich: Kupfer hat eine Leitfihigkeit von 6-10” Q~tem™1).

Der diinnere Film zeigt mit steigender Temperatur ein abfallendes Ver-
halten und eine Sattigung ab 400 K, jedoch keine Zunahme bis 500 K mit
Erhéhung der Temperatur. Fiir den dickeren Film ist deutlich ein Wechsel
des Verhaltens bei 290 K zu beobachten. Bei tieferen Temperaturen sinkt
der Widerstand mit zunehmender Temperatur, was typisch fiir ein nicht-
metallisches Verhalten ist. Bei hoheren Temperaturen wachst der Widerstand
mit der Temperatur. Die maximale Anderung beim dicken Film betrigt 20 %
gegeniiber dem Wert bei 300 K. Bei dem diinneren Film ist der Umkehrpunkt
moglicherweise nach jenseits von 500 K verschoben. Ab 290 K ist der Anstieg
des Widerstandes im dickeren Film nahezu linear und betragt bis 450 K nur
ungeféhr 5 %. Die gemessene geringe Elektron-Phonon-Kopplung [Her(02] fiir
das SWNT-Material ist mit dieser geringen Temperaturabhédngigkeit kon-
sistent, der lineare Anstieg weist moglicherweise darauf hin, dass nur eine
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spezielle Phononmode (transverse akustische Phononen) fiir die Nanoréhren
erlaubt ist, die mit den Elektronen wechselwirken kann (in die die Elektro-
nen streuen kénnen). Auch der fiir einzelne metallische Nanoréhren vorge-
schlagene Widerstand aufgrund von (e-e)-Streuung ist linear in der Tem-
peratur [Avo02|, im Gegensatz zu Volumenkristallen wie z.B. Silber. Das
Auftreten des Wechsels von metallischem zu nicht-metallischem Verhalten in
Abhéngigkeit von der Filmdicke wurde auch von Shiraishi et al. [Shi02] beob-
achtet. Welche Mechanismen sind fiir diesen Wechsel zwischen metallischem
und nicht-metallischem Verhalten verantwortlich?

Wechselwirkung zwischen Nanordhren im Biindel scheiden aus, da die-
se von der Dicke des Films unabhingig sein sollten, aber fiir den diinnen
Film zumindest bis 500 K kein Wechsel zu beobachten ist, der beobachte-
te Ubergang aber von der Dicke des Films abhiingig ist. Vermutlich ist bei
den diinnen Filmen die Kontaktbarriere zwischen den SWNT-Biindeln hoher,
was einen Ubergang zum metallischen Verhalten bei hoheren Temperaturen
erkldren wiirde. Hone et al. [Hon98| haben die Temperaturabhéngigkeit des
elektrischen Widerstandes von gesinterten (Proben wurden ldngere Zeit bei
hohen Temperaturen gehalten, um den Kontakt zwischen den Biindeln zu
beeinflussen) und ungesinterten SWNT-Proben untersucht. Die gesinterten
Proben zeigen im Gegensatz zu den ungesinterten Proben keinen Wechsel
zwischen metallischem und nicht-metallischem Verhalten. Man schlieft dar-
aus, dass das Umkehrverhalten des Widerstandes auf die Kontakte zwischen
den Rohren zuriickzufiihren ist.

Konkurrierende Beitrage von halbleitenden und metallischen Nanorohren
sind mit dem beobachteten Verhalten nicht konsistent, da gerade bei tiefen
Temperaturen (anders als beobachtet) das metallische Leitungsverhalten do-
minieren sollte, falls alternative metallische und halbleitende Pfade zwischen
den Metallkontakten existieren. Das Leitungsverhalten von SWNT-Biindeln
sollte von den darin enthaltenen metallischen SWNT dominiert werden. Das
SWNT-Material besteht aus einer Zwei Drittel-Ein Drittel-Mischung von
halbleitenden und metallischen Nanordhren. Mit einer gewissen Wahrschein-
lichkeit konnen Biindel existieren, die ausschlielich aus halbleitenden Réhren
bestehen. Bei sehr diinnen Filmen aus SWNT-Biindeln konnte es sein, dass
der einzige leitende Pfad (oder einige wenige) zwischen den Metallkontak-
ten ein solches halbleitendes Biindel enthilt. Dieses wiirde dann den Trans-
port durch den gesamten Film dominieren und ein abfallendes Verhalten des
Widerstandes mit steigender Temperatur erklaren. Sobald jedoch der Film
dicker wird und mehr alternative Pfade zur Verfiigung stehen, dominieren
wieder die metallischen Biindel. Das heiftt, das nicht-metallische Verhalten
fiir solche Filme bei tiefen Temperaturen ist mit dieser Vorstellung nicht zu
erkldren. Das nicht-metallische Verhalten ist nicht durch eine einfache In(R)
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Abbildung 7.2: Temperaturabhéngiger Widerstand des dickeren Films mit Glei-
chung (7.5) gefittet.

von 1/T-Abhingigkeit erklirbar (siehe Abbildung 7.3), die auf halbleitende
Beitrage deuten wiirde.

In [Fis97] wird die Vermutung gedufert, dass das abfallende Verhalten bei
tiefen Temperaturen aufgrund von Lokalisierung der Elektronen |[Dat95] im
eindimensionalen Leiter bzw. im dreidimensionalen Biindelmaterial auftritt.
Diese Lokalisierung wirkt als Barriere zwischen den metallischen Teilen des
Pfades. Der Effekt im eindimensionalen Leiter sollte in defektfreien SWNT-
Biindeln bei Temperaturen unterhalb 20-40 K auftreten, was unterhalb der
von uns erreichten Temperaturen liegt. Somit bleiben intrinsische Nanordh-
rendefekte und die Kontakte zwischen den Biindeln als Orte der Lokalisierung
ibrig. Aus dem dickenabhingigen Verhalten sieht man, dass die Verschiebung
des Ubergangs von metallischem zu nicht-metallischem Leitungsverhalten in
der Temperatur stark von den Kontakten zwischen den SWNT-Biindeln ab-
héngt. Die Defektdichte an intrinsischen SWNT-Defekten ist bei beiden un-
terschiedlich dicken Filmen gleich. Damit bleiben die Kontakte zwischen den
SWNT-Biindeln als den elektrischen Transport durch das SWNT-Material
dominierende Orte, an denen sich Barrieren ausbilden, die von den Ladungs-
tragern z.B. durchtunnelt werden miissen.

Das Modell in Gleichung (7.5) beinhaltet solche durch Barrieren getrenn-
ten metallischen Leiter. In Abbildung 7.2 ist die Angleichfunktion fiir das
Tunnel-Modell (7.5) eingezeichnet. Die beste Angleichung wurde erzielt mit
den Parametern a =9-107° 1/T, Ry = 0.44, T, = 196 K und T, = 97 K.
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Abbildung 7.3: Variable Range Hopping (VRH) {iber Biindel-Biindel-
Kontaktstellen oder intrinsischen Rohrendefekten in verschiedenen Dimensionen
d. Die gestrichelten Linien sind zur Orientierung. Die Auftragungen entsprechen
dem Modell fiir verschiedene Dimensionen d, das heift, den entsprechenden
gebrochenen Potenzen der inversen Temperatur 1/70+%)  Auferdem ist noch das
1/T-Verhalten gezeigt.

Nun kommen wir zur Anpassung nach dem Modell des VRH als Alternati-
ve, die Kontaktbarrieren zu iiberwinden. In Abbildung 7.3 sind die Messwerte
fiir die diinne Probe zur Uberpriifung der Ubereinstimmung mit Gleichung
(7.4) dargestellt. Das abfallende Verhalten fiir den diinnen Film kann am
besten mit einem eindimensionalen VRH-Mechanismus erklart werden, wie
die 1/T"/2-Abhingigkeit den natiirlichen Logarithmus der Temperatur zeigt.
Die zwei- bzw. dreidimensionalen Modelle weisen etwas hohere Abweichun-
gen zur Messkurve auf. Das reine Abfallverhalten des Widerstandes mit stei-
gender Temperatur ist prinzipiell auch mit einem Hiipfmechanismus iiber
die Barrieren erklarbar. Mit dem Tunnelmechanismus konnte auch der An-
stieg und der Umkehrpunkt fiir das dickere Material beschrieben werden,
was auf den metallischen Term in Gl. (7.5) zuriickzufiihren ist. Eine Erwei-
terung des VRH-Modells mit einem metallischen Term fiihrt zu dhnlichen
Ergebnissen [Kai99]. Die wesentliche Aussage dieses Abschnittes ist, das der
elektronische Transport im SWNT-Biindelmaterial durch die metallischen
Nanordhren in den Biindeln und die Kontakstellen zwischen den einzelnen
Biindeln dominiert wird. An den Kontaktstellen bilden sich Barrieren aus,
die den Widerstand des SWNT-Films ausmachen. Diese Barrieren kénnen in
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Abbildung 7.4: Temperaturabhéngigkeit der Thermokraft S unseres dickeren Films

Abhiingigkeit von der Temperatur durchtunnelt oder Ubersprungen (VRH)
werden. Eine Unterscheidung oder Favorisierung dieser beiden Mechanismen
ist hier nicht mdéglich. Fiir Graphit wurde eine starke Temperaturabhidngig-
keit des Widerstandes [Cha96| festgestellt, jedoch ohne Wechsel zu negativem
dR/dT.

Thermokraft : Unsere Filme zeigten p-leitende Eigenschaft bei 130 K,
der Temperatur, wo die Messungen zur Gassensitivitat durchgefithrt wurden,
und liegen zwischen 50 - 200 ©V/K. In Abbildung 7.4 ist die Temperaturab-
hangigkeit unserer Probe gezeigt. Sie fallt mit zunehmender Temperatur von
positiven (p-leitend) zu negativen (n-leitend) Werten. Der Ubergang findet
bei ungefdhr 250 K statt. Die Temperaturabhingigkeit der Thermokraft in
SWNT-Proben wurde von Hone et al. [Hon98|, Bradley et al. |Bra00| und
Kaiser et al. |[Kai99| diskutiert. Fiir mit unseren Proben vergleichbare Ma-
terialen konnte eine von den metallischen Nanorohren im Biindel, die durch
Barrieren getrennt sind, dominierte Abhéingigkeit durch Anpassung von ent-
sprechenden Modellen verifiziert werden. Das ist in Ubereinstimmung mit
den Messungen der Temperaturabhangigkeit des Filmwiderstandes oben. Die
Werte der Thermokraft liegen im Vergleich zu unseren Werten bei 300 K bei
einigen 10 pV/K (p-leitend) fiir diinne Filme bzw. fiir iiber sehr lange Zeit
ausgegaste Proben bei einigen —10 pV/K (n-leitend) fiir relativ dicke Filme.
Das heifst, das Ausgasen der Proben ist fiir die Ermittlung der Thermokraft
der reinen Proben wichtig, deshalb werden unsere Experimente unter UHV-
Bedingungen durchgefiihrt. Nominell ist die Thermokraft in SWNT grofer
als in Graphit (5 ©V/K) |Kel81].
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Zusammenfassung und Ausblick: Beim elektrischen Transport durch
SWNT-Biindel dominieren die enthaltenen metallischen Nanoréhren. Eine
mogliche Erklarung des Temperaturverhaltens des elektrischen Widerstan-
des R vom SWNT-Material ist ein in den gebiindelten Réhren auftretender
ballistischer Transport, der durch Kontakte zwischen den SWN'T-Biindeln
behindert wird (gestreute oder lokalisierte Ladungstréiger). Die entsprechen-
den Barrieren konnen durchtunnelt oder iibersprungen (VRH) werden. Ent-
sprechende Modelle konnen die Messung qualitativ reproduzieren. Das heifit,
das hier verwendete SWNT-Material verhélt sich nicht wie ein zwei- bzw.
dreidimensionales Material. Elektronen kénnen nicht ohne weiteres von einer
Rohre auf die andere iibergehen, sie bewegen sich entlang den eindimensio-
nalen Rohren.

Zum direkten Nachweis des Defektstelleneinflusses konnten in einem néch-
sten Schritt im SWNT-Material Defekte erzeugt werden (z.B. durch Oxidati-
on mit HNOjs in Losung) und die Verdnderung der Temperaturabhingigkeit
des Widerstandes des mit diesem defektangereicherten SWNT-Material er-
zeugten Films von vergleichbarer Dicke untersucht werden.

7.3 Adsorbateinfluss

Wiéhrend der Einfluss von stark gebundenen bzw. interkalierten Alkalime-
tallen auf die Leitfahigkeit des SWNT-Materials bekannt ist [Lee97], [Gri98]
(8hnlich wie beim Graphit [Dre81|), ist der Einfluss von schwach gebundenen
Gasen auf die Leitfahigkeit von SWN'T' weniger verstanden. Zunéchst werden
einige Mechanismen fiir diese Einflussnahme diskutiert. Fiir die Sensitivitéat
von einzelnen Nanordhren (FET) auf schwach bindende Gase konnte eine
Erklarung durch die Verdnderung der Austrittsarbeit am Schottky-Kontakt
zwischen halbleitender Rohre und Metallkontakt gefunden werden [Der02].
Die hier benutzten Proben bestehen jedoch aus einer Vielzahl von SWNT-
Biindeln, die elektrisch kontaktiert sind. Eine Schottky-Barriere sollte keinen
Einfluss auf den elektrischen Transport durch solche Biindelmaterialien ha-
ben, da diese nur zwischen halbleitenden Rohren und Metallkontakten auf-
tritt.

Durch Berechnungen vorgeschlagene Effekte von adsorbatinduziertem Pho-
nondrag [Kra99| bzw. Bildladungen [Kra0l| sind vermutlich zu klein und
konnten in unserem Experiment nicht gemessen werden. Unter Phonondrag
versteht man die Anregung von Phononen im Substrat aufgrund eines gerich-
teten Adsorbatflusses, die iiber (e-ph)-Kopplung einen elektrischen Strom
erzeugen. Besteht der Adsorbatfluss aus polaren Molekiilen, kénnen diese,
wenn sie sich iiber die Oberfliche bewegen, einen Strom der Bildladungen
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im Substrat erzeugen. Da bei den vorgestellten Messungen der Adsorbatfluss
iiber die Oberfliche keine ausgezeichnete Richtung hatte, vernachlissigen wir
diese Effekte.

Nach Messungen von Nienhaus et al. [Nie99] ist unter besonderen Um-
stdnden moglich, dass die Energie, die vom Adsorbat auf das Substrat bei
Adsorption iibertragen wird, in die Bildung von e-Loch-Paaren, die dann
einen sogenannten Chemistrom (von einigen pA) bilden, umgesetzt wird. Die
dazu notigen Energien (Wasserstoff-Bindungsenergie an Metall-Oberflache:
2.5 eV') werden bei unseren Experimenten jedoch nicht erreicht. Aufkerdem
miisste zur Messung dieses Chemistromes eine Spannung angelegt werden,
um die Ladungstriager abzusaugen.

Als Hauptkandidaten fiir die Einflussnahme der Adsorbate bleiben schwa-
che Dotierungseffekte (sieche Abschnitt 2.3), zusitzliche Streueffekte an Ad-
sorbaten [Sum00| oder eine Verdnderung der Barriere zwischen den Biindel-
Biindel-Kontakten, die schon den elektrischen Transport durch das SWNT-
Material dominierten. Diese Verdinderung der Barriere kann durch eine An-
derung der Austrittsarbeit des SWNT-Biindels durch Adsorption auf der
Kontaktstelle hervorgerufen werden |Liit95]. Nach detaillierten Diskussionen
von Sauerstoff und Stickstoffdioxid werden die Ergebnisse der restlichen Gase
gezeigt. Aufler NO, binden alle Gase schwach an das SWNT-Material, wie
TD-Messungen weiter oben ergaben. Falls Anderungen in der Leitfihigkeit
beobachtet wurden, werden die moéglichen Mechanismen dazu diskutiert.

Neben der Geschwindigkeit (Kinetik) der ablaufenden Reaktion steht die
Frage im Mittelpunkt, ob man einen Trend in der Einflussnahme in Abhén-
gigkeit von der Polaritét (permantes Dipolmoment D) der Molekiile beob-
achten kann.

7.3.1 Sauerstoff

Der Einfluss von molekularem Sauerstoff auf die Leitfdhigkeit von SWNT
wurde nach den Messungen von Collins et al. [Col00| viel diskutiert. Eine
extrem starke Beeinflussung wurde behauptet. Die Temperatur, bei der die
Experimente von Collins et al. vorgenommen wurden, liegen mit ungeféhr
300 K oberhalb der Desorptionstemperatur fiir die Physisorptionsspezies,
die von uns gemessen wurde. Das physisorbierte Gas hat also eine sehr ge-
ringe Verweildauer auf der Oberfliche (Adsorptionsmessungen ergaben eine
Haftwahrscheinlichkeit von rq = 0 fiir Temperaturen oberhalb von 80 K,
sieche Abbildung 4.7) oder wird an SWNT-Defektstellen stirker gebunden
(Chemisorption). Fiir eine stark gebundene Spezies gibt es in unseren TD-
Messungen keine Anzeichen.

In Abbildung 7.5 ist der elektrische Widerstand R in Abhéngigkeit von der
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Abbildung 7.5: Elektrischer Widerstand des SWNT-Films bei Oz-Dosierung. Der
angegebene Druck ist der Os-Hintergrunddruck in der UHV-Kammer. Die durch-
gezogenen Linien beschreiben den Druckverlauf in der UHV-Kammer bei Dosieren,
die gepunktete Linie (offene Kreise) den elektrischen Widerstand.

Sauerstoff-Dosierung bei 133 K gezeigt. Es ist keine Verdnderung im Wider-
stand in Abhéngigkeit der Oy-Dosierung zu erkennen. Aus den TD-Spektren
(siehe Abbildung A.12) wissen wir, dass die Bindungsenergie der Mehrheit
der Sauerstoffmolekiile (physisorbierte Spezies) an das SWNT-Material nur
18 kJ/mol (187 meV) betragt und mit Hilfe des CDD-Modells eindeutig
auf reine Van der Waals (VAW)-Wechselwirkung zuriickgefithrt werden kann
[Ul02a]. Die von Jhi et al. [Jhi00| berechnete Bindungsenergie (mit DFT-
LDA), bei der ein Ladungstransfer von 0.1 Elektron pro Os-Molekiil vom
SWNT-Material zum Sauerstoff stattfindet, betragt 250 meV fiir Oy mit ei-
ner einzigen halbleitenden (8,0)-Réhre. Die Bindung wird von Jhi et al. als
schwache Chemisorption bezeichnet. Unsere gemessene Bindungsenergie ist
geringer, obwohl die Bindung mit mehreren (im Grabenplatz auf Nanorohr-
biindel) Nanorohren besteht. Das heift, molekularer Sauerstoff ist auf dem
SWNT-Material physisorbiert.

Die Probentemperatur liegt bei unseren Widerstandsmessungen mit 133
K oberhalb der Desorptionstemperatur fiir Sauerstoff vom SWNT-Material
(62 K). Damit kann leider nicht entschieden werden, ob keine Anderung be-
obachtet wurde, weil eine Physisorption nicht stattfinden konnte oder weil
die starke Reaktion mit Defektstellen (Oxidation) unter UHV-Bedingungen
nicht aktiviert werden konnte. Denn eine dhnliche Oxidationsreaktion wie
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fiir NO, (siehe Abschnitt 5.3) konnte fiir Oy unter den UHV-Bedingungen
nicht nachgewiesen werden. Moglicherweise ist ein aktivierter Prozess wie ei-
ne Oxidation an Defektstellen des SWNT-Materials (der ratenlimitierende
Teil konnte die Desorption von C'O oder C'Oy sein) die Ursache des von Col-
lins et al. beobachteten Signals. Die Reaktion von Sauerstoff mit Defekten in
Graphit bei Atmosphéirendruck und ungefihr 800 K ist bekannt [Hov97|, ei-
gene Experimente mit SWNT-Material unter dhnlichen Bedingungen fiihrten
ebenfalls zu einer Reaktion.

Hochaufgeloste Photoemissionsspektroskopie mit Synchrotonstrahlung -
(XPS) konnte keine Anderung im C-1s-Orbital bei O,-Adsorption auf SWNT-
Material feststellen, was keinen Ladungstransfer bedeutet [Lar03]. Die ener-
getische Position des 1s-Orbitals relativ zum Vakuumniveau (Bindungsener-
gie) ist bekanntermafen sensitiv auf Ladungstransfer zwischen Kohlenstoffa-
tomen [Sai98|. Die Messungen wurden jedoch auch bei 150 K durchgefiihrt.

7.3.2 Stickstoffdioxid

Fiir NO, konnte eine Oxidationsreaktion mit dem SWNT-Material nachge-
wiesen werden (siche Abschnitt 5.3), und als reaktive Zentren konnten In-
homogenititen identifiziert werden. Aufgrund des dabei stattfindenden La-
dungstransfers sollte eine relativ starken Anderung der Leitfihigkeit und der
Thermokraft beobachtet werden. Solche starke Anderungen wurden zuerst
von Kong et al. beobachtet [Kon00|. In Abbildung 7.6 sind unsere Leitfdhig-
keitsmessungen fiir NO, gezeigt. Beim Offnen des Gasdosers ist ein Abfall
des Widerstandes R iiber ungefdhr 100 s, der bis zum Abpumpen des Ga-
ses aus der UHV-Kammer nicht sattigt, zu beobachten. Dies entspricht einer
Zunahme der Leitfahigkeit G um 17 %. Die Thermokraft steigt ebenfalls an,
was auf eine p-Dotierung durch NO, zuriickzufiihren ist. Also ist NOs ein e-
Akzeptor. Bei der Oxidation gibt der Kohlenstoff Elektronen an das Molekiil
ab. Das SWNT-Material war vor dem Dosieren des Gases p-leitend; deshalb
fiihrte die p-Dotierung durch NO; zu einer Erhohung der Leitfdhigkeit G.

Die relativ langsame Reaktion des SWNT-Materials auf das Dosieren von
NOs ist ein weiteres Indiz dafiir, dass die Beeinflussung nur an bestimmten
Orten am SWNT-Material stattfindet. In Ubereinstimmung mit den Oxida-
tionsexperimenten (siehe Abschnitt 5.3) findet die Reaktion an Defektstellen
(oder anderen Inhomogenititen) statt. Vermutlich braucht das Gas einige
Zeit, um zu diesen Defekten zu diffundieren. Eine alternative Erkldrung ist
eine aktivierte Reaktion an den Defekten, die bei 130 K nur langsam ablauft.
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Abbildung 7.6: Widerstand (links) und Thermokraft (rechts) des SWNT-Materials
bei NOy-Dosierung. p ist der Hintergrunddruck in der UHV-Kammer. Die Messun-
gen wurden bei 130 K durchgefiihrt.

7.3.3 Andere Gase

Aufer den oben diskutierten Gasen wurden noch das inerte SFg, das aroma-
tische CgHg und die polaren Gase: C H;O, N H; und H50O vermessen.
Schwefelhexafluorid: In Abbildung 7.7 sind Widerstand R und Ther-
mokraft S des SWNT-Materials beim Begasen mit SFg zu sehen: Es ist eine
sehr geringfiigige (0.1 %) Anderung von R zu beobachten. Die Anderung kor-
reliert jedoch nicht offensichtlich mit dem Drucksignal. Bei der Thermokraft
gibt es keinen eindeutigen Trend. Das heift, dass keine Anderung aufgrund
der SFg-Dosierung nachgewiesen werden konnte. Aus den TD-Messungen
wissen wir, daft SFg ein inertes Gas ist, welches schwach an das SWN'T-
Material gebunden ist (51 k.J/mol). Die Probentemperatur liegt mit 135 K
genau auf dem Temperaturmaximum des S Fg-Desorptionsmerkmals, das nur
ein Teil des auf die Oberflidche treffenden Gases auch dort haften bleibt.
Benzol: In Abbildung 7.8 ist die Messung mit Benzol dargestellt. Die
Verringerung des Widerstandes betriagt 0.7 %. Das SWNT-Material war vor
dem Dosieren p-leitend und wurde durch CgHg p-dotiert, was den Anstieg der
Leitfahigkeit erklart. Der Prozess ist nach Ausgasen der Probe wiederholbar.
Messungen von Sumanasekera et al. [Sum02| ergaben ebenfalls eine Leit-
fahigkeitsinderung aufgrund der Adsorption von aromatischen Molekiilen auf
SWNT-Material. Sie interpretierten diese Anderung mit einem zusitzlichen
Streukanal durch die physisorbierten Molekiile (mit schwacher w-Elektronen-
Kopplung). Das Auftreten eines zusitzlichen Streumechanismus ist mit un-
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Abbildung 7.7: Widerstand (links) und Thermokraft (rechts) bei SFs-Dosierung.
Der angegebene Druck ist der Hintergrunddruck in der UHV-Kammer. Die mittlere
Probentemperatur betrug ungefédhr 135 K.
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Abbildung 7.8: R (links) und S (rechts) wahrend der Dosierung von CgHg. Der
Benzolpartialdruck wurde iiber den Kammer-Hintergrunddruck gemessen.
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Abbildung 7.9: Widerstand (links) und Thermokraft (rechts) wahrend Dosieren
von Hy0. Der Druck ist der Hintergrunddruck in der UHV-Kammer.

seren Messungen nicht konsistent, da diese immer nur zu einer Erhohung
des Widerstandes (bzw. Verringerung der Leitfahigkeit) fithren konnen. Un-
sere Messungen deuten (unter Ausschluss von exotischen Mechanismen wie
Phonondrag) auf eine sehr schwache Chemisorption von Benzol auf SWNT
mit einem geringen Ladungstransfer an jeder beliebigen Stelle der SWN'T-
Materials hin. Die Bindungsenergie von 86 kJ/mol ist relativ hoch, jedoch
auf eine reine VAW-Wechselwirkung zuriickzufiihren. Eine alternative Erkla-
rung fiir den Einfluss von Benzol auf die elektronischen Eigenschaften ist die
Veranderung der Austrittsarbeit an Biindel-Biindel-Kontaktstellen aufgrund
der Adsorption von Benzol auf diesen Kontaktstellen. Fiir beide Mechanis-
men (an Kontaktstellen und Dotierung an beliebigen Stellen des SWNT-
Materials) ist ein Ladungstransfer notig.

Das Widerstandssignal sattigt nach ungefdhr 100 s, einer relativ langen
Zeit. Das ist ein Hinweis auf eine nicht-VdW-Wechselwirkung von Benzol
mit speziellen Orten im SWNT-Material (Defektstellen oder Kontaktstellen).
Benzol benetzt die SWNT-Oberflache vollstindig und kann somit auch alle
diese speziellen Orte erreichen. In den TD-Spektren von CgHg (Benzol hat ein
typisches Inertgas-Spektrum auf SWNT-Material, sieche Abbildung A.3) auf
SWNT-Material gibt es allerdings keinen Hinweis auf eine wesentlich stiarkere
Wechselwirkung mit Inhomogenitéten (Defektstellen). Dies spricht fiir eine
Beeinflussung an den Biindel-Kontaktstellen.

Wasser: In Abbildung 7.9 sind die Leitfahigkeit und die Thermokraft bei
H,O-Dosierung gezeigt. Der Widerstand erhoht sich nach dem Offnen nur um
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Abbildung 7.10: Widerstand (links) und Thermokraft (rechts) beim Dosieren von
CH40.

0.2 %. Das ist eine sehr geringe Anderung. Die Messung der Thermokraft er-
gibt eine intrinsische p-Leitung des SWNT-Materials vor der HyO-Dosierung.
Das Thermokraftsignal ist sehr schwach mit dem Wasser-Partialdruck korre-
liert. Da die Thermokraft vor dem Dosieren jedoch positiv ist und der Wi-
derstand zunimmt, ist Wasser ein e-Donator. Die Anderung war bei Abbruch
der Gaszufuhr nicht in Sattigung, das heifst, die Reaktion auf das Dosieren
des Gases war langsam. Wie wir aus Abschnitt 5.5 wissen, benetzt Wasser
die SWNT-Oberflache nicht. Das heifst, das Wasser verteilt sich nicht iiber
die Oberfliche und findet somit im beobachteten Zeitraum auch nicht alle
Defektstellen darauf.

Methanol: Die Messung von C'H,0O (siehe Abbildung 7.10) ist mit dieser
Benetzungs-Hypothese konsistent, da die Beitridge zur Bindungsenergie (sie-
he Abschnitt 5.4.2) vergleichbar zur Bindungsenergie von HyO mit SWNT-
Material sind, aber Methanol im Gegensatz zu Wasser die Oberflache sehr
gut benetzt. Der Widerstand R steigt um 3 % an und séttigt nach ungefihr
30 s. Die Thermokraftdnderung ist nicht deutlich zum Drucksignal korreliert,
hat aber eine fallende Tendenz, was auf eine n-Dotierung des p-leitenden Ma-
terials durch C'"H,O hindeutet. Das permanente Dipolmoment von Methanol
ist vergleichbar mit dem von Wasser. In den TD-Spektren von Methanol
war die lange Hochtemperaturflanke auf eine stirkere Wechselwirkung an
moglicherweise funktionalisierten Defektstellen zuriickgefithrt worden (siehe
Abschnitt 5.4.2). Das heifst, der Einfluss von Methanol auf die Leitfidhigkeit
vom SWNT-Material ist vermutlich in einem Dotierunseffekt an Defektstel-
len, da nur dort die Bindung stark genug fiir einen Ladungstransfer ist, be-
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Abbildung 7.11: Widerstand (links) und Thermokraft (rechts) bei Dosieren von
NHj;. Der N Hs-Partialdruck wurde iiber den Hintergrunddruck in der UHV-
Kammer bestimmt.

griindet. Innerhalb von 30 s sind alle Defektstellen mit Methanol bedeckt.
Eine Beeinflussung der Biindel-Kontaktbarriere durch Methanol-Adsorption
kann allerdings nicht ausgeschlossen werden.

Ammoniak: In Abbildung 7.11 ist die Anderung des Widerstandes R
und der Thermokraft S wiahrend der Adsorption von N Hj gezeigt. Der Wi-
derstand erhoht sich um 0.2 %. Das Material war vor dem Begasen p-leitend
und wurde durch Ammoniak leicht n-dotiert, was zu einer Erhohung des Wi-
derstandes fiihrte. N Hjs ist ein e-Donor. Erste Messungen mit Ammoniak
wurden von Kong et al. durchgefiihrt [Kon00|. Das Signal der Thermokraft
korreliert in unserer Messung mit dem Drucksignal, welches um den Faktor 2
kleiner als bei den Widerstandsmessungen ist. Die Reaktion ist langsam und
sdttigt nicht. Die Adsorptionsmessungen ergaben, dass es fiir das Wachstum
des N Hs-Kristalls auf der SWNT-Oberflache vermutlich Kondensationskei-
men bedarf (sieche Abbildung 4.6). Diese Kondensationskeime kénnten wie-
derum stérker bindende Inhomogenitdten (Defekte) sein. Die TD-Spektren
zeigen deutlich eine lange Hochtemperaturflanke, die von der Wechselwirkung
mit solchen Inhomogenitaten stammt. Das heiftt, die Dotierung des SWN'T-
Materials durch Ammoniak findet an intrinsischen Nanorohr-Defektstellen
statt aufgrund einer stirkeren Bindung an diesen Stellen. Die geringe Ge-
schwindigkeit der Leitfahigkeitsdnderung deutet auch darauf hin, dass N Hj
nicht ohne weiteres zu diesen Inhomogenititen gelangen kann.
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Gas AG | Dotierung Ep
(%] [kJ/mol]
Os 0 - 18
NO, | 17 D 46-175
SFs 0 - ol
H>O 0.2 n 46
CGHG 0.7 P 86
CH,O | 3 n 66-130
NH; 0.2 n 36-132

Tabelle 7.1: Fiir die verschiedenen Gase sind die Stiirke der Anderung der Leitfi-
higkeit und die Art ihrer Dotierung (p oder n) aufgelistet. Die Anderungen in der
Leitfahigkeit berticksichtigen nicht die leicht unterschiedlichen Gasdosen und die
Zeitdauer der Dosierung.

7.4 Zusammenfassung und Ausblick

Trend fiir verschiedene Adsorbate : In diesem Abschnitt wurden Leitfé-
higkeit und Thermokraft von reinen und adsorbatbedeckten SWNT-Filmen
untersucht. Die elektrische Leitung in reinem SWNT-Material ist durch die
metallischen Nanordhren und die Barrieren an Biindel-Kontaktstellen do-
miniert. Es konnten Anderungen in der Leitfihigkeit von SWNT-Filmen
fiir Adsorbate beobachtet werden, deren Desorptionstemperatur (aus TD-
Experimenten) oberhalb der bei der Messung verwendeten Probentemperatur
lag. Aus den durchgefithrten Messungen ist eine Dotierung aufgrund schwa-
cher Chemisorption an Defektstellen oder den SWNT-Biindel-Kontakten der
wahrscheinlichste Prozess, der zu den beobachteten Verdnderungen bei Gasad-
sorption fiithrte. Bei einer Abnahme des Widerstandes war eine klare Tren-
nung zwischen dem Effekt von zusétzlichen Streukanélen und einer Dotierung
moglich. In Tabelle 7.1 sind die gemessenen Anderungen in der Leitfihigkeit
und die Art der Dotierung durch das entsprechende Gas gezeigt. Die Stirke
der Beeinflussung der Leitfdhigkeit steigt mit zunehmender Bindungsenergie
der Gase an das SWNT-Material an. Die stirkste Verdnderung der Leitfé-
higkeit fand aufgrund von NOs-Dosierung statt. Dies konnte mit Hilfe von
TD-Experimenten (siche Abschnitt 5.3) auf eine Oxidationsreaktion an In-
homogenitéten (z.B. Defektstellen) zuriickgefiihrt werden. Nach NO, hatte
das polare Methanol den stiarksten Einfluss auf die Leitfdhigkeit. Auch hier
sind Defektstellen, an denen das Gas starker bindet, die Orte der Beeinflus-
sung. Defektstellen sind, aufgrund der Storung in den C' — C-Bindungen im
Kohlenstoffgitter, Orte hoherer Bindung mit dem Adsorbat. Daher ist dort
ein Ladungsaustausch zwischen Adsorbat und Substrat am ehesten méglich.
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Ein genereller Trend fiir eine stiarkere Beeinflussung der Leitfdhigkeit durch
polare Molekiile konnte nicht festgestellt werden. Einige der polaren Gase
(Methanol, Ammoniak) binden jedoch mit Defektstellen stiarker als mit der
reinen SWNT-Oberfliche, wie aus den TD-Spektren ersichtlich ist (sieche Ab-
schnitt 5.2.3). Benzol beeinflusst die Leitfihigkeit z.B. stirker als Ammoniak
und Wasser im beobachteten Zeitraum. Benzol ist ein nicht-polares Molekiil,
fiir das keine starke Wechselwirkung mit Defektstellen beobachtet wurde.
Vermutlich erlaubt die hohe Bindungsenergie von CgHg einen geringen La-
dungstransfer zwischen Adsorbat und Molekiil.

Geschwindigkeit der Gasreaktion : Fiir alle Adsorbate wurde eine
relativ langsame Anderung (30-200 s) der Leitfihigkeit aufgrund der Gas-
dosierung beobachtet. Dies ist erstaunlich, da Adsorptionsprozesse und die
entsprechenden elektronischen Prozesse schneller, zumindest im ms-Bereich,
ablaufen sollten. Eine langsamere Anderung ist vorstellbar, sobald die Be-
einflussung der Leitfahigkeit nur an bestimmten Orten stattfindet, zu denen
das Gas erst gelangen muss. Das heifst, Diffusionsprozesse zu Defektstellen
oder Biindel-Kontaktstellen bzw. aktivierte chemische Reaktion (wie im Fall
von NOs) sind die ratenlimitierenden Prozesse der Reaktion. Die Adsorp-
tionskinetik, im Speziellen das Benetzungsverhalten verschiedener Molekii-
le, beeinflusst daher die Geschwindigkeit der Leitfahigkeitsdnderung. Lagen-
wachstum (siehe Abbildung 2.9), wobei sich das Adsorbat iiber die gesamte
Substratoberfliche verteilt, ist eine Voraussetzung dafiir, dass das Adsorbat
alle Defektstellen bzw. Kontaktstellen erreicht. Fiir Molekiile, die das SWNT-
Material vollstdandig benetzten (Methanol, Benzol), wurden die schnellsten
Leitfahigkeitsdnderungen beobachtet.

Ausblick : Auf der Grundlage der hier vorgestellten Messungen und der
dazu entwickelten Apparaturen ist es moglich, weiterfithrende Experimente
durchzufiihren. Moglich ist eine gezielte Erzeugung von Defekten im SWN'T-
Material und die Messung des Einflusses dieser Defekte auf die Leitfahigkeit
des SWNT-Materials. Die Messung des Einflusses solcher Defektstellen auf
die Gassensitivitdt des Nanorohr-Films ist ebenfalls méglich. Eine kovalente
Funktionalisierung dieser Defekte ist vermutlich eine interessante Methode,
um den Film auf ein bestimmtes Gas sensitiv zu machen. Messungen mit
getrennten metallischen und halbleitenden Nanordhren ( |[Kru03|) kénnten
das Verstandnis fiir die ablaufenden Prozesse sowohl bei der elektrischen
Leitung und als auch bei der Beeinflussung durch Adsorbate vertiefen.
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