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Sag Atome, sage Staubchen.
Sind sie auch unendlich klein,

Haben sie doch ihre Leibchen
Und die Neigung dazusein.

Haben sie auch keine Kopfchen,
Sind sie doch voll Eigensinn.
Trotzig spricht das Zwerggeschopfchen:

»Ich will sein, so wie ich bin.«

Suche nur, sie zu bezwingen,
Stark und findig, wie du bist.
Solch ein Ding hat seine Schwingen,
Seine Kraft und seine List.

Wilhelm Busch, aus ,, Die Kleinsten” 1904
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1 Einleitung

1.1 Motivation

Neben den Kohlenstoff-Allotropen Diamant und Graphit ist seit 1985 das so
genannte Buckminster-Fulleren Cgyp durch Smalley bekannt geworden [1], ein
Molekiil, bei dem die Kohlenstoffatome nach dem Muster einer Fufsball-Hiille in
Fiinf- und Sechsecken angeordnet sind. 1991 wurden von lijima [2] bei der TEM-
Untersuchung von Graphitelektroden, die bei Bogen-Entladungen benutzt wurden,
mehrwandige Kohlenstoffnanoréhren (engl. multi walled CNTs - MWCNTs) auf
der Oberfldche entdeckt (Abb. 1.1a). Obwohl es bereits seit 1952 Veroffentlichungen
tiber Kohlenstoffnanorshren gab, allerdings in russischer Sprache und somit lange
Zeit unbeachtet [3], wird lijima in den meisten wissenschaftlichen Artikeln als der
Entdecker der Kohlenstoffnanordhren zitiert.

(b)

Abb. 1.1: TEM-Aufnahmen von (a) mehrwandigen CNTs mit fiinf, zwei bzw. sieben Wanden [2] und
(b) einem Biindel von einwandigen CNTs [4].
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Seit lijimas Veroffentlichung stieg das Interesse an Kohlenstoffnanoréhren rapide an
und wurde durch die Vorhersage von Mintmire et al. [5] noch bestarkt, CNTs wiir-
den in einwandiger Form (engl. single walled CNTs - SWCNTs) bemerkenswerte
elektronische Figenschaften aufweisen, wie beispielsweise Ladungstrdgerdichten
von 10% - 10 ecm ™3, vergleichbar mit Ladungstrigerdichten in Metallen, und
hohe Ladungstrdagermobilititen entlang der Rohrenachse, die den Mobilitdten in

graphitischen Systemen entsprechen.

1993 wurden dann die einwandigen Kohlenstoffnanoréhren unabhéngig vonein-
ander von lijima und Bethune nachgewiesen [6; 7]. Die Durchmesser einwandiger
CNTs liegen im einstelligen Nanometer-Bereich zwischen 0,4 - 2 nm [8-11], wih-
rend ihre Langen von einigen Hundert Nanometern bis zu mehreren Zentimetern
reichen [8;9; 12] .

15000 -

10000 -

5000 1

Publikationen / Jahr

———

G T 1
1990 1995 2000 2005 2010

Jahr

Abb. 1.2: Die Anzahl der Artikel wurde anhand der Zitationsdatenbanken SCI und CPCI-S des Web
of Science ermittelt und soll als grober Messwert fiir den Anstieg der wissenschaftlichen
Veroffentlichungen iiber Kohlenstoffnanorshren (schwarz) gelten. Zum Vergleich sind die
Publikationszahlen von Graphen (rot) und Fullerenen (blau) dargestellt.

Die Zahl der Publikationen pro Jahr wéchst seither stetig (Abb. 1.2). Angesichts der
Tatsache, dass die Existenz der CNTs gerade erst seit zwanzig Jahren bekannt ist,
sind der aktuelle Forschungsstand und das zu erwartende breite Anwendungsfeld
der CNTs beeindruckend. Die Tabelle 1.1 soll einen Uberblick iiber die oft aufier-

gewohnlichen Eigenschaften von Kohlenstoffnanorohren liefern, die entweder von
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der engen Beziehung zwischen CNTs und einlagigen Graphitschichten abstammen

oder auf der Eindimensionalitit der CNTs beruhen.

Eigenschaften SWCNT Quelle
Durchmesser 0,4-2nm [8-11]
Lange <1 pm-2,5 mm [8;9; 12]
Hybridisierung sp? [13]
C-C-Bindungslange 0,144 nm [13]
Dichte 13-1438/.,5 [8; 14; 15]
E-Modul 1-5TPa [8;9; 16-19]
Zugfestigkeit ~100 - 200 GPa [16; 17; 20]
Bruchdehnung 5,3-5,8% [14; 20]
Verformbarkeit flexibel, kann sehr weit verformt werden | [8; 9]
Anderung der elektrischen Eigenschaften
Warmeleitfahigkeit ~6000 V/,,x bei RT [8; 15; 17; 21]

Elektronische Bandliicke

0 (metallisch), >0 - 2eV (halbleitend)

[9; 22]

Dotierung

n- und p-dotierbar, ambipolar
an Luft p-dotiert

[9]

Ladungstragermobilitit | ~10° cmz/vs (p-typ) [17; 23-26]
Maximale Stromdichte 107 - 10° A/sz [8; 15;17; 27]
Hub on/; 10° - 10° [28-31]

in Single-Tube-FETs

Loslichkeit

gering in allen Losungsmitteln

[9]

Funktionalisierbarkeit

kovalent und nicht-kovalent,
exo- und endohedral

[9]

Tab. 1.1: Zusammenstellung von Eigenschaften einwandiger Kohlenstoffnanorohren.

CNTs sind mechanisch extrem stabil und chemisch bestdndig. Insbesondere
aufgrund des hohen E-Moduls von ~1 TPa [16; 17; 19], der etwa fiinfmal hoher
ist als der E-Modul von Stahl, wird der Einsatz von CNTs in Kompositen zur
Anderung der Materialeigenschaften untersucht. Weiterhin reicht das Spektrum der
Einsatzgebiete aufgrund der chemischen Stabilitdt [32] und Funktionalisierbarkeit

[33] von CNTs, sowohl endo- als auch exohedral, bis zu Drug-Delivery-Systemen.

Vor allem sind es jedoch die elektronischen Eigenschaften, die die CNTs so
interessant machen, denn je nach Struktur und Durchmesser konnen sie halbleitend
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oder metallisch sein. Metallische CNTs sind hervorragende Leiter sowohl fiir
Strom als auch fiir Wiarme. Die Stromdichten kénnen 10° A/sz [15; 17; 27; 32]
betragen, im Vergleich zu 10° /_, > von Kupfer, und die thermische Leitfahigkeit
ist mit 6000 "V/,,x bei Raumtemperatur etwa doppelt so hoch wie die von Diamant
[15;17; 21].

Halbleitende SWCNTs gelten aufgrund ihrer geringen Grofle und der hohen
Ladungstragermobilititen als vielversprechende Kandidaten fiir Halbleiterbau-
elemente. Fiir die siliziumbasierten Technologien begannen sich seit den friithen
1990er Jahren Grenzen fiir die weitere Miniaturisierung abzuzeichnen. Dies
motivierte viele Wissenschaftler, Silizium durch andere Halbleiter zu ersetzen, um
weiterhin der Miniaturisierung nach dem Mooreschen Gesetz folgen zu konnen
[22]. Die Ladungstragermobilitit von SWCNTs von bis zu 10° ey tibersteigt
die grofite bisher bekannte Ladungstrager-Mobilitit von Indiumantimonid InSb
(77000 C’”Z/VS) [34]. Im Vergleich dazu liegt die Elektronen-Mobilitit von Silizium,
wie es in MOSFETs eingesetzt wird, bei ca. 1450 sz/vs [22; 34].

Aufgrund des extrem hohen Oberfldche-Volumen-Verhiltnisses gelten halbleitende
SWCNTs zudem als ein ideales Material fiir ultrakleine Sensoren [35]. Da alle
Atome einer einwandigen SWCNT an der Oberfldche liegen, konnen umgebende
Medien direkt auf elektrische oder optische Eigenschaften Einfluss nehmen,
beispielsweise durch eine Protonierung der SWCNTs [36].

Der pH-Wert ist einer der am héaufigsten geforderten Parameter in der Fliissig-
analytik, z.B. fiir klinische Analysen, Umgebungsanalysen oder fiir die Prozess-
kontrolle. Bisher dominieren auf dem Gebiet der pH-Messung potentiochemische
pH-Glassensoren. Aber obwohl die pH-Glaselektrode seit mehr als hundert Jah-
ren optimiert wurde und fiir die meisten Prozesse mit Erfolg eingesetzt werden
kann, gibt es immer noch parallel Anstrengungen die Glaselektrode zu ersetzen.
Eine deutliche Miniaturisierung wird durch die notwendige Elektrolytfiillung ver-
hindert, auch die geringe mechanische Festigkeit der Glasmembran ist fiir viele
Anwendungen problematisch. Durch den Einsatz von CNT-basierten pH-Sensoren
sollen neue Anwendungsgebiete, beispielsweise fiir Labor- oder klinische Anwen-
dungen eroffnet werden, vor allem auch speziell fiir kontinuierliche Prozesse mit

sehr kleinen Probenvolumina.
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1.2 Grundlagen und Entwicklungsstand

1.2.1 Grundlagen - Kohlenstoffnanorohren
1.2.1.1 Morphologie

Die ideale Struktur einer Kohlenstoffnanorohre kann gedanklich als nahtlos
geschlossene Mono-Lage Graphit, eine so genannte Graphenschicht, visualisiert
werden (Abb. 1.3). Diese Zylinder konnen durch fullerenartige Halbkugeln
abgeschlossen sein, wobei die zweidimensionale Kriimmung dieser Halbkugeln
wie beim Buckminster-Fulleren durch Kohlenstoff-Pentagone erzeugt wird, die in

die Hexagonstruktur des Graphens eingefiigt sind.
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Abb. 1.3: Schematische Darstellung einer (a) teilweise aufgerollten Graphen-Schicht und (b) einer
komplett aufgerollten Graphen-Schicht bzw. Kohlenstoffnanorshre [37].

Die CNTs haben einen Durchmesser von wenigen Nanometern, konnen jedoch
in Langen von mehreren Hundert Nanometern bis sogar zu Zentimetern
hergestellt werden. Damit weisen sie ein aufierordentlich hohes Aspektverhaltnis
auf. Kohlenstoffnanorshren konnen einwandig oder mehrwandig, d.h. koaxial
ineinander geschachtelt, sein. In dieser Arbeit werden die MWCNTs jedoch
nicht weiter betrachtet, da die Separation von MWCNTs nach ihrem elektrischen
Verhalten aufgrund der Schachtelung halbleitender und metallischer Nanorohren
technisch nicht moglich ist. Umfassende Darstellungen der MWCNTs sind in [38]

zu finden.
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Die Orientierung des Graphens relativ zur Rohrenachse und der Durchmesser
bestimmen die elektronische Struktur der Nanorohre. Der so genannte Chirali-
tatsvektor C;, kann als Aufrollvektor verstanden werden, der als Anfangs- und
Endpunkt die beiden C-Atome hat, die nach dem Aufrollen genau tibereinander

zu liegen kommen (Abb. 1.4).

(7,0)

Chiralitatsvektor: s
C,=na,~ma, |

1% sesselférmig

Abb. 1.4: Je nach Orientierung der Graphenebene relativ zur Rohrenachse werden die Nanorohren
unterteilt in sesselformig, zickzackformig und chiral [39].

Cj, verlauft entlang dem Umfang der Rohre und ermdoglicht eine Beschreibung der
SWCNT-Struktur auf Grund einer Linearkombination aus den Gittervektoren a;

und ap. Durchmesser und Chiralitédt sind damit eindeutig benannt.

Cy,=mn-a; +m- a
;| = V3. Ae—c
mit n, m: Linearfaktoren
a1, ap: Basisvektoren

ac—c: Bindungslange, kiirzester Abstand zwischen zwei Kohlenstoffatomen;
bei CNTsistac_. = 1,44 A
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Nach dieser Formel werden die zugehdorigen (n,m)-Nanorshren in drei Gruppen
unterteilt: Sesselférmig (n,n) (engl. armchair) und zickzackformig (n,0) (engl. zig-
zag) beschreiben die Form der Schnittkante eines Querschnittes senkrecht zur
Rotationsachse. Kann das Spiegelbild einer Nanorohre nicht durch Drehung mit
dem Original zur Deckung gebracht werden, wird die Nanorohre als chiral (n,m)
bezeichnet. In diesem Fall nehmen die Hexagone aus Kohlenstoffatomen eine belie-
bige Orientierung zur Rotationsachse zwischen den Grenzfillen sesselférmig und
zickzackformig ein. In der Realitdt zeigen die Nanorohren meist Defektstrukturen,
z.B. fehlende C-Atome, 5- oder 7-Ringe. Dadurch kommt es zu Verdnderungen der
elektronischen Struktur sowie der chemischen Reaktivitdt, aber auch der morpho-
logischen Struktur, da sich Kriimmungen (Abb. 1.5a) oder sogar Heteroiibergdnge
mit Anderungen der (n,m)-Struktur ergeben kénnen (Abb. 1.5b).

(a) (b)

Abb. 1.5: Heptagon-Pentagon-Defekte konnen zu (a) Deformationen, Knicks, Chiralitdtsanderun-
gen [37] oder sogar (b) so genannten Y-Junctions [40] fiihren.

1.2.1.2 Herstellungsverfahren

Die ersten CNTs waren zuféllige Nebenprodukte der Fulleren-Forschung. Inzwi-
schen haben sich drei grundsitzliche Verfahren zur Herstellung von Kohlenstoff-

nanordhren etabliert:
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* Bogenentladung (engl. arc discharge),
* Laserablation und

* Abscheidung aus der chemischen Gasphase (engl. chemical vapor deposition,
CVD), teilweise Plasma-unterstiitzt (engl. plasma enhanced CVD, PECVD).

Alle drei Methoden gestatten die Herstellung sowohl ein- als auch mehrwandiger
CNTs. Nanordhren in einer typischen Probe differieren in Liange, Durchmesser,
Chiralitdt, Anzahl der Wande und ganz allgemein in ihrer atomaren Struktur
[8]. Zudem enthalten die CNT-Proben unterschiedlicher Herstellungsmethoden
verschiedene Defektdichten sowie Nebenprodukte wie amorphen Kohlenstoff oder
Katalysatorpartikel. Das ideale Herstellungsverfahren sollte defektfreie, lange und
saubere, also katalysatorfreie CNTs von gleichem Durchmesser und mit moglichst
derselben Chiralitdt erzeugen. Es sollte zudem die Moglichkeit ertffnen, das

Verfahren auf eine industrielle Produktion skalieren zu konnen.

Alle oben genannten Anforderungen zu erfiillen, ist bisher mit keinem Verfahren
gelungen, bei einzelnen Anforderungen wurden jedoch bereits deutliche Erfolge
erzielt, z.B. bei der kontrollierten Herstellung von ein-, doppel- oder mehrwandigen
CNTs. Der Durchmesser der CNTs kann wihrend ihrer Synthese teilweise
kontrolliert werden, nicht jedoch ihre Chiralitdt [24]. Fiir die Herstellung und den
Einsatz von CNT-Anordnungen, vor allem fiir elektronische Bauteile, die stark von
der elektronischen Struktur der CNT abhédngen, stellt das Unvermogen, Grofse und
Chiralitat wahrend des Herstellungsprozesses beeinflussen und somit sortenreine
CNT-Materialien in groflerem Umfang herstellen zu konnen, die grofite Hiirde dar
[38; 41].

Jedes Verfahren zur Herstellung von einwandigen CNTs benotigt eine Kohlenstoff-
quelle, einen metallischen Katalysator und eine kontrollierte Atmosphdére, in der die
Gaszusammensetzung, der Druck und die Temperatur optimal eingestellt werden
miissen, um ein Nanordhren-Wachstum zu ermdoglichen. Als Katalysatoren werden
vorzugsweise Eisen, Kobalt, Nickel oder Legierungen von diesen verwendet. Die

CNTs wachsen von den Katalysatorkeimen auf [24].

Je nach Prozessbedingungen und verwendetem Katalysator gibt es zwei grund-
sdtzliche Wachstumsmechanismen (Abb. 1.6). Beim so genannten Root-Growth-
Prozess verbleibt der Katalysator am Substrat, wahrend beim Tip-Growth der

Katalysator an der Spitze der Nanordohre sitzt [8; 42]. Beim Root-Growth-Prozess
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Abb. 1.6: Schematische Darstellung der Wachstumsszenarien: (a) Root-Growth-Prozess, (b) Tip-
Growth-Prozess (nach [42]).

gibt es keinen Zusammenhang zwischen Katalysatorgrofie und Nanordhren-
Durchmesser. Die Katalysatorpartikel haben Durchmesser von einigen 10 nm und
es wachsen mehrere CNTs auf der Oberfliche eines Partikels auf. Beim Tip-
Growth-Prozess dagegen kann der Durchmesser der entstehenden Nanorohre
durch die Grofse der Katalysatorpartikel beeinflusst werden. Um Katalysator-
Partikel mit Durchmessern unter 5 nm bildet sich zunédchst eine graphitische
Schale [43]. Aufgrund der starken Grenzflichenenergie zwischen Schale und
Katalysatorpartikel kommt es zur Ablosung. Der Katalysator bleibt an der Kappe
der Nanorohre und wird durch das NanorShrenwachstum immer weiter vom
Substrat entfernt. Die Nanorohre wéachst, solange Kohlenstoffatome an die losen

Bindungen eingebaut werden kénnen [30; 44].

Bogenentladung

Bei der Bogenentladungs-Synthese [4] wird durch einen Lichtbogen zwischen
Graphitelektroden ein Plasma erzeugt. Der Katalysator ist in den Graphitelektroden
eingebettet. Im direkten Bogen erreicht das Plasma 3000 — 4000 °C. In der
Regel liegen die Katalysatoren daher in Form von mit Kohlenstoff gesattigten,
fliisssigen Tropfen vor. Gelangt dieser Tropfen in kiihlere Bereiche, kommt es zur
Ubersittigung. Schalen- oder halbkugelférmige Kohlenstoffverbindungen bilden
einen Keim und werden zur Kappe einer Nanorohre, die aus dem {iibersittigten
Katalysatortropfen herauswiéchst. Bei diesem Root-Growth-Prozess dienen die
Katalysatorpartikel als Kohlenstoffreservoir, daher endet das Wachstum der
Nanorohren, sobald der Kohlenstoff aufgebraucht ist. Das per Bogenentladung
hergestellte Material besteht aus ineinander verwickelten Nanorohren, Biindeln,

sowie einem grofien Anteil an Beiprodukten wie amorphem Kohlenstoff, Graphit,
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Fullerenen und Katalysator-Partikeln. Die Ausbeute an einwandigen CNTs ist dabei
tiblicherweise gering und liegt bei 20 % bis maximal 80 % bei einer pro Tag

produzierten Materialmenge von bis zu 10 g [14].

Laserablation

Bei der Laserablation wird in einem Ofen bei 900 - 1200 °C durch einen Laserstrahl
(CO, [45—47] oder Nd:YAG [48; 49]) Graphit verdampft. Das entstehende Plasma
ist regelméfsiger als bei der Bogenentladung. Abgesehen von der Art der
Verdampfung entspricht der weitere Prozess der Bogenentladung: die CNTs
entstehen durch Kondensation aus dem heifsen Plasma. Das Laserverdampfen
erzeugt hochgradig verwobene CNT-Biindel. Die Anzahl der Beiprodukte ist
gegeniiber der Bogenentladung wesentlich geringer und die CNT-Ausbeute kann
70 - 90 % erreichen, jedoch bei einer Tagesproduktion unter 1 g. Sowohl bei
Bogenentladung als auch bei Laserablation entstehen in Anwesenheit geeigneter
Katalysatoren einwandige CNTs. Ob MWCNTs oder SWCNTs gebildet werden,
héngt neben der Partikelgrofie auch vom Gasdruck und vor allem von der
Temperatur ab. SWCNTs entstehen generell bei hoheren Temperaturen als
MWCNTs [50].

Um diinne, moglichst defektfreie CNTs zu erzeugen, sind Bogenentladung und
Laserablationsprozesse die besten zur Verfiigung stehenden Methoden. Die so
hergestellten Materialien enthalten jedoch viele Verunreinigungen. Das CNT-
Material muss daher durch chemische und aufspaltende Methoden aufgereinigt
werden. Keine dieser beiden Herstellungstechniken ist jedoch skalierbar, um die
industriell benétigten Quantititen fiir Anwendungen wie z.B. Compositmaterialien

herzustellen. Dadurch geriet die Forschung in diesen Bereichen in einen Engpass.

Chemical Vapor Deposition

Heutzutage fokussiert sich die Arbeit auf CVD-Techniken. Im Gegensatz zur
Bogenentladung und Laserablation wachsen beim CVD-Prozess die CNTs von
Katalysatorpartikeln auf, die auf einem Substrat positioniert sind. Das Substrat
wird in einem Ofen bei 700 - 1000 °C mit kohlenstoffhaltigem Gas umspiilt. In Ab-
hédngigkeit von dem Katalysatormaterial und vor allem von der Substrattemperatur

kann es sich um Root-Growth oder um Tip-Growth handeln.
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Mittels CVD konnen sehr lange CNTs erzeugt werden, denn solange es moglich
ist, dem Substrat durch Diffusion Kohlenstoff zuzufiihren, wichst die Nanorohre
weiter. Die CVD-Methoden ermdglichen die Produktion von tiber 1 kg pro
Tag. Nachteilig ist dabei die tiblicherweise schlechtere Qualitdt der CNTs, deren
Strukturen grofse Defektdichten zeigen. Der Grund dafiir liegt hauptsédchlich in den
niedrigeren Temperaturen verglichen mit denen bei Bogen- oder Laserprozessen
[38].

Ein Sonderfall des CVD-Prozesses ist der so genannte HiPCO-Prozess (engl. High-
Pressure Carbonmonoxide). Die SWCNTs wachsen unter hohem Druck (30 -
50 bar) und bei fiir CVD-Prozesse relativ hoher Temperatur (900 - 1100 °C) in
Kohlenmonoxid heran. Dem Prozessgas wird Eisen in Form von Fe(CO)s5 beigefiigt.
Durch Erhitzen dissoziiert Fe(CO)s5 und die Eisenatome bilden Cluster. Die Cluster
dienen als Katalysatorpartikel, an denen SWCNTs in der Gasphase aufwachsen
konnen. So konnen einwandige CNTs mit einer Reinheit an Kohlenstoff von bis
zu 97 mol-% erzeugt werden [51]. Zudem ermdoglicht der Prozess weiterhin die
Herstellung von CNTs in verhéltnisméfiig groffem Umfang von bis zu 10 g pro Tag.

Metallische und halbleitende Kohlenstoffnanorthren liegen nach bekannten
Herstellungsverfahren immer gemischt vor. Bemiihungen, Kohlenstoffnanorshren
eines Typs zu fertigen, haben bisher nicht zu {iberzeugenden Erfolgen gefiihrt.
Die einzig nennenswerte Methode in diesem Zusammenhang ist eine zweite
Unterart der CVD-Prozesse: das CoMoCat-Verfahren (engl. Cobalt Molybdenum
Catalyst). Durch die Wahl der Katalysatorpartikel Kobalt und Molybdédn kénnen
die Chiralititen in gewissem Umfang kontrolliert werden, so dass 57 % der
halbleitenden Kohlenstoffnanordhren vom Typ (6,5) bzw. (7,5) sind. Es sind jedoch
weiterhin zu einem Drittel metallische Kohlenstoffnanorthren in dem Rohmaterial

enthalten.

Sogenannte Super-Growth-Nanotubes konnen durch wasserunterstiizte CVD-
Prozesse [12] hergestellt werden. Der Wasserdampf dient als mildes Oxidations-
mittel dazu, amorphen Kohlenstoff auf den Katalysatorpartikeln zu eliminieren
und schiitzt dadurch die Katalysatorpartikel vor einer Umhiillung mit amorphem
Kohlenstoff. Durch den geringen Anteil an Wasserdampf, der dem Prozessgas
beigemischt wird, werden so Aktivitit und Lebensdauer des Katalysators

gesteigert. Es ergibt sich ein extrem schnelles Wachstum von sehr dichten, vertikal

11
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ausgerichteten CNTs, mit Wachstumsraten von bis zu 2,5 mm in zehn Minuten.
Der Nanorohren-Wald kann dann vom Substrat abgelost werden, wobei die
Katalysator-Schicht auf dem Substrat verbleibt. Es ergibt sich dadurch extrem
reines CNT-Material mit einem Kohlenstoffanteil von tiber 99,9 %. Nachteil der
beschriebenen Methode ist jedoch, dass bisher nur CNTs mit groflem Durchmesser
und folglich kleiner Bandliicke geziichtet werden konnen. Dies kann sich fiir die
Anwendungen als Halbleiter-Bauteile negativ auswirken. Zudem verschwimmen
die Grenzen zu metallischen CNTs, eine nachtrdgliche Separation nach der

elektrischen Leitfahigkeit ist daher schwierig.

1.2.1.3 Elektronische Eigenschaften

Die elektronischen Eigenschaften der CNTs stammen von der Elektronenstruktur
des zweidimensionalen Graphen, auf das die CNTs zuriickgefithrt werden
konnen. Die Bandstruktur von Graphen ist ungewohnlich. Als Null-Bandliicken-
Halbleiter (engl. zero-bandgap semiconductor) ist Graphen in einigen Richtungen
metallisch, in anderen halbleitend [24]. Auch die Nanorohren sind daher je nach
Aufrollrichtung metallisch oder halbleitend.

Neben der Chiralitét ist die elektrische Leitfdhigkeit abhdngig vom Durchmesser
der Kohlenstoffnanorshre. Als allgemeine Regel gilt ein umgekehrt proportionaler
Zusammenhang zwischen Durchmesser (dcyt) und Bandliicke (Eq, engl. gap).
Die Grofse der Bandliicke ldsst sich ndherungsweise, ohne Beriicksichtigung der
Chiralitat, mit Hilfe des Uberlappungsintegrals der Wellenfunktion von Graphit
v =~ 3,0eV [13; 52; 53] und des Bindumgsabs’camdes1 Ae—c = 1,44 A abschitzen
[24; 54] :

Eo_ 29— ~ 0,9eV

¢ dent den[nm]

Je grofier der Durchmesser, desto kleiner die Bandliicke. Daraus kann weiterhin

geschlossen werden, dass in Materialien mit kleinem mittlerem Durchmesser die
elektrischen und reaktiven Unterschiede zwischen metallischen und halbleitenden

Kohlenstoffnanorohren besonders grofs sind, wéahrend in Materialien mit grofsem

1,42 A, durch die Krimmung vergroBert sich der

1Der Bindungsabstand von Graphit ist a._.
1,44 A [13].

Bindungsabstand fiir Nanorohren zu a._.

12
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mittlerem Durchmesser die Bandliicke der halbleitenden Kohlenstoffnanorohren so

klein wird, dass die Unterschiede zu metallischen CNTs verschwimmen.

Anhand ihrer Chiralitdt lassen sich die Nanorohren in drei Kategorien einteilen:
metallische Nanordhren, quasi-metallische Nanorohren, die aufgrund ihrer sehr
kleinen Bandliicke von wenigen meV bereits bei sehr geringer (thermischer)
Anregung eine metallische Leitfdhigkeit zeigen, und halbleitende Nanoréhren mit
einer Bandliicke E; von 0,5 - 1 eV [55]. Metallisch sind nur die sesselférmigen
(n,n)-Nanorohren; die zickzackférmigen (n,0)- und chiralen Nanorohren sind

halbleitend. Rohren, fiir die ! ; mo_ g (mit q € Z\ {0}) gilt, werden als quasi-

metallisch bezeichnet. Werden alle moglichen Kombinationen der Indices n und m
berticksichtigt, so sind etwa ein Drittel aller CNTs metallisch oder quasi-metallisch
und zwei Drittel halbleitend (Abb. 1.7).

zigzag,®=10

chiral, 0 < ® < 30

armchair, ® = 30

Abb. 1.7: Darstellung moglicher Linearkombinationen: In schwarz sind die metallischen und
quasi-metallischen Nanorohren markiert, die ein Drittel der Gesamtzahl darstellen. Die
halbleitenden SWCNTs sind grau markiert.

Zustandsdichte - Density of States DOS

Das Schaubild der elektronischen Zustandsdichte DOS (engl.: density of states)
zeigt die Besetzungswahrscheinlichkeit der Elektronenzustdnde in einem bestimm-
ten Energieintervall E bei Absoluttemperatur 0 K. Ein / ﬁ)-Verhalten der DOS
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in den Energieintervallen wie in Abb. 1.8 ist charakteristisch fiir eindimensionale
Strukturen wie Nanorohren.

Die so genannten van-Hove-Singularitdten, in Abb. 1.8 als Sy1, Sy, My etc.
markiert, dominieren wegen ihrer extrem hohen Besetzungswahrscheinlichkeiten
die physikalischen Eigenschaften. Bei CNTs bilden die Singularitdaten Paare, die fiir
T = 0 K symmetrisch zur Fermi-Energie Er liegen. Die Energiedifferenz der ersten
van-Hove-Singularitdten halbleitender CNTs Sq; entspricht der Bandliicke und
stellt den energetischen Abstand zwischen Valenz- und Leitungsband im Halbleiter
dar.

Fir T = 0 K ist das Valenzband eines Halbleiters (Abb. 1.8a), d.h. die elektronischen
Zustdnde, die energetisch tiefer liegen als die Fermi-Energie, bis zur ersten van-
Hove-Singularitdt mit Elektronen gefiillt. Dagegen ist das Leitungsband unbesetzt.
Die elektrischen und optischen Figenschaften eines Halbleiters werden wesentlich
durch die Grofie der Bandliicke bestimmt. Sie stellt das Energieminimum dar, das
durch thermische oder elektromagnetische Anregung aufgebracht werden muss,
um Elektronen {iiber die Fermi-Energie aus dem Valenzband in das Leitungsband
anzuheben. So ist die optische Absorption sehr stark, wenn die Energie eines
eingestrahlten Lichtquants genau die Energiedifferenz zwischen zwei van-Hove-
Singularitdten abdeckt.

3.5 , 3.5 - E
3.0 | EEF 3.0 ...
2.5 1 2.5 -
@ 20 @ 20
A 1.5 - S A 1.5 - :
1.0 A 581-. 1.0 '
0.5 A *—1—'L 0.5 !
0.0 ; ; ; ; . ‘ 0.0 .
3 2 1 0 1 2 3 3 2 -1 0 1 2 3
E-Er[eV] E - Eg [eV]

(a) (b)

Abb. 1.8: Elektronische Zustandsdichte DOS (a) einer halbleitenden (6,5)-CNT und (b) einer
metallischen (6,6)-CNT [56].
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Metallische Leiter, wie die (6,6)-Nanorohre in Abb. 1.8b, weisen dagegen im Bereich
des Ferminiveaus eine nicht-verschwindende konstante Zustandsdichte auf. Das
entspricht der Beschreibung von iiberlappenden Valenz- und Leitungsbdndern,
so dass keine thermische oder elektromagnetische Anregung aufgebracht werden

muss, um einen Elektronenfluss zu ermoglichen.

Die komplexen Berechnungen iiber den Zusammenhang zwischen den DOS
und dem Durchmesser der Nanordhren wurden von Kataura und Maruyama
[56] durchgefiihrt. Der so genannte Kataura-Plot (Abb. 1.9) stellt abhingig
vom Durchmesser die Energiedifferenzen dar. So kann vor allem bei optischen
Analysemethoden leicht abgeschdtzt werden, von welchem Nanordhrentyp bei
einer bestimmten Anregung eine Bande stammt. Beispielsweise sprechen in einem
Material mit einem vom Hersteller angegebenen Durchmesser von 1,2-1,7 nm
halbleitende CNTs bei einer Anregung mit 1,58 eV an, metallische CNTs reagieren
hingegen bei 2,33 eV.

3.0 1

Energiedifferenz E; [eV]
on

0.0 T T 1

denr [NmM]

Abb. 1.9: Kataura-Plot: Energiedifferenz E;; zwischen den symmetrischen van-Hove-Singularititen
als Funktion des Nanorohrendurchmessers (rot: metallische CNTs, schwarz: halbleitende
CNTs).
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1.2.1.4 CNT-FETs

Die ersten CNT-FETs (Abb. 1.10) wurden von Tans [57] und Martel [58] unabhédngig
voneinander im Jahre 1998 veroffentlicht, gleichzeitig wurde dabei auch erstmalig
halbleitendes Verhalten einer Nanorthre nachgewiesen, da die Leitfahigkeit der
Nanorohre abhédngig von einer Gate-Spannung an- und abgeschaltet werden
konnte.

Pt Si0, Pt Si0; Pt

\ CNT \—'2CDnm\

Abb. 1.10: AFM-Aufnahme und schematische Seitenansicht des CNT-FET aus [57]

_so,
Si_back-gate

Das Prinzip der Ladungsdetektion mit Hilfe eines Halbleiters ist von MOSFETs
(engl. Metal Oxide Semiconductor Fieldeffect Transistor) bekannt.

MOSFET

Transistoren sind prinzipiell Widerstinde, die durch eine &ufiere Spannung
gesteuert werden [59]. Konventionelle MOSFETs (Abb. 1.11) bestehen aus einem
schwach dotierten Halbleitermaterial, z.B. p-dotiertem Silizium, in das zwei
entgegengesetzt hochdotierte Gebiete eingelassen sind (z.B. n™-dotiert), die den
Source- und Drain-Anschluss erzeugen. Zwischen Source und Drain ist zunéchst
kein Stromfluss moglich. Uber den Elektroden und dem dazwischenliegenden
schwach dotierten Bereich befindet sich eine metallische Gate-Elektrode, die
durch eine Isolatorschicht elektrisch von den Elektroden und dem Halbleiterkanal

getrennt ist. Diese Isolatorschicht wird zumeist durch Oxide realisiert.

Durch Anlegen einer positiven Gate-Spannung werden negativ geladene Minori-
tatstrager in Richtung der Gate-Elektrode gezogen, wo sie mit den dort
vorhandenen positiv geladenen Majoritdtstradgern rekombinieren. Dies wird oft
als scheinbare Verdrangung der Majoritdtstrager aus dem Bereich zwischen den

Elektroden beschrieben. Der so entstandene negativ geladene Kanal nahe der
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G
Isolator

[TV

Abb. 1.11: MOSFET

Isolatorschicht verbindet die beiden Elektroden, wodurch Ladungstréager beinahe

ungehindert von Source zu Drain flieflen konnen.

Der halbleitende Kanal im Silizium zwischen Source und Drain wird in den CNT-
FETs durch eine oder mehrere halbleitende CNTs ersetzt.

Bauformen CNT-FET

CNT-FETs bestehen aus mindestens einer Kohlenstoffnanorohre, die als Halbleiter-
kanal die beiden Elektroden (Source und Drain) kontaktiert. Ebenso ist auch ein
Netzwerk von CNTs moglich, auch als Buckypaper bezeichnet, wobei die Kanile
zwischen Source und Drain durch Kontakte der CNTs untereinander realisiert
werden. Die CNTs oder das CNT-Netzwerk sind durch eine isolierende Schicht
von der Gate-Elektrode getrennt. Ist die Nanorohre bzw. das Netzwerk halbleitend,
so dndert sich der zwischen Source und Drain gemessene Strom abhédngig von
der anliegenden Gate-Spannung. Metallische CNTs zeigen dagegen keine Gate-
Abhiangigkeit des Stromes.

Die folgenden Abschnitte beziehen sich zur Vereinfachung auf Single-Tube-
FETs, also CNT-FETs, deren Halbleiterkanal aus einer einzelnen halbleitenden
Kohlenstoffnanorohre besteht. Nach dem heutigen Stand der Technik enthalten die
meisten Anordnungen einzelne CNTs, aber die Ergebnisse konnen auf CNT Arrays
fiir grofsere Strome tibertragen werden. Dies setzt allerdings die Entwicklung
entsprechender Herstellungsprozesse fiir die Synthese von homogenen CNT-

Proben voraus [29].

Die CNT-FETs werden nach der Position der Gate-Elektrode benannt, deren
wichtigsten Vertreter Backgate- [57; 58; 60-62], Topgate- [63—-65] und Liquid-Gate-
Anordnungen [24; 35; 60; 66—68] sind. Bei einem Backgate-FET (Abb. 1.12a) dient
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top gate ]
D

- Gate Isolator
I
Si0,

S

(a) (b)

(c)
Abb. 1.12: CNT-FET mit (a) Backgate, (b) Topgate, (c) Liquid Gate.

das Substrat, z.B. hoch dotiertes Silizium, selbst als Gate-Elektrode, SiO, als Gate-
Isolator mit Schichtdicken von tblicherweise 50 - 500 nm [63; 69]. Hohe Gate-
Oxid-Schichtdicken bedingen dabei hohe erforderliche Gate-Spannungen [29]. Fiir
einen Topgate-FET (Abb. 1.12b) muss iiber den Nanorohren eine Isolatorschicht

aufgebracht werden, iber die die Gate-Elektrode positioniert wird.

Bei Liquid-Gate-FETs (Abb. 1.12c) stehen die Nanordhren meist in direktem
Kontakt mit einem Elektrolyten und die Gate-Elektrode taucht in den Elektrolyten
ein. Der Liquid-Gate-Aufbau wird hauptséachlich fiir sensorische Anwendungen
verwendet und entspricht im Grunde dem ISFET-Aufbau (ionenselektiver FET), der
in Abschnitt 1.2.2.2 beschrieben wird. Bei in direktem Kontakt mit dem Elektrolyten
stehenden CNTs tibernimmt die elektrolytische Doppelschicht die Funktion der
Gate-Oxidschicht [70].
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Die elektrische Leitfahigkeit Gont einer CNT in einem Single-Tube-CNT-FET ergibt
sich nach [66] zu:

Gen = Cl Vg — Vih| ZL
CNT

mit C’g: Gate-Kapazitdt pro Einheitslange der CNT
Vi : angelegte Gate-Spannung
Vi: Schwellspannung
u: Ladungstragermobilitdt in der CNT
lenT: Lange der CNT
Bei einem Liquid-Gate setzt sich die Gate-Kapazitit pro CNT-Einheitsldnge
aus der Kapazitit der elektrolytischen Doppelschicht C’, und der chemischen

Quantenkapazitit der CNTs C’; zusammen, die in Reihe geschaltet sind [35; 66;
68; 70]:

1 1 n 1
c. G G
Die Quantenkapazitat ist gegeben durch [66]:
E
r_ 2 2 2
= E =
Cp=e 3(E) =e thur E

mit g(E): Elektronische Zustandsdichte der SWCNT
E
E: Energie des gemessenen Elektrons relativ zur Mitte der Bandliicke 7g

h
h = 5 reduziertes Plancksches Wirkungsquantum

vr: Fermi-Geschwindigkeit
Die Kapazitdt der elektrolytischen Doppelschicht kann durch ein einfaches
Modell der elektrostatischen Kapazitit zwischen der CNT und den Ionen des
Elektrolyten abgeschitzt werden: Ist eine CNT in Kontakt mit einem Elektrolyten,
so akkumulieren an ihrer Oberfldche solvatisierte Ionen, die entgegengesetzt zur
CNT-Oberflache geladen sind. Nach dem Helmholtz-Modell bilden die CNT-
Oberfliche und die duflere Helmholtzflache eine starre Doppelschicht, die im

einfachsten Fall dem Bild eines aufgeladenen Kondensators entspricht [71].

Die Doppelschichtkapazitdt ergibt sich unter der Auffassung der CNT und der

dufleren Helmholtzflache als zwei koaxiale Zylinder zu [66]:
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Solvatisierte
(positiv) (negative) lonen
aufgeladene ~ 7~

Elektrode =

duliere
Helmholtz-Flache

Abb. 1.13: Schematische Darstellung der starren elektrolytischen Doppelschicht nach Helmholtz
[71]. Hier ersetzt eine CNT die Elektrode. Die Dicke der Doppelschicht wird aus der
Summe des van der Waals-Radius der C-Atome und dem halben Durchmesser der
solvatisierten Ionen auf 1 nm geschatzt [70].

27T€EE
In(1+ 2)

deNT

=

mit ¢, €g: Dielektrizitdtskonstante im Elektrolyt bzw. im Vakuum
A: Abschirmlénge, Dicke der Helmholtzschicht

Die Dicke der Helmholtzschicht A wird nach [70] aus der Summe des van der
Waals-Radius eines C-Atoms und dem Radius eines solvatisierten Ions auf ~1 nm

geschatzt.

Beim Vergleich der CNT-FET-Publikationen untereinander ergeben sich deutliche
Unterschiede. Die Herstellungsverfahren beeinflussen die elektronischen Eigen-
schaften der CNTs. Anzahl und Anordnung der CNTs - ob Single-Tube-FET, ein FET
mit mehreren parallel angeordneten CNTs oder Buckypaper-FET - haben deutli-
chen Einfluss auf die Transistor-Charakteristik und die angewandten Herstellungs-
prozesse. Bei Single-Tube-FETs hdngen die Eigenschaften und die Funktionsfahig-
keit des FET von der zufélligen Chiralitdt und Defektdichte der Kohlenstoffnano-
rohre ab. Damit eignen sie sich vor allem zur Untersuchung der Eigenschaften
der kontaktierten Nanorohre. Die Charakteristik ist eindeutig, das Schalten des
FET vollzieht sich in einem kleinen Gate-Spannungsbereich und tiber mehrere

Grofienordnungen von Tony Iopp hinweg (Abb. 1.14).

In ungiinstigen Fillen ist die CNT metallisch und damit als Kanal eines FET

unbrauchbar. FETs mit mehreren integrierten CNTs sind robuster, der Stromfluss
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Abb. 1.14: Das Verhiltnis v/ Iosr €ines Topgate-FET nach [72] betragt ~10°.

erfolgt entweder durch beidseitig kontaktierte CNTs oder durch Perkolation durch
das CNT-Netzwerk [29]. Das Schaltverhalten dndert sich jedoch durch das Gemisch
an Bandliicken, das sich aus der CNT-Herstellung ergibt. Dadurch wird die
Streuung der Eigenschaften der Proben geringer, da sie von der Mittelung tiber
ein Rohrengemisch bestimmt werden. Der Anteil an integrierten metallischen CNTs
muss dabei so gering wie moglich sein, um die Funktion nicht durch Kurzschliisse
(Abb. 1.15a) oder durch eine starke Reduzierung der schaltbaren Kanalldnge (Abb.
1.15¢c) zu beeintréachtigen.

Abb. 1.15: CNT-Netzwerk-FET: (a) rein halbleitender Kanal, (b) Reduzierung der aktiven
Kanallinge (c) Kurzschluss durch rein metallischen Kanal, (d) Multi-Tube-FET mit
parallelen, beidseitig kontaktierenden CNTs, kurzgeschlossen durch eine einzelne
metallische CNT.

In der Herstellung des FET und vor allem in der Prozessreihenfolge zur Integration
der CNTs in den Aufbau gibt es deutliche Unterschiede. Die CNTs konnen direkt

auf einem Substrat aufwachsen oder nach Herstellung abgeschieden werden.
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1 Einleitung

Danach richtet sich, ob die Erzeugung der Elektroden vor oder nach Aufbringen
der Nanorohren stattfindet (Abb. 1.16). Der Kontakt zwischen Nanorohren und
Elektroden ist bei nachtrdglicher Erzeugung von Elektroden iiber den Enden
der Nanorohren wesentlich besser. Allerdings ist die Fertigung schwieriger und
zeitaufwendiger, besonders fiir Single-Tube-FETs, bei denen jede CNT einzeln
gefunden und kontaktiert werden muss. Es gibt bisher fiir die Erzeugung von
Multi-Tube-FETs mit parallelen CNTs, die beide Elektroden kontaktieren, kein
geeignetes Verfahren zur gerichteten Abscheidung von halbleitenden CNTs [24].
Ublich ist hier eine nachtrigliche Entfernung nicht kontaktierter CNTs durch
Atzprozesse. CNT-Netzwerke fiir Buckypaper-FETs kénnen entweder per CVD-
Verfahren aufgewachsen oder aus einer Suspension abgeschieden werden, tiber
die dann die leitenden Elektroden aufgebracht werden. Werden die CNTs aus
einer Suspension {iiber einer vorher erzeugten Elektrodenstruktur abgeschieden,
miissen die CNTs zuvor funktionalisiert worden sein, um die hydrophoben CNTs

tiberhaupt in Suspension bringen zu kénnen.

Si (p++) Si (p++)

(a) (b)

Abb. 1.16: FET-Bauform mit (a) nach der Elektrodenerzeugung integrierten CNTs und (b) mit zuerst
abgeschiedenen oder aufgewachsenen CNTs und dartiber erzeugten Elektroden.

Funktionalisierungen und Defekte haben Einfluss auf die Elektronenstruktur
der Nanorohren. Die Materialien der kontaktierten Elektroden beeinflussen die
Schottky-Barrieren. Zudem bestimmen das Substrat und der Gate-Isolator sowie
die Isolator-Dicke und eine optionale Isolierung der CNTs von ihrer Umgebung die
Funktion bzw. Charakteristik der CNT-FETs [24; 35; 57; 58; 60; 60-68].

Die Charakteristiken von CNT-FETs erinnern an konventionelle MOSFETs, die
Physik dahinter ist jedoch eine deutlich andere. Die Funktionsweise wird durch
die so genannten Schottky-Barrieren an den Metall-Halbleiter-Kontakten bestimmt,

sowie durch den ballistischen Transport innerhalb der kontaktierten Nanorohre.
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1.2 Grundlagen und Entwicklungsstand

Schottky-Barrieren

Schottky-Barrieren treten auf, wann immer Halbleiter mit Metallen in direkten
Kontakt kommen, hier also am Kontakt zwischen Nanorohre und Elektrode.
Nach der Kontaktierung findet ein Ladungsaustausch statt, bis die Fermi-Energien
angeglichen sind. Dieser Ladungsaustausch erzeugt eine Verbiegung der Bander
(engl. band bending) des Halbleiters in der Raumladungszone nahe des Kontaktes?.
Abb. 1.17 zeigt den Kontakt eines Metalls mit einem p-Halbleiter. Die Fermi-
Energie wird hier durch Elektronen, die vom Metall in den Halbleiter flieflen,
angehoben. An der Metalloberfldche bildet sich eine positive Oberflichenladung
aus. Die Schottky-Barriere ist in diesem Fall eine Potentialbarriere fiir freie positive

Ladungstrdger (Locher).

[ Leitu ngs- 7
band

F, met.
+
+
o B +
+
Valenz- +
band +
Metall Halbleiter Scholtky Barriere

(a) (b)
Abb. 1.17: Formation der Schottky-Barriere durch den Kontakt zwischen Metall und Halbleiter.

Ublicherweise sind die Nanoréhren in CNT-FETs p-leitend, somit ist hier das
Valenzband das zu betrachtende Gebiet. Der Transistor wird zur genaueren
Betrachtung in drei Gebiete aufgeteilt (Abb. 1.18): (i) und (iii) beschreiben die
Situation nahe den Elektroden Source und Drain, d.h. die Schottky-Barrieren,
wahrend (ii) den ,Bulk”-Bereich der Nanorohre darstellt.

2Nach allgemeiner Konvention werden die Energiebander verbogen dargestellt, nicht die Fermi-
Energie.
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Abb. 1.18: Schematische Darstellung der Bandstruktur im Bereich der Schottky-Barrieren zwischen
einer Nanorohre und den Elektroden einer CNT-FET-Anordnung (a) im OFF-Zustand
und (b) im ON-Zustand [73].

In Abb. 1.18a ist die Anordnung im OFF-Zustand, es sind keine Ladungstrdger
in der Nanorohre akkumuliert und der Strom von Source zu Drain ist durch die
Schottky-Barriere blockiert (Ippr ). Die Grofie der Schottky-Barriere kann durch
die Gate-Spannung moduliert werden. In Abb. 1.18b ist der Betrag der Gate-
Spannung so hoch, dass die Banderstruktur verzerrt wird. Die Schottky-Barriere
wird schmaler und die Locher konnen von der Elektrode aus ins Valenzband der
Nanorohre tunneln [74]. Solange weitere Locher der Nanorohre zugefiihrt werden,
steigt der Strom durch die Nanordhre linear mit dem Betrag von V. Bei hoheren
Gate-Spannungen hort der Strom auf zu steigen und bleibt stattdessen auf einem
konstanten Wert (Ipy ). Der Transistor ist nun im ON-Zustand.

Bei CNTs gilt, dass je grofier der Nanorohren-Durchmesser ist, desto dhnlicher ist

die Elektronenstruktur den Metallen und desto kleiner ist die Schottky-Barriere.

Ballistischer Transport

Der wesentliche Streueffekt in der Nanorohre ist die Wechselwirkung der Elek-
tronen mit Gitterschwingungen, sogenannten Phononen. Aufgrund der eindimen-

sionalen Struktur und der starken Bindungen sind jedoch nur geringe Wechsel-

3

wirkungen zwischen FElektronen und Phononen® innerhalb der Nanorohren

3Ein Phonon ist ein Quasiteilchen der theoretischen Festkorperphysik. Es ist das Energiequant, das
die Gitterschwingungen in einem Kristall mit Hilfe eines vereinfachten Modells beschreibt [75].
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1.2 Grundlagen und Entwicklungsstand

moglich [76]. Sind die Dimensionen des Leiters viel grofer als die freie Wegldnge
der Elektronen, findet ohmscher Transport statt, d.h. der Widerstand nimmt
proportional zur Lange des Leiters zu. Beim ballistischen Transport dagegen findet

praktisch keine Streuung statt.

Aufgrund der Findimensionalitdt der CNTs ist den Elektronen auf der Oberfldche
der CNTs nur eine Vorwirts- oder Riickwiarts-Bewegung erlaubt. Im Fall von
Streuung innerhalb der CNTs kann eine effektive Streuldnge A ¢ ¢ zur Beschreibung
der Streuung verwandt werden. Die effektive Streuldnge setzt sich dabei aus der
freien Wegldnge fiir elastische Streuung und den freien Wegldngen fiir akustische
und optische Phononen zusammen. In defektfreien, sauberen CNTs konnen
Elektronen sehr weite Strecken zuriicklegen, bevor sie gestreut und abgebremst
werden. Das Ergebnis ist eine nur schwache Streuung. Experimentell wurde bei
geringer Anregung ballistische Leitung tiber Langen von 1 ym in metallischen und
mehreren Hundert Nanometern in halbleitenden CNTs ermittelt [28; 29; 77; 78]. Die
Erwarmung des Leiters ist minimal und man kann beachtlichen Strom erzielen. Die
maximale ballistische Leitfahigkeit ergibt sich nach [79] zu Gy = h/4e.

In den meisten Anwendungen kann jedoch wegen der real vorhandenen Defekte
von klassischem, diffusen Transport ausgegangen werden, d.h. nach der mittleren
freien Wegldnge kommt es zur Streuung der Elektronen. Je langer die Nanorohre
ist, desto stdarker ist der Ladungstransport durch Streueffekte innerhalb der CNT
dominiert [63].

Generell gilt der ballistische Transport nur innerhalb der einzelnen CNTs. Bei
elektrischer Kontaktierung eines CNT-Netzwerkes erh6hen die Kontakte der CNTs
untereinander den elektrischen Widerstand. Adsorbierte Ionen und Funktionalisie-
rungen konnen zudem als Streuzentren fungieren und den Ladungsfluss senken.
Daher kann iiblicherweise, wie auch bei allen Experimenten in der vorliegenden

Arbeit, von ohmschem Transport in den CNTs ausgegangen werden.

Kennlinien-Charakteristik

CNT-FETs konnen p-, n- oder ambipolares Verhalten zeigen. Bei p-Typ-Halbleitern
wird die Leitfahigkeit durch Locher-Leitung (Defektelektronen-Leitung) im
Valenzband dominiert. Beim Anlegen einer negativen Gate-Spannung wird der

Transfer von Lochern aus der Source-Elektrode in die Nanorohre verstarkt, die
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1 Einleitung

Ladungstrager sammeln sich in der Nanoréhre an und es kommt zu einem erhdhten
Stromfluss. Je positiver die Gate-Spannung ist, desto geringer ist die Leitfdhigkeit.
Umgekehrt werden n-Typ-Halbleiter durch Elektronen-Leitung im Leitungsband
dominiert, die Leitfdhigkeit wird somit bei Anlegen einer positiven Gate-Spannung
verstarkt. Ambipolare Halbleiter erlauben sowohl Elektronen- als auch Lochleitung
und konnen bei negativer sowie bei positiver Spannung in einen leitenden Zustand

geschaltet werden.

Kohlenstoffnanorohren ohne weitere Behandlung sind an Luft p-leitend und uni-
polar, was auf eine Verschiebung des Fermi-Levels in Richtung des Valenzbandes
zuriickgefiihrt wird. Das geschieht entweder durch Adsorption von Sauerstoff, der
als schwacher p-Dotand wirkt, oder durch die Modulation der Schottky-Barrieren
aufgrund von Sauerstoff in der Ubergangsregion von Nanorohre zu Elektrode. So
kann beispielsweise durch Gliihen in Vakuum der urspriinglich p-leitende CNT-
FET ambipolar und schliefslich n-leitend werden (Abb. 1.19a). Die Schwellspannung
wird dabei nicht verschoben. Als Erklarung wurde postuliert, der Effekt sei durch
den Elektronentransfer zwischen der CNT und dem atmospharischen O, bedingt,
jedoch ohne ein explizites Dotieren der CNTs [29; 80].
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Abb. 1.19: Durch Glithen in Vakuum (a) wird aus einer an Luft p-leitenden CNT (schwarz) eine
n-leitende (rot). Unter Einfluss von Sauerstoff wird die CNT ambipolar (Ubergang gelb
zu griin) und schliefflich wieder p-leitend (blau, schwarz) [80; 81]. Wird die CNT Gas-
Molekiilen ausgesetzt (b), so bewirkt der Elektronendonator NHj3 eine Ausloschung der
Locher und damit eine Vy, -Verschiebung um -4 V. Exposition der CNT an NO, fiihrt
dagegen zu einer Anreicherung an Lochern [82].
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1.2 Grundlagen und Entwicklungsstand

Einige Nanorohren, vor allem CNTs mit groflem Durchmesser, zeigen ein
ambipolares Verhalten. Es tritt dann auf, wenn die Schottky-Barrieren an Source
bzw. Drain die gleiche Transparenz fiir das Tunneln von Lochern und Elektronen
zeigen. Sie leiten daher sowohl bei positiven als auch bei negativen Spannungen.

Lediglich im Bereich um Vg =0V sind sie ausgeschaltet.

n-Typ-Charakteristiken konnen auch durch das Dotieren mit Elektronendonatoren
wie beispielsweise Kalium erzeugt werden [80; 83]. Aufgrund der gitterartigen
Rohrenstruktur der CNTs, bei der alle Atome sich an der Oberfliche befinden,
reagieren sie sehr empfindlich auf umgebungsbedingte Storungen. Die Anlagerung
von Elektronendonatoren oder -akzeptoren fithrt zu einer Verschiebung der
Kennlinien parallel zur Vs-Achse, d.h. die Schwellspannung wird verschoben
(Abb. 1.19b). Ublicherweise sind Halbleiter bei einer Gate-Spannung von 0 V nicht
leitend. An einer halbleitenden CNT kann bereits aufgrund der Anlagerung von
Sauerstoff an Luft bei einer Gate-Spannung von 0 V ein bestimmter Stromfluss

gemessen werden.

An der Nanorohre adsorbierte Spezies konnen zu zwei grundsitzlichen Effekten
fithren [60] (Abb. 1.20). Entweder die Nanorthre wird dotiert, es findet also
eine Ladungsiibertragung von adsorbierter Spezies auf die CNT statt, dann
verschiebt sich die Kennlinie bei Elektronentransfer ins Positive, bei Lochtransfer
ins Negative. Oder die adsorbierten Molekiile wirken als Streuzentren, dann wird
die Ladungstragermobilitit gesenkt und die Kennlinie flacher.

¥

L X .
» ¥

VG VG
(a) (b)

Abb. 1.20: Molekiile konnen (a) als Dotanden oder (b) als Streuzentren wirken. Der direkte
Ladungstibertrag fiihrt zu einer Verschiebung der Schwell-Spannung, wahrend die
Streuung durch die adsorbierten Molekiile zum Absenken der Kennlinie fiihrt [60].
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1 Einleitung

Bei CNT-Netzwerk-FETs, die sowohl metallische als auch halbleitende CNTs
enthalten, liegt Iorr nicht bei Null (Abb. 1.21), da die Leitfdhigkeit der metallischen
CNTs nicht durch die Gate-Spannung beeinflussbar ist. Sind die halbleitenden
CNTs im OFF-Zustand, entspricht Isp dem Strom durch die metallischen CNTs.

halbleitende
CNTs

metallische >
CNTs

" l | 1 ,
-10 -5 0 H 10

VeIVl

Abb. 1.21: In CNT-Biindeln, die sowohl halbleitende als auch metallische CNTs enthalten,
bestimmen die metallischen CNTs die Leitfahigkeit im OFF-Zustand [28].

Vergleich MOSFET und CNT-FET

Obwohl die Charakteristiken von CNT-FETs an MOSFETs erinnern, differiert die
zugrunde liegende Physik deutlich. Das einfachste Bild zur Beschreibung der
Funktionsweise eines MOSFET beruht auf der Ansammlung von Minorititstragern
im Bereich zwischen den Elektroden. Dagegen beruht die Funktion eines CNT-
FET auf der Modulierung der Schottky-Barrieren am CNT-Elektroden-Ubergang
und auf ballistischem Transport innerhalb der CNT. Daher ist die Funktionsweise
grundsétzlich nicht vergleichbar. Bei beiden Konzepten geht es aber um

eine Leitfdhigkeitsdnderung durch einen von der Gate-Spannung ausgehenden
Feldeffekt.

Durch den FEinsatz von CNTs kann die Linge des halbleitenden Kanals im
Transistor auf bis zu 5 nm gesenkt werden, bevor Tunneln zwischen den Elektroden

bei Raumtemperatur unakzeptable Leckstrome verursacht. Die Breite wird durch
die Anzahl der CNTs bzw. bei Single-Tube-FETs durch den CNT-Durchmesser
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1.2 Grundlagen und Entwicklungsstand

(<1 - 10 nm) bestimmt [84]. Das bedeutet, durch den Einsatz der CNTs kann
die Baugrofie von Transistoren erheblich verkleinert werden. Allerdings ist fiir
die meisten Anwendungen Redundanz erforderlich, was bedeutet, dass mehrere
CNTs im FET oder mehrere CNT-FETs parallel betrieben werden, um den Einfluss

einzelner geschddigter CNTs zu mindern.

Ein wichtiger Faktor fiir FETs ist das sogenannte lony Iogp~ Verhiltnis, auch als Hub
bezeichnet. Es handelt sich hierbei um das Verhiltnis zwischen den flieSenden
Stromen im ON-Modus, d.h. bei angelegter Spannung am Gate, und im OFF-
Modus. Fiir technische Anwendungen ist ein moglichst hohes 0N/ Iopp~ Verhéltnis
wiinschenswert. Flir CNT-FETs werden in der Literatur tiblicherweise Werte von
iiber 10° beschrieben, was etwa dem Hub von MOSFETs entspricht [29; 30]. Es wird
aber auch von Werten bis iiber 10° berichtet [31].

Die intrinsische Mobilitdt ist ein Maf$ dafiir, wie schnell eine Schaltung des FETs
erfolgen kann. Halbleiter mit hoher Mobilitdt sind in der Lage, sehr schnell
anzusprechen. Die Ladungstragermobilitdt bestimmt auch die Sensitivitdt, mit der
FETs auf Anderungen einer Gate-Spannung oder im Falle von Sensoranordnungen
auf chemische Spezies in der Umgebung reagieren. Halbleitenden CNTs kommt
die Bandstruktur zugute, die grundsitzlich zu der gleichen effektiven Masse
fiir Elektronen und Locher fiihrt. Das sollte gleiche Mobilitdten fiir p- und n-
Leiter bedingen [29]. Fiir die gewohnlich p-leitenden CNT-FETs wurden durch
Simulation fiir die Lochmobilitdt fiir SWCNTs mit verschiedenem Durchmesser
Werte von 2900 bis 140000 sz/Vs bestimmt [25; 85]. Experimentell wurden Werte
tiber 100000 sz/vs nachgewiesen [24; 85]. Dabei steigt die Ladungstragermobilitat
mit dem Durchmesser der CNTs.

Der Halbleiter Indiumantimonid weist die grofste bisher bekannte Ladungstrager-
Mobilitit von 77000 sz/vs [23; 34] auf, wobei es sich hier um Elektronen-Mobilitit
handelt, die in den meisten Halbleitern wesentlich hoher ist als die Loch-Mobilitit.
Silizium, wie es in MOSFETs eingesetzt wird, besitzt eine Elektronen-Mobilitdt von
ca. 1450 Cm2/VS und eine Loch-Mobilitit von 435 CmZ/VS [22; 34]. Das bedeutet, die
Mobilitét in halbleitenden CNTs kann je nach Durchmesser grofier sein als die jedes
anderen bekannten Halbleiters. In jedem Fall {ibersteigt sie die Loch-Mobilitdt von

Silizium um ein Vielfaches.
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1 Einleitung

Multi-Tube-FETs haben generell geringere N /opp-Verhiltnisse verglichen mit
Single-Tube-FETs. Die Ladungstrdgermobilitdt ist ebenfalls drastisch reduziert
durch die CNT-CNT-Kontakte. Andererseits sind die Multi-Tube-FETs wesentlich
robuster und die Streuung zwischen den FETs nimmt ab. Es gibt hier jedoch grofsen
Raum fiir Leistungsverbesserung, so dass mehr der intrinsischen elektrischen
Charakteristiken einzelner CNTs zuriickgewonnen werden konnen [41]. Eine
Moglichkeit kann die Nutzung rein halbleitender CNTs sein, sowie eine

Minimierung der Durchmesserverteilung [41].

1.2.1.5 Molekllchemie

Die Bindungsverhiltnisse des Graphen lassen sich in den eng verwandten
Kohlenstoffnanorohren wiederfinden. Die hexagonale Struktur wird durch eine
sp>-Hybridisierung des Kohlenstoffs ermoglicht, die dazu fiihrt, dass drei der
Bindungsorbitale in einer Ebene mit einem Bindungswinkel von 120° liegen. Das
vierte Elektron befindet sich in einem Orbital, das senkrecht zu dieser Ebene steht
(Abb. 1.22).

Abb. 1.22: Seiten- und Aufsicht eines sp>-hybridisierten Atoms. Die hell dargestellten Orbitale
liegen in einer Ebene und sind fiir die Bindung entlang der CNT-Seitenwénde zustdndig,
wahrend die dunkelgrau dargestellten Orbitale senkrecht zur Ebene fiir van-der-Waals-
Wechselwirkungen mit anderen Molekiilen verantwortlich sind [86].

In Nanordhren wird wie allgemein in Molekiilen zwischen bindenden und
antibindenden Molekiilorbitalen unterschieden, gleichzusetzen mit dem Valenz-
bzw. Leitungsband des Festkorpers. Dabei konnen Wellenfunktionen mit gleichem
Vorzeichen tiberlappen und zur Bindung im Molekiil beitragen (Abb. 1.23). Die
Vorzeichen der Orbitale sind in Abb. 1.23 mit Schwarz und WeifS gekennzeichnet
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1.2 Grundlagen und Entwicklungsstand

[87]. Die Uberlappungen der o-Orbitale formen das hexagonale Gitter entlang
der Nanorohre, wahrend die senkrecht stehenden bindenden Orbitale (7t-Orbitale)
fir die Van-der-Waals-Wechselwirkungen4 mit anderen Molekiilen verantwortlich

sind.

TR

Orbitale: () ‘ e W
s p Hybrid

bindend: ,Q o () z
Valenzband = ) :>.

G -Bindungen 1t-Bindung
antibindend: _ ‘\. ) = o 4
Leitungsband = d IS

G*-Orbitale nt*-Orbital

Abb. 1.23: Darstellung der bindenden und antibindenden Orbitale von sp>-hybridisierten Atomen.
Verschiedene Vorzeichen der Orbitale werden in schwarz und weifs dargestellt. Eine
Orbitaliiberlappung zur Bindung im Molekiil kann sich nur bei gleichem Vorzeichen der
Wellenfunktion einstellen.

Ahnlich wie Graphit sind auch CNTs chemisch nicht sehr reaktiv. Allerdings
werden durch die Kriimmung der Graphenebene zum Zylinder die Bindungen
der Kohlenstoffatome aus ihrer bevorzugten Lage gebracht. Der so genannte
Pyramidalwinkel zwischen dem 7r- und den ¢-Orbitalen wird grofser und die
Uberlappungen der ¢-Bindungsorbitale werden verringert. Dies fiihrt zu einer

hoheren Reaktivitdt der Kohlenstoffnanorohren, je kleiner die Durchmesser sind
[89].

Chemisch und physikalisch ist zwischen den Seitenwdnden der Kohlenstoffnano-
rohren und den Endkappen zu unterscheiden. Die Endkappen werden durch in
die Hexagonstruktur eingeschobene Pentagone gebildet. Dort ist die Spannung

in der Bindungsstruktur besonders hoch und die Bindung dadurch besonders

“Bei kleinem Abstand zweier Atome entstehen durch die wechselseitige Beeinflussung der
Elektronenorbitale Dipol-Dipol-Wechselwirkungen. Eine solche Wechselwirkung hat eine
Anziehung zwischen den beiden Atomen zur Folge [88].
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instabil. Bei Suspensions- oder Reinigungsprozessen werden die Endkappen daher
besonders schnell angegriffen und abgespalten. In der vorliegenden Arbeit gilt die
Aufmerksamkeit hauptsachlich den Seitenwdnden der Kohlenstoffnanorohren.

Die Elektronen der antibindenden Molekiilorbitale (Wellenfunktionen mit entge-
gengesetzten Vorzeichen) stehen dagegen zur Elektronenleitung zur Verfiigung.
Voraussetzung dafiir ist, dass die bindenden und antibindenden Molekiilorbitale,
also Valenz- und Leitungsband am Fermi-Niveau iiberlappen. Die ¢-Orbitale sind
energetisch zu weit vom Fermi-Level entfernt, um fiir den elektronischen Transport
eine Rolle zu spielen; sie dienen nur der Bindung im Molekiil. Da im Gegensatz da-
zu die bindenden 71- und antibindenden 7*-Bander am Fermi-Niveau tiberlappen
konnen, sind die 7t*-Elektronen fiir die Leitfdhigkeit der Nanorohre verantwortlich.
Eine Uberlappung der 7*-Orbitale ist zu allen Nachbaratomen mdoglich, was zu

einer Delokalisierung der 7t*-Elektronen iiber die gesamte Nanorohre fiihrt.

1.2.1.6 Funktionalisierung

Fiir fast alle Bereiche der Handhabung der Nanorshren und die meisten Anwen-
dungsgebiete ist eine Funktionalisierung notwendig. Beispielsweise erfordert die
Suspendierung der natiirlicherweise hydrophoben CNTs, die als Rohmaterial in
Pulverform vorliegen, eine Funktionalisierung zur Solubilisierung. Fiir die Sepa-
ration nach elektronischen Eigenschaften muss die Funktionalisierung selektiv auf

die gewiinschten elektronischen Eigenschaften der Nanorshren abgestimmt sein.

Der Begriff Funktionalisierung beschreibt die Modifizierung der Nanorshren durch
Anbinden oder Anlagern von Molekiilen. Urspriinglich stammt der Begriff aus
der organischen Chemie und wird dort nur auf kovalente Vorgdnge angewendet,
ansonsten wird von einer nicht-kovalenten Adsorption oder Physisorption
gesprochen. In den Publikationen tiber Nanotechnologie wird die Verwendung des
Begriffs weniger streng gehandhabt, eine funktionalisierte Nanorohre kann daher

sowohl kovalent als auch nicht-kovalent modifiziert sein.

Grundsatzlich gibt es drei Regionen unterschiedlicher Reaktivitdt: die intakten
Seitenwdnde der Nanorohren, die wegen der stabilen C-C-Bindungen sehr

reaktionstrdge sind, Defekte in den Seitenwdnden und die Endkappen. Die
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Reaktivitét ist dabei abhdngig vom Pyramidalwinkel, dem Rohrendurchmesser und
der elektronischen Struktur (Abschnitt 1.2.1.5).

Kovalente Funktionalisierung hat ihren Ausgangspunkt zumeist an Defekten, da
hier die Reaktivitdt besonders hoch ist. Eine theoretisch unendlich lange Nanorohre
mit intakten Seitenwédnden ist grundsétzlich sehr inert. Die Pentagone in den
Endkappen, die fiir die Kriimmung sorgen, stellen im Grunde Fehlstellen in dem
Hexagongitter dar. Die Suspendierungs- oder Reinigungsprozesse fiithren zumeist
zu einem Offnen der Nanoréhrenenden, die Chemie der Fullerenkappen ist daher
bisher noch wenig untersucht. An den freien Nanoréhrenenden wie an anderen
Defekten heften sich dann Carboxylgruppen an (Abb. 1.24a), die ihrerseits als

Anker fiir weitere Molekiile dienen.

Neben der Defektgruppenfunktionalisierung gibt es die kovalente Seitenwand-
funktionalisierung (Abb. 1.24b). Hier werden zusédtzlich Defekte in den Seiten-
wiénden erzeugt oder Fremdatome in die Gitterstruktur eingebaut (Dotierung). Eine
kovalente Funktionalisierung ist also eine Addition von Atomen oder Molekiilen
an C-C-Bindungen, die eine lokale Formation von sp>-Bindungen zur Folge hat.
Dadurch kommt es zu einer Lokalisierung der freien 7*-Elektronen, anders ausge-
driickt zu Bildung neuer o-Bindungen auf Kosten der 7t*-Elektronen. Dabei kann es
z.B. bei Oxidation metallischer Nanorohren zum Offnen einer Bandliicke kommen,
so dass metallische zu halbleitenden Nanorohren werden [90]. Der elektrische
Widerstand steigt proportional zur Flachendichte der kovalent gebundenen Anteile
[17; 55].

Die nicht-kovalente Funktionalisierung ist dagegen nicht destruktiv, die sp>-ge-
bundene Netzwerkstruktur bleibt erhalten. Die mechanischen und elektronischen
Eigenschaften der Nanorohren bleiben somit weitgehend erhalten. Die Wechsel-
wirkungsstarke zwischen den nicht-kovalent adsorbierten Spezies und den Nano-
rohren reicht von schwacher Physisorption bis zu starker gerichteter lonenbindung.
Je nach Art kdnnen daher Nanorohren mit nicht-kovalenten Gruppen wieder de-
funktionalisiert werden. Die nicht-kovalente Funktionalisierung wird unterteilt in
endohedrale Funktionalisierung, d.h. das Fiillen der Nanordhren (Abb. 1.24 c), und
exohedrale Funktionalisierung mit Tensiden oder mit organischen Molekiilen. Da
die endohedrale Funktionalisierung nach heutigem Stand nur fiir Konzeptideen,

wie z.B. Drug-Delivery-Systeme [92], eine Rolle spielt, nicht jedoch fiir die Hand-
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Abb. 1.24: Ubersicht iiber Funktionalisierungsvarianten: (a) Defektgruppenfunktionalisierung,
(b) kovalente Seitenwandfunktionalisierung, (c) endohedrale Funktionalisierung, (d)
nicht-kovalente exohedrale Funktionalisierung mit Tensiden, (e) nicht-kovalente
Funktionalisierung mit Polymeren [33; 91].

habung oder Anwendungen in der Fliissiganalytik, wird hier diese Funktionali-
sierungsart nicht weiter behandelt. Die bekannntesten Verfahren der exohedralen
nicht-kovalenten Funktionalisierung sind das Anheften von Tensiden (Abb. 1.24 d)
oder das Umwickeln mit Biopolymeren, z.B. Einzelstrang-DNA (Abb. 1.24e). Die
Adsorptionsstarke von organischen Komponenten hidngt entscheidend von der
Natur der funktionalen Gruppen im Molekiil ab. Aromatische organische Molekiile
beispielsweise sind von Natur aus mit einer betrdchtlichen Affinitat zu SWCNTs
ausgestattet, die mit dem Anteil an delokalisierten 7t*-Elektronen steigt. Sie lagern
sich also vornehmlich an metallische CNTs an [17].

Sowohl kovalente als auch nicht-kovalente Funktionalisierung beeinflussen die
elektronische Struktur der CNTs. Hauptunterschied zwischen kovalenter und
nicht-kovalenter Funktionalisierung ist, dass durch nicht-kovalente Funktionali-
sierung die vorliegende Rohrenstruktur der CNT nicht angegriffen wird. Allerdings
sind Defekte oder Dotierungen nicht generell als negativ einzustufen, sondern
oftmals Grundlage fiir die gewtinschte Beeinflussung der CN'T-Eigenschaften.

1.2.1.7 Analyse

Raman

Die am weitesten verbreitete Methode zur spektroskopischen Untersuchung von
CNTs ist die Raman-Streuung. Sie tritt als sehr kleiner Anteil des Streulichtes

auf und beruht auf einer inelastischen Wechselwirkung des eingestrahlten Lichtes
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mit dem Kohlenstoffgitter. Das Photon gibt entweder einen Teil seiner Energie an
die inneren Bewegungsmoden ab oder entnimmt daraus Energie. Dadurch ist die

Frequenz des Raman-Streulichtes gegeniiber dem eingestrahlten Licht verschoben.
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Abb. 1.25: Schematische Dastellung (a) der radialen (RBM) und (b) der tangentialen Schwingungs-
moden (G) nach [93].

Die drei bedeutendsten Moden im Raman-Spektrum von SWCNTs sind die ,Radial
Breathing Mode” RBM im Bereich 100 - 300 cm ™! die defektinduzierte D-Mode
um 1300 cm ! und die Moden der Bindungsstreckungen in der Ebene (G-Moden)
zwischen 1500 und 1650 cm ! [17].

Die am besten untersuchte Raman-Mode ist die RBM im Bereich 120 - 250 ¢cm ™!
(flir CNTs mit 1 nm < d; < 2 nm), die als einzige Raman-Mode von CNTs
kein Pendant in Graphit besitzt. Es handelt sich um eine Atmungsschwingung
der CNTs: die Kohlenstoffatome schwingen kohédrent radial zur CNT-Achse
(Abb. 1.25a). Die Ramanverschiebung der RBM-Schwingung ist proportional zum
Nanorohrendurchmesser. Nach [94] kann der Durchmesser aus der Wellenzahl der
RBM nach der Formel

wrpm = — + &2
mit wgrppm: Wellenzahl der RBM-Mode
dsy: CNT-Durchmesser
fiir SWCNT-Biindel mit d; = 1,5 £ 0,2 nm gilt nach [95]
C;=234cm™ ' nm,Cy =10 cm ™!

bestimmt werden.
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Die zweite bedeutsame Schwingungsmode ist eine Defektmode bei 1250 - 1450
cm™!, die so genannte D-Mode (engl. disorder). Sie ist charakteristisch fiir
Defekte in der hexagonalen spZ-Struktur, wie Fehlstellen, 5-7-Ringstruktur-Paaren,

Dotierungen, Rohrenenden und sp3-Hybridisierungen [16].

Die G-Mode tritt bei SWCNTs als eine Aufspaltung der tangentialen Graphen-Mode
auf. Wahrend die G-Mode in Graphit (1582 cm 1) oder Graphen (1591 cm 1) eine
einzelne Mode ist, besteht die G-Mode von SWCNTs grundsétzlich aus zwei starken
Moden, G™ und G™. Die beiden Moden sind unterschiedlich ausgepragt, je nach
dem, ob es sich um metallische oder halbleitende CNTs handelt. Die G™-Mode iiber
1580 cm ™! wird nach vereinfachten Beschreibungen den axialen Schwingungen
(Longitudinalmoden LO) zugeschrieben, wihrend die G -Mode unter 1580 em ™!
den Umfangsschwingungen (Transversalmoden TO) senkrecht zur Rohrenachse
zugeordnet wird [96] (Abb. 1.25).

Die Form der G"-Mode ist unabhéngig von CNT-Durchmesser oder Chiralitit
und kann durch eine Lorentz-Kurve angendhert werden [94; 97]. Ebenso ist wg+
unabhingig vom Durchmesser [98]. Dagegen ist die Form der G™-Mode stark vom
CNT-Typ abhéngig. Bei halbleitenden Nanorohren wird die G™-Mode ebenfalls
durch eine Lorentz-Kurve angepasst, bei metallischen ist sie dagegen asymmetrisch
verbreitert und wird durch eine Breit-Wigner-Fano-Kurve angefittet [17; 94; 99]. Mit
steigendem Durchmesser verschiebt sich ws_ zu hoheren Frequenzen (Abb. 1.26b)

und geht fiir d; — oo gegen w4 [98].

Das Verhiltnis der Intensititen von G' zu G~ gibt Aufschluss iiber den
elektronischen Charakter der CNTs. Bei halbleitenden CNTs ist die G™-Mode
wesentlich intensiver als die G -Mode, bei metallischen ist dagegen das
Intensitédtsverhaltnis ca. 1 (Abb. 1.26a) [9; 96].

Die Theorie sagt fiir die G-Mode chiraler SWCNTs sechs Raman-aktive Moden
voraus, je zwei Moden von Phononen-Eigenvektoren mit Aj;, E;, und E;
Symmetrien (Abb. 1.27). Achirale SWCNTs haben dagegen nur drei Moden (Aq,,
E1g, Eog) [17; 94]. Eine genauere Analyse beweist, dass Gt und G~ tatsichlich aus
jeweils drei Peaks zusammengesetzt sind, wobei die A;- und E;-Eigenvektoren bei
dhnlichen Wellenzahlen auftreten und iiberlappen konnen. Die (A; + E1)-Banden
sind bei G und G~ dominierend, die E>-Banden sind etwas breiter und wesentlich
kleiner [93; 96].
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Abb. 1.26: (a) G-Mode von hochorientiertem pyrolitischem Graphit (HOPG), einer isolierten halb-
leitenden und einer isolierten metallischen SWCNT [93], (b) Durchmesserabhédngigkeit
von wg, und wg_ fiir mehrere halbleitende (schwarz) und metallische SWCNTs (weifs)
[93].

Bei halbleitenden SWCNTs wird die G-Mode tiblicherweise durch vier, manchmal
fiinf Peaks angepasst [98], wobei der (A; + Ej)-Peak bei G noch schwerer
aufzutrennen ist als bei G~ [96]. Teilweise werden nur die beiden intensivsten G-
Peaks als Gt bzw. G~ bezeichnet [93].

A1g

(b)

Abb. 1.27: Raman aktive Ajq, Ejo und Epy hochenergetische Moden (a) einer sesselférmigen (6,6)
CNT und (b) einer zickzack-formigen (10,0) CNT [100].

Aus Abb. 1.27 [100] ergibt sich aus dem Vergleich der Phononen-Eigenvektoren
einer sesselformigen- und einer zickzack-CNT, dass die Beschreibung der G"-Mode
als Axialschwingung (LO) und der G™-Mode als Tangentialschwingung (TO) nicht
langer a priori giiltig ist und besonders nicht fiir chirale CNTs, die einen gemischten

37



1 Einleitung

LO-TO-Charakter aufweisen. Giiltig bleibt dagegen, dass die Form der G™-Mode
bzw. das Verhiltnis der Intensitit der G™-Mode zur G"-Mode eine Aussage iiber
die Anreicherung an metallischen bzw. halbleitenden CNTs gibt.

Der hochfrequente Peak bei ~2600 cm ™! wird je nach Literatur entweder G’- oder
D*-Mode genannt [101]. G’ soll betonen, dass der Peak eine intrinsischer Mode
von sp2-Kohlenstoff ist, der keine Storung der Idealstruktur benotigt. Mit der
Bezeichnung D* soll dagegen verdeutlicht werden, dass der Peak ein Oberton der
D-Mode ist [102]. Bei der G’-Mode handelt sich um eine Atmungsschwingung der
Hexagone im Kohlenstoff-Gitter [103], die bei allen sp>-graphitischen Materialien
auftritt [104; 105], auch bei defektfreien Materialien, die keine D-Mode zeigen.

Die Frequenz von G’ (wg/) liegt bei ~2 - wp [94; 103; 106] und verschiebt
sich gleichermafsen wie die Frequenz der D-Mode linear abhidngig von der
Anregungsenergie [102; 104; 107] oder auch von Kompression bzw. Dehnung der
SWCNTs [106]. Aus dem Verhiltnis “¢'/,, kann nach [106] eine Aussage tiber
den elektronischen Typ der CNTs abgeleitet werden, fiir metallische SWCNTs ist

wq'/wp minimal grofier als 2, bei halbleitenden minimal kleiner 2.

\
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{
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y \_ oy

Abb. 1.28: Schematische Darstellung der atomaren Bewegungen (Pfeile) der Atome um die
Hexagon-Zentren (mit x markiert) in der Graphen-Schicht (G’-Peak). (nach [103])

X

Die Intensitdt von G’ ist immer wesentlich grofser als die Intensitdt von D [104],
da D nur bei Briichen in der translatorischen Symmetrie auftritt. Anderungen der
Intensitdt von G” werden in der Literatur fiir SWCNTs kaum diskutiert, es ist jedoch

plausibel, dass sich bei Storungen der Hexagonstruktur die Intensitdt von G” andert.
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In [108] wurde bei Bor-dotierten MWCNTs mit steigender Defektkonzentration ein
Absinken der Intensitdt der G’-Mode beobachtet, mit dem Absinken geht zugleich

eine Steigerung des Intensititsverhaltnisses 0/ 1., einher.

XPS

Die Rontgen-Photoelektronenspektroskopie-Messung (engl. X-ray photoelectron
spectroscopy - XPS) ist eines der am hduftigsten verwendeten Verfahren zur Ober-
flachenanalyse, durch das die quantitative Zusammensetzung oberflachennaher
Schichten fiir alle Elemente mit Ausnahme von Wasserstoff und Helium bestimmt
werden kann. Zudem konnen Informationen iiber Bindungszustinde der Atome
erhalten werden, daher wird das Verfahren zum Nachweis von Oberflichen-

reaktionen wie z.B. Oxidation eingesetzt.

Photon Photoelektron
hv I of
. f Y

k . 2p bzw. L,-Schale
‘R7L’— 2s bzw. L,-Schale

* 1s bzw. K,-Schale

Abb. 1.29: Skizze des XPS-Prozesses: ein Photon verursacht die Aussendung eines Photoelektrons
aus der 1s-Schale eines Atoms.

Durch die Rontgen-Bestrahlung der Probe erfolgt eine Emission von Photoelek-
tronen aus kernnahen Bereichen der angeregten Atome (Abb. 1.29). Die in den
Spektren dargestellte Bindungsenergie (BE) der emittierten Photoelektronen ergibt
sich aus der Differenz der Photonenenergie hv der Rontgenstrahlung und der
kinetischen Energie Ej;, der emittierten Elektronen:

BE = hl/ — Ekin

Die Spektren sind ein Hinweis auf den Ursprungsort der Elektronen: C1s bedeutet,
dass die Elektronen aus dem 1s-Orbital von Kohlenstoffatomen stammen.
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1.2.2 Stand der Technik - pH
1.2.2.1 Grundlagen - pH-Wert

Der pH-Wert dient zur Messung der Aziditit der Losung, die durch die Aktivitat®
der Wasserstoffionen bestimmt wird. Der pH-Wert gibt somit an, ob es sich um
eine neutrale, saure oder basische Losung handelt. Dabei gilt ein Stoff, der fahig ist,
ein Proton abzugeben bzw. aufzunehmen, nach Brensted als Sdure bzw. als Base.
Die Wasserstoffionen liegen in wéssriger Form stets in hydratisiertem Zustand als
H30™" vor. Die Anlagerung des Wassers an das H'-Proton ist dabei jedoch keine
dauernde Verbindung, vielmehr muss ein fortwdhrender, aufserordentlich rascher
Austausch der H,O-Molekiile angenommen werden. H30™ soll im Folgenden
daher kurz als Wasserstoffionen H bezeichnet werden [109].

Der pH-Wert wird durch den negativen dekadischen Logarithmus der Wasserstoff-

ionenaktivitdt definiert.
pH = —log [H']
Aus dem Ionenprodukt des Wassers ergibt sich nach logarithmischer Umwandlung
die konstante Summe von pH und pOH [110].
[H*] - [OH"] = 10" *mol?/1?
pH + pOH = 14

Bei Fliissigkeiten mit pH 7 stehen die H'- und OH -Ionen im Gleichgewicht, sie
werden als neutral bezeichnet. Basen enthalten einen Uberschuss an Hydroxid-
ionen und haben daher pH-Werte grofler 7, Sauren enthalten einen Uberschuss an
Wasserstoffionen und haben daher pH-Werte kleiner 7 [111].

Standardldsungen, die zur Kalibrierung und zum Justieren von pH-Messsystemen
eingesetzt werden, miissen ihren pH-Wert auch im Falle kleiner Verunreinigungen
durch Sduren oder Basen konstant halten. Diese Eigenschaft haben so genannte

Pufferlosungen. Typische Puffer sind Mischungen einer schwachen Sdure mit einem

°Die Aktivitit ist die wirksame Konzentration der gelosten Teilchen in einer Losung. Die Aktivitit
ist stets kleiner als die Konzentration (a = f; - ¢). Ursache daftir ist, dass nur bei einer idealen, d.h.
unendlich verdiinnten Losung die gelosten Teile einander nicht beeinflussen. Bei einer realen
Losung sind die gelosten Teilchen nicht mehr vollig frei beweglich, dadurch werden geringere
Konzentrationen vorgetduscht. Deshalb sind stets die Aktivitdten, nicht die Konzentrationen zu
betrachten.
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Salz, welches die Saure mit einer starken Base bildet, oder aus einer schwachen
Base mit einem Salz, welches die Base mit einer starken Sdure bildet. Die Wirkung
des Puffers beruht auf der Umsetzung der durch die verunreinigende Saure (bzw.
Base) zugefiihrten H3O" (bzw. OH™) durch die Puffersubstanz. Sie reagieren
zu der entsprechenden korrespondierenden bzw. konjugierten Sdure oder Base
des Puffers. Die Sduren und korrespondierenden Basen eines Puffers liegen im
Gleichgewicht. Durch Verdiinnen durch Zugabe von Wasser wird daher nur die
Konzentration des Puffers gesenkt, nicht jedoch der pH-Wert verdandert. Allerdings

ist die Pufferkapazitdt grofier, je hoher die Konzentration ist.

1.2.2.2 Konventionelle pH-Messmethoden

Die konventionelle pH-Messung umfasst eine Vielzahl von verschiedenen Mess-
methoden; von der Messung mit Glaselektroden oder ISFETs bis zur Messung von
pH-abhédngigen Redox-Reaktionen oder optischen Methoden mittels Farbindikato-
ren oder Optroden. Im Folgenden soll nun die colorimetrische Messung sowie die
elektrochemische Messung mittels Glaselektrode bzw. ISFET kurz erldutert werden.
Auf die Beschreibung anderer Messprinzipien wird hier verzichtet, da sie sich
entweder bis heute nicht durchsetzen konnten oder fiir die vorliegende Arbeit von

geringer Bedeutung sind. Weiterfithrende Informationen finden sich in [111].

Colorimetrische pH-Bestimmung

Colorimetrische Methoden nutzen pH-abhédngige Farbumschldge von so genannten
Farbindikatoren. Indikatoren sind organische Sduren, deren Farbdanderung durch
Einwirkung von Sduren oder Basen auf einer Umlagerung des Molekiils beim
Aufnehmen oder Abspalten von Wasserstoffionen beruht [111, S.201]. Die
Indikatoren wechseln bei einem bestimmten pH-Wert zumeist schlagartig ihre
Farbe. So genannte Universalindikatoren werden durch Mischung von Indikatoren
mit unterschiedlichen Umschlagsbereichen erhalten. Sie wechseln deshalb bei
definierten pH-Werten die Farben. Farbindikatoren sind als Fliissigindikatoren wie
auch als Indikatorpapier oder pH-Teststreifen erhéltlich. Der pH-Wert wird durch

visuellen Vergleich der Verfarbung mit einer Farbskala abgeschatzt.
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Die colorimetrischen Messmethoden haben gegeniiber den potentiometrischen
Methoden heutzutage an Bedeutung verloren. Sie werden dennoch weiterhin
eingesetzt, da sie billig und schnell durchzufiihren sind. Die Genauigkeit reicht
jedoch nur zu einer groben Uberpriifung [112]. Zudem muss beim Einsatz von
Fliissigindikatoren eine Probe aus dem System entnommen werden, da die Probe

durch die Zugabe des Indikators verunreinigt wird.

pH-Glaselektrode

Bisher ist die am haufigsten eingesetzte Sensorvariante zur Messung des pH-Wertes
die konventionelle Glaselektrode. Prinzipiell sind zum Aufbau der Messkette
zwei Elektroden notwendig, die Messelektrode und die Referenzelektrode. Dabei
sind die beiden Elektroden {iiblicherweise wie in Abb. 1.30 in einer so genannten
Einstabmesskette zusammengefasst. Die eigentliche Messelektrode, z.B. ein mit
Silberchlorid beschichteter Silberdraht, befindet sich in einer KCl-Pufferlosung,
deren pH-Wert bekannt und konstant ist. Die Pufferlosung steht durch eine 150 -

500 ym dicke Glasmembran in Verbindung mit der Messlésung.

Referenzpuffer =———

Diaphragma i Referenzelektrode

Messelektrode

Innere Quellschicht

AuRere Quellschicht

Potentialdifferenz
an der Glasmembran _1

Abb. 1.30: Schematische Darstellung einer Glaselektrode in einer Ausfiihrung als Einstabmesszelle
(a). Aus der Potentialdifferenz, die sich zwischen der inneren und dufSeren Quellschicht
wiahrend einer Messung ergibt, wird auf den pH-Wert des zu messenden Mediums
geschlossen. (b) Aufnahme einer Glaselektrode der Firma Endress+Hauser.
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Die Membranen bestehen aus speziellen pH-Gldsern, zumeist natrium- oder
lithiumreiche Silikatglaser®, denen je nach Hersteller verschiedene Anteile an

Alkalimetalloxiden beigefiigt werden.

Die Glasmembran quillt bei Kontakt mit wéassrigen Losungen an der Oberfldache
auf. In die etwa 0,1 - 0,5 ym dicke Quellschicht konnen die Wasserstoffionen einer
Messlosung mit niedrigem pH-Wert eindiffundieren, wiahrend bei einem hohen
pH-Wert die dufiere Quellschicht an Wasserstoffionen verarmt. Auf der Innenseite
der Glasmembran bildet sich ebenfalls eine Quellschicht aus, wobei die Wasserstoff-
ionenkonzentration wegen der Pufferlosung im Innern der Glaselektrode konstant
bleibt. Somit resultiert aus der Menge der in die Membran eindiffundierten
Wasserstoffionen die dem pH-Wert proportionale Potentialdifferenz zwischen
innerer und dufSerer Quellschicht. Da die Glasmembran das sensitive Element der
Glaselektrode darstellt, ist das Glas [113] ausschlaggebend fiir die pH-Sensitivitét.

Die Referenzelektrode, z.B. ein mit Silberchlorid beschichteter Silberdraht wie die
Messelektrode in einer konstanten Pufferlosung, steht iiber ein Diaphragma in

elektrischem Kontakt mit der Messlosung. Somit ergibt sich die elektrochemische
Reihe der Messkette:

Messelektrode | Puffer | Glasmembran | Messlosung | Diaphragma | Puffer |
Referenzelektrode

Die gesamte elektrochemische Reihe besteht aus mehreren Einzelpotentialen. Ge-
messen wird die Spannung zwischen den beiden Elektroden, die der Potential-
differenz an der Glasmembran entspricht. Die Nernst-Gleichung beschreibt die

Konzentrationsabhdngigkeit der Spannung:
RT

V=Vo+—-In[H"

0t qF n[H"]

mit Vj als Spannung bei pH 7. Der ideale Steilheitsfaktor ergibt sich aus der
universellen Gaskonstante R, der Temperatur T in Kelvin, der Ionenladung q =1

bei H"und der Faraday Konstante F bei Raumtemperatur zu 0,059 V.

®Die Elektrodenfunktion wird entscheidend von der Glaszusammensetzung bestimmt, daher ist
die Glaszusammensetzung , das Geheimnis” der Elektrodenhersteller. Die berithmtesten Glaser
sind Jenaer Glas oder Alumo-Boro-Silikatglaser (B,O3z, Al,O3, BaO), Thiiringer Glas (NayO,
Ka,0O, Ca0) und vor allem Maclnnes-Glas, von Corning unter der Bezeichnung 015 hergestellt
(CaO, NayO, teilweise wurde Na,O durch Li,O ersetzt) [109, S. 126].
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1 Einleitung

Der reale Steilheitsfaktor ist materialabhdngig und kann beispielsweise herstel-
lungs- oder temperaturbedingt variieren. Er muss daher vor der Verwendung
kalibriert werden, liegt jedoch immer nahe 0,059 V. Je ndher die Steigung der U(pH)-
Messkurve eines pH-Sensors dem idealen Steilheitsfaktor kommt, desto besser ist

das verwandte Material.

Die Glaselektrode ist zwar durch langjahrige Optimierung extrem selektiv und
wenig querempfindlich verglichen mit anderen pH-Messmethoden, aufgrund ihrer
Grofle in Prozessen, die Messungen in kleinen Volumina erfordern, jedoch nicht
einsetzbar [111].

lonenselektive Feldeffekt-Transistoren

Ionenselektive Feldeffekt-Transistoren (ISFETs) wurden 1970 zum ersten Mal von
Bergveld vorgestellt, der die ISFETs als Kombination der Prinzipien von MOSFET
und pH-Glaselektrode beschrieb [114].

Referenzelektrude

lonenselekt. Schicht
Sio,

FITAY so [TTTA

(a) (b)
Abb. 1.31: (a) MOSFET, (b) ISFET nach [115].

An Stelle der Gate-Elektrode des MOSFETs (Abb. 1.31a) wird eine ionenselektive
Schicht (Abb. 1.31b) aufgebracht, die direkt mit dem zu messenden Elektrolyten
in Kontakt gebracht wird. Durch Yates [116] wurde ein Modell der Vorgdnge an
der Grenzflache der selektiven Schicht, meist Oxiden, zum Elektrolyt beschrieben.

Demnach besitzt das Oxid auf der Oberfliche amphotere Hydroxyl-Gruppen,
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1.2 Grundlagen und Entwicklungsstand

die abhédngig von dem pH-Wert des Elektrolyten neutral, protoniert (positiv
geladen) oder deprotoniert (negativ geladen) sind. Die so erzeugte, von der
Ionenaktivitdat des Elektrolyten abhidngige Oberflichenladung bewirkt analog zu

einer metallischen Gate-Elektrode eine Leitfdhigkeitsanderung im Halbleiter.
Die Potentialkette lautet hier:

Source | Isolator | ionenselektive Schicht | Messlosung | Diaphragma | Puffer |

Referenzelektrode

Bergveld ging zundchst davon aus, auf die Referenzelektrode verzichten zu
konnen, und den FET nur aufgrund des elektrischen Potentials an der Oxid-
Elektrolyt-Grenzflache zu schalten. Allerdings hat sich im Lauf der weiteren
Forschung herauskristallisiert, dass der Einsatz einer Referenzelektrode mit
konstantem elektrochemischen Potential notwendig ist. Das Potential der zu
messenden H'-lonen an der ionenselektiven Schicht wird von dem Potential
der Fliissigkeit {iiberlagert, wahrend das Potential am Diaphragma nur von
dem elektrochemischen Potential der Losung abhédngt. Daher kann durch den
Einsatz einer Referenzelektrode der Einfluss des elektrochemischen Potentials der

Messlosung aus dem Ergebnis eliminiert werden.

Sensitivitdit und Selektivitdt eines ISFETs hdngen von der ionenselektiven
Isolatorschicht ab. Als erste ionenselektive Beschichtung fiir pH-Messungen wurde
SiO; eingesetzt, inzwischen ist jedoch bekannt, dass die sensorischen Eigenschaften
von Al,O3 und SizNy, vor allem aber von Ta;Os-Membranen deutlich iiberlegen
sind [117]. Die meisten Arbeiten tiber ISFETs beziehen sich auf diese drei Schichten,
wobei jedes der Materialien seine eigenen Vor- und Nachteile besitzt [118].

Obwohl SiO; eine gewisse pH-Sensitivitit zeigt, ist die Antwort nicht-linear und
geringer als die erwartete Nernstsche Steilheit. Zudem besitzt SiO, keine gute
ionen-blockierende Materialeigenschaft, eine Eigenschaft, die fiir die hohe Drift
und die hohe Natrium-Querempfindlichkeit verantwortlich ist. Die pH-Sensitivitat
von SizNy ist zwar besser als die von SiO,, zusétzlich zeigt Si3Nyg vor allem
sehr gute isolierende Eigenschaften, allerdings fillt die pH-Sensitivitdt mit der Zeit
ab, was auf die Transformation von Si3gN4 in Oxinitrid beruht. Al,O3 zeigt bei
optimalen Herstellungsparametern eine hohe pH-Sensitivitdt und ein sehr geringes

Driftverhalten. Ein fast Nernstscher Steilheitsfaktor bei geringer Drift wurde mit
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1 Einleitung

TapOs erreicht [117; 119]. Allerdings treten an TapOs nicht zu unterschédtzende
Effekte durch Photosensitivitat auf [120].

Abhidngig von den ionenselektiven Schichten konnen ISFETs nicht nur fiir pH-
Messungen, sondern auch fiir Konzentrationsmessungen anderer Ionen oder

Biomolekiile eingesetzt werden.

1.2.3 Stand der Forschung - pH-Messung auf Basis von CNTs

Jedes Atom einer SWCNT ist Teil der Oberfliche und damit in Kontakt mit
dem umgebenden Medium. Die Elektronenzustiande der gesamten CNT reagieren
somit hoch sensitiv auf Ladungsdnderungen in der Umgebung [121], deshalb und
aufgrund der hohen Ladungstragermobilitdt [24; 25; 85] wird von einem grofien

Anwendungspotential der Nanorohren fiir die Sensorik ausgegangen.

Nur wenige Veroffentlichungen beschreiben explizit einen pH-Sensor auf Basis von
CNTs [9; 67; 122-126]. Dafiir gibt es mehrere Publikationen, die einen beobachteten
Effekt an der verwendeten Funktionalisierung beschreiben oder Gas- [127-132]
oder Biomolekiil-Sensoren [35; 133; 134], aus denen sich geeignete Messgeometrien
ableiten lassen. Die veroffentlichten Messprinzipien lassen sich in optische [36; 135-
139] und elektrochemische Messmethoden [9; 35; 67; 122; 123; 125] unterteilen.

1.2.3.1 pH-abhangige optische Messungen an CNTs

Bei steigender Protonierung wurde an SWCNTs in Losung, die entweder
mit Carboxylgruppen oder Tensiden funktionalisiert sind, ein Absinken der
Absorptionsintensitit der ersten van-Hove-Singularitit [36; 135] beobachtet,
ebenso eine Reduktion der Ramanstreuung [36] und ein Unterdriicken der
Fluoreszenzemission [36; 137; 138]. Die Erhohung des pH-Wertes einer SWCNT-
Suspension fithrt zu Reaktionen der H'-lonen mit Defektgruppen und den

Seitenwidnden, wodurch Valenzelektronen lokalisiert werden.

Die Sensitivitdat und Selektivitdt kann durch eine spezielle Funktionalisierung ver-
starkt werden, beispielsweise durch DNA-Einzelstrange (ss-DNA, engl. single-
stranded DNA) [139]. Die Reaktionen funktionalisierter CNTs werden hauptsach-

lich durch die Funktionalisierung bestimmt.
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1.2 Grundlagen und Entwicklungsstand

Die optischen pH-Messungen mit CNTs lassen sich mit den konventionellen
colorimetrischen pH-Messmethoden vergleichen, fiir die aus dem Prozess jeweils
Proben entnommen werden miissen. Die Indikatorlosung, deren Rolle hier die
CNTs iibernehmen wiirden, verbleibt nach der Messung im Messmedium und
muss mit der Probe entsorgt werden. Die optischen Verfahren weisen aufierdem
den Nachteil auf, dass sich die Nanorohren frei und ohne Tragerstruktur in dem
zu messenden Medium bewegen und nicht direkt handhabbar sind. Die optischen
Verfahren erfiillen daher nicht den Wunsch nach einer reversibel arbeitenden

Sensoranordnung.

1.2.3.2 Elektrische pH-Messung auf CNT-Basis

Es wurden bereits einige elektrochemische Konzepte zur pH-Messung mit CNTs
veroffentlicht, wie z.B. RedOx-Potentialmessungen an einer mit SWCNTs und
Enzymen besetzten Glaskohlenstoff-Elektrode (engl. glassy carbon) [125] oder
Anderungen des elektrischen Widerstands durch aufgespriihte SWCNT-Netzwerke
[122]. Meist basieren die elektrochemischen Sensoren jedoch auf einem FET-
Aufbau, wie er bereits vorgestellt wurde. Dabei sind die CNTs mit Enzymen
[35], Polymeren [9; 67] oder Carboxylgruppen [67; 123] funktionalisiert. Statt eines
Backgates wird ein so genanntes Liquid-Gate in Form einer sich in der Messlosung
befindenden konventionellen Referenzelektrode [140] realisiert. Ein elektro-
chemisch messender CNT-FET-Sensor mit entsprechender Funktionalisierung ist
somit in seinem Aufbau den konventionellen ISFETs sehr dhnlich, wobei die

Funktionalisierung der CNT der ionensensitiven Schicht des ISFETs entspricht.

Unabhéngig von dem Messprinzip des Sensors ist die Funktionalisierung der
Kohlenstoffnanorohren ausschlaggebend fiir das Leistungsverhalten. Sensitivitét,
Selektivitdt, Empfindlichkeit gegeniiber Quereinfliissen, Temperaturempfindlich-
keit, Langzeitstabilitdt und Drift hangen hauptsédchlich von der Funktionalisierung
ab. Zwar ist auch mit nicht-funktionalisierten bzw. nicht-beschichteten Kohlen-
stoffnanordhren eine Messung der Ionenstédrke einer Messlosung moglich, eine Art
Filterfunktion, wie sie z.B. von der Quellschicht einer Glaselektrode gewéhrleistet
wird, erhoht die Selektivitit jedoch entscheidend.
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1.3 Zielsetzung der Arbeit

Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Entwicklung eines Konzeptes zur Ionen-
detektion in Fliissigkeiten, speziell der pH-Messung, mit Hilfe von Kohlenstoff-
nanordhren. Dazu wird eine Prozesskette vorgestellt, die eine moglichst einfache,
reproduzierbare Herstellung solcher Sensoren ermoglichen soll. Mit Hilfe der
entwickelten Prozesskette sollen Modellsensoren realisiert und anschlieffend in
einem geeigneten Messaufbau getestet und charakterisiert werden. Das Gesamtziel

der Arbeit lasst sich daher wie folgt untergliedern:

¢ Entwicklung eines Konzeptes fiir einen pH-Sensor auf Basis von Kohlenstoff-

nanorohren

¢ Entwurf und Realisierung einer Prozesskette zur Herstellung von Modellsen-

soren

* Integration der Modellsensoren in einen Messaufbau und Charakterisierung

der Modellsensoren

Es wird dazu in Kapitel 2 ein neuer Aufbau fiir einen pH-Sensor auf Basis
von CNTs entwickelt, der reversibel arbeiten soll und Quereinfliisse soweit
wie moglich ausschliefst. Reversibilitdt ist eine wesentliche Voraussetzung fiir
eine Sensoranwendung, damit der pH-Wert gedndert werden kann, ohne dass
die Nanorohren oder ihre Funktionalisierung bleibende Beeinflussung erfahren.
In der vorliegenden Arbeit wird daher grundsitzlich von der Notwendigkeit
ausgegangen, die CNTs vom Analyten zu isolieren und die CNTs dadurch einerseits
zu schiitzen und andererseits an dieser Stelle selektive Eigenschaften einzubringen.
Es werden zwei Systemvarianten zum Einbringen der Selektivitit gegeniiber H -

Ionen und der Isolierung der CN'Ts vom Analyten vorgestellt.

Das Konzept wurde auch unter dem Anspruch entwickelt, fiir die Herstellung
einfache, soweit moglich Standardprozesse zu nutzen. Im Kapitel 3 werden die
einzelnen Prozesse untersucht und wenn nétig angepasst. Fiir die Analyse und
Bewertung der Prozessschritte kamen spektroskopische Analysemethoden wie
Raman, XPS, REM und AFM zum Einsatz. AnschliefSend wird der Prozessablauf

anhand der praktischen Untersuchungen festgelegt.
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In Kapitel 4 werden der Liquid-Gate-Testaufbau sowie die ermittelten Belastungs-
faktoren auf die elektrochemischen Messungen dargestellt und anhand der erhalte-

nen Erkenntnisse Messprotokolle festgelegt.

In Kapitel 5 werden die Ergebnisse der elektrochemischen Messungen mit
Standardpuffern vorgestellt und der Funktionsnachweis fiir das Sensorkonzept
erbracht.

Kapitel 6 fasst schliefllich die wesentlichen Ergebnisse der Arbeit zusammen und

gibt einen Ausblick fiir weitere Arbeiten.
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2 Neues Konzept fur den Einsatz von CNTs fur
die pH-Sensorik

Wie in Abschnitt 1.2.3.1 erldutert, ist die optische Messung fiir einen CNT-Sensor
im Rahmen der derzeit zur Verfiigung stehenden Technologien nicht geeignet.
Entweder miissen fiir solche Messungen dem zu analysierenden Medium eines
Prozesses Proben entnommen werden, um diese auszuwerten, wodurch eine
kontinuierliche Prozessiiberwachung nicht moglich ist. Oder im Falle von auf
transparenten Substraten fixierten CNTs miissen die optischen Komponenten zur
Auswertung so weit miniaturisiert werden, dass weder der grofie Vorteil des
Nanomafistabs der CNTs aufgehoben wird noch der Sensor dhnlich einem pH-

Messstreifen je Messung aus dem Medium herausgezogen werden muss.

In den in Abschnitt 1.2.3.2 beschriebenen elektrochemischen Anordnungen sind die
CNTs zwar in Messstrukturen integriert, wodurch zumindest die Grundvoraus-
setzung fiir reversible Messungen gegeben ist. Jedoch liegen in allen Konzepten
aufler [9; 67] die Nanorohren ungeschiitzt in direktem Kontakt mit den Analy-
ten. Grundsétzlich ist eine Funktionalisierung, welche die CNT vom Messmedium
trennt, zu bevorzugen. So kommen allein die pH-sensitiven bzw. -selektiven Eigen-
schaften der Funktionalisierung zum Tragen, ohne unerwiinschte Beeinflussungen
der CNTs. Solch unerwiinschte Beeinflussungen kénnen zum Beispiel durch vorbei-
stromende Medien induzierte elektrische Spannungen in den CNTs [141] sein oder
- insbesondere bei auf Carboxylgruppen basierenden Messungen [67; 122; 123] -

ungewollte zusétzliche Funktionalisierungen durch oxidative Medien.

Carboxylgruppen weisen zwar eine leicht verstiandliche pH-Sensitivitdt auf, aller-
dings kann sich die Anzahl der Gruppen beim Kontakt mit oxidierenden Medien
und damit auch die sensitive Eigenschaft des Aufbaus @ndern. Tenside oder Farb-

stoffe sind fiir langerfristige Messungen ungeeignet, denn die Funktionalisierung
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sollte so gewdhlt werden, dass das Wechseln der Messmedien, was einem wieder-
holten Umspiilen des Sensors mit verschiedenen Medien entspricht, nicht zu einem
Auswaschen der Funktionalisierung fiihrt. Biomolekiile sind weder fiir grofse pH-
Schwankungen noch fiir hohe Temperaturschwankungen geeignet und reagieren
zudem auch auf andere Ionen sensitiv. In wéssriger Umgebung quellende Polymere
sind zwar oxidationsstabil, jedoch aufgrund des Quellens nicht selektiv. Dagegen
verfiigen die leitfadhigen Polymere zwar tiber eine hohe Selektivitat, sind jedoch sehr

oxidationsanfallig.

Die Erfolg versprechendsten Materialien hinsichtlich Selektivitdt und Haltbarkeit
scheinen pH-Gldser oder Keramiken zu sein, wie sie bisher bereits fiir die
konventionelle pH-Sensorik eingesetzt werden. Weder pH-Gldser noch Keramiken
wurden bisher fiir CNT-Sensoren untersucht.

Fiir das weitere Vorgehen wird ein elektrochemisches Konzept gewihlt. Ande-
rungen des pH-Wertes der Messlosung bewirken eine messbare Leitfdhigkeits-
dnderung in den CNTs. Das Konzept wird dabei in das Sensorelement, das die
grundsitzliche Funktion sicherstellen muss, und in die Komponenten zur Ein-
bringung von Selektivitdt gegeniiber einer bestimmten Ionensorte, hier dem pH-
Wert, bzw. zum Schutz der CNTs vor Umgebungseinfliissen untergliedert. Die

grundsétzliche Vorgehensweise des neuen Konzeptes ist in Abb. 2.1 dargestellt.
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2.1 Sensorelement

S pH-Sensor D
auf Basis von SWCNTs

CNT-Netzwerk- Einbringen
Sensorelement der lonenselektivitat

lonenselektives lonenselektive
Substrat Beschichtung

ad Meemasd Haw

=
med lhamaa

Abb. 2.1: Blockdiagramm des neuen pH-Sensor-Konzeptes basierend auf einwandigen Kohlenstoff-
nanordhren.

2.1 Sensorelement

Das eigentliche Sensorelement besteht aus einer metallischen Elektrodenstruktur
und einem CNT-Netzwerk, das die einzelnen Elektroden elektrisch verbindet
(Abb. 2.2). Die CNTs konnen dabei entweder beide Elektroden direkt beriihren
oder durch Biindelung mehrerer kurzer CNTs den leitenden Kanal formen. Aus
Griinden, die in der Prozessentwicklung (Abschnitt 3.2.3) erldutert werden, werden
in dem vorliegenden Konzept die CNTs in Form eines papierartigen Netzwerks
aus einwandigen Kohlenstoffnanordhren in den Aufbau integriert. Das CNT-
Netzwerk wird tiber eine Elektrodenstruktur gelegt, die als Interdigitalstruktur

ausgefiihrt sein kann. Das Substrat, auf dem sich die Elektrodenstrukturen
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befinden, ist entweder selbst isolierend oder durch eine isolierende Schicht
elektrisch von den Elektroden und dem Buckypaper getrennt. Das CNT-Netzwerk
muss iiberwiegend halbleitende CNTs beinhalten und stellt den Halbleiterkanal
zwischen den Elektroden dar. Zusammen mit einer Gate-Elektrode bilden nun die
Elektroden der Interdigitalstruktur, Source und Drain, eine Transistoranordnung.
Das Sensorelement wird in Kontakt mit einem zu messenden Analyten gebracht.

Die Gate-Elektrode wird durch eine Referenzelektrode im Analyten realisiert.

Source
=g
Drain

cenel lheacecad ldecee=

(b)

Abb. 2.2: Schematische Darstellung des Sensorelements (a) bestehend aus Elektroden und CNT-
Netzwerk und (b) des Sensorelementes in Kontakt mit dem Messmedium. Eine
Referenzelektrode dient als Liquid-Gate.

Liegt das Sensorelement in direktem Kontakt mit dem Messmedium, so bildet sich
an der Grenzfldche von Buckypaper und Analyt eine elektrolytische Doppelschicht
aus. Die Doppelschicht wirkt dabei als Gate-Isolator. Abhdngig von den im
Analyten vorliegenden Ladungstrdgern bildet sich an der Grenzschicht eine
Ladung aus, die iiber einen Feldeffekt die elektronischen Eigenschaften der
Kohlenstoffnanoréhren verzerrt und so eine Anderung im Stromfluss durch die
Kohlenstoffnanorohren bewirkt. An Source und Drain wird eine vom Analyten
abhingige Anderung des Stromes durch die Kohlenstoffnanordhren detektiert.

Die elektrolytische Doppelschicht stellt den diinnsten moglichen Gate-Isolator dar.
Der von den Ladungen bewirkte Feldeffekt ist hier also am grofiten. Allerdings
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2.2 Einbringen ionenselektiver Eigenschaften

sind die Kohlenstoffnanorohren dem Messmedium direkt ausgesetzt und somit
anfallig fiir oxidierende Medien, Stromungseinfliisse und Quereffekte durch andere
im Analyten vorhandene Ionen. Die Anordnung kann daher als ionensensitiv,
jedoch nicht als selektiv bezeichnet werden. Sie stellt die Basisanordnung dar, deren

Funktionalitdt Grundlage fiir weitere Optimierungen oder Spezialisierungen ist.

Reproduzierbarkeit und Eindeutigkeit der Messung sind davon abhdngig, inwie-
weit die Kohlenstoffnanoréhren in direktem Kontakt mit dem Messmedium stehen.
Durch Angriff von oxidierenden Medien konnen einerseits Schadigungen an der
Kohlenstoffnanorohren-Struktur entstehen oder zusétzliche Funktionalisierungen
gebildet werden, z.B. COOH-Gruppen. Diese nehmen durch Protonierung bzw.
Deprotonierung durch Wasserstoffionen zusétzlich zu einer bewusst aufgebrachten
Funktionalisierung unbeabsichtigten Einfluss auf den Messwert. Andererseits kon-
nen durch Fluidstromungen elektrische Strome in Kohlenstoffnanoréhren induziert

werden [141] und dadurch ebenfalls das Messergebnis verfilschen.

2.2 Einbringen ionenselektiver Eigenschaften

Zum Einbringen von Selektivitdt gegeniiber einem bestimmten Ionentyp im Analy-
ten, hier H"-Ionen, wurden zwei unterschiedliche Konzeptideen entwickelt. Es
kann entweder iiber den Elektroden und dem Buckypaper eine ionenselektive
Beschichtung aufgebracht werden, wobei der Analyt oberhalb der selektiven Be-
schichtung ist (Abb. 2.4), oder das Substrat selbst besteht aus einem ionenselektiven
Material und der Analyt befindet sich unter dem Substrat (Abb. 2.3).

In beiden Fillen werden die Kohlenstoffnanorthren vor direktem Kontakt mit dem
Messmedium geschiitzt, was die Haltbarkeit und Reversibilitdit der Anordnung
erhoht. Da sich die vorliegende Arbeit speziell mit der Bestimmung des pH-Wertes
beschiftigt, werden vor allem Materialien eingesetzt, die aus den technischen
Losungen zur pH-Messung mit ISFETs (Abschnitt 1.2.2.2) bekannt sind.
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2.2.1 lonenselektives Substrat

Wird ein ionenselektives Substrat eingesetzt, so wird der Messaufbau gewisser-
mafien umgedreht (Abb. 2.3). Der Analyt kommt nicht mit der Kohlenstoff-
nanorohren-Seite sondern mit der Substratseite in Kontakt. Hier bildet sich
je nach Material, z.B. bei als pH-sensitiv bekannten Oxiden, wiederum eine
Oberflachenladung aus. Wird pH-sensitives Glas eingesetzt, so bildet sich an
der Grenzfliche zum Analyten eine Quellschicht aus, in die Ladungstrdager des

Analyten ein- und ausdiffundieren konnen.

In dem Fall ergibt sich eine zusédtzliche Filterwirkung durch die Porengrofle
der Quellschicht. Gleichzeitig ergibt sich durch das Eindringen der Ionen in
die Quellschicht eine Verringerung des Abstands zum Buckypaper, so dass
die Wirkung des Feldeffekts vergroflert wird. Eine optionale Beschichtung des
Buckypapers auf der dem Analyten abgewandten Seite dient nun einzig zur
Erhohung der Haltbarkeit durch Verkapselung.

Source
Drain

mmel Ihaccncd Hacca=d Haa

| 5% 74 A aY
L

Abb. 2.3: Sensorelement auf selektivem Substrat: Das ionenselektive Substrat steht in Kontakt mit
dem Elektrolyt, die Messung erfolgt ,, von unten”.

Da es sich bei pH-Glas um das am intensivsten untersuchte Material fiir die pH-
Messung handelt, scheint diese Konzeptidee zunédchst besonders elegant. Es war

jedoch im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht méglich, pH-Glas in Form von
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planen Wafern zu erwerben, die fiir das lithographische Aufbringen der Elektroden
notwendig sind. (Corning015 beispielsweise, ein pH-sensitives Glas fiir Wafer,
wird seit mehreren Jahren nicht mehr produziert. Insgesamt ist das Interesse an
planen pH-Glédsern seit den 90-er Jahren stark zuriick gegangen.) Es wurden einige
Konzepte zur Herstellung von pH-Wafern angedacht, die Entwicklung der Prozesse
zur Weiterverarbeitung wire jedoch dufierst zeitaufwendig gewesen. Zudem sind
die Eigenschaften der Quellschicht an gesdgten und polierten pH-Glas-Oberflachen
voraussichtlich nicht dieselben von geblasenen Kugelmembranen, daher wurden
pH-Glas-Wafer im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht weiter betrachtet.

Statt pH-Glas konnen auch andere aus der pH-Literatur bekannte Materialien als
Substrat eingesetzt werden, z.B. Al,O3-Substrate. Es hat sich jedoch experimentell
erwiesen, dass Al,O3 -Substrate von 430 ym zu dick sind, um einen Feldeffekt
von auf der Auflenseite angelagerten Ionen auf CNTs auf der Innenseite des
Al,O3 zu messen. Fiir die vorliegende Arbeit wurde daher das Konzept eines
Sensorelementes auf einem ionenselektiven Substrat nicht weiter verfolgt. Es wird
jedoch weiterhin als lohnend angesehen, sobald plane pH-Gladser von geniigend

geringer Dicke und definierten pH-Eigenschaften erhltlich sind.

2.2.2 lonenselektive Beschichtung

Auch eine spezielle Beschichtung iiber den CNTs und den Elektroden (Abb. 2.4)
kann zum Einbringen der Ionenselektivitdt genutzt werden. Vorteilhaft fiir den
Mess-Effekt ist, dass die Beschichtungsdicken im Nanometer-Bereich und damit
weit unter den Dicken von erhiltlichen ionenselektiven Substraten liegen. Die
Beschichtung kann {iiber Diinnschichttechniken wie z.B. chemische Gasphasen-
abscheidung (CVD) oder Sputtern aufgebracht werden. In der vorliegenden Arbeit
werden sowohl gesputterte Schichten untersucht, als auch Schichten, die iiber einen
einfachen Tauchbeschichtungsprozess aufgebracht wurden.

Als Beschichtung konnen z.B. Materialien verwendet werden, die aus der ISFET-
Literatur bekannt sind. Es handelt sich dabei zumeist um Oxide wie Al,Oj3
oder TapOs. An Oxidoberflichen befinden sich dissoziierbare Gruppen, die
vom pH-Wert abhédngig positiv oder negativ geladen sind. Die so ausgebildete
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Abb. 2.4: Sensorelement mit selektiver Beschichtung: Die ionenselektive Beschichtung isoliert die
CNTs und steht in Kontakt mit dem Elektrolyten.

Oberflichenladung bewirkt durch einen Feldeffekt eine Anderung des Stromes
durch die Kohlenstoffnanorshren.

Zudem sind die Kohlenstoffnanoréhren durch die ionenselektive Beschichtung vor
direktem Kontakt mit der Umgebung geschiitzt und die Haltbarkeit des CNT-
Netzwerks und damit des Sensors wird deutlich erhoht. Gleichzeitig werden die

CNTs durch die Beschichtung umweltvertraglich verkapselt.

58



3 Entwicklung der Prozesskette

Zum Aufbau von Modellsensoren wurde eine Prozesskette konzipiert, die auf
bereits veroffentlichten Einzelprozessen zur Handhabung von CNTs aufgebaut
wurde [9; 90; 122; 123; 136; 137; 142-160]. Dabei ist zu beachten, dass viele
der publizierten Methoden, obgleich sie ein bestimmtes Problem weitgehend
zufriedenstellend l6sen, eine oder mehrere FEigenheiten aufweisen, die sich
negativ auf die nachfolgenden Prozessschritte auswirken. Zudem muss fiir
eine zusammengestellte neue Prozesskette Aufwand und Nutzen in einem

ausgewogenen Verhdltnis stehen.

Ausgehend von einem CNT-Rohmaterial in Pulverform, wie es kommerziell
erhéltlich ist, zeigt Abb. 3.1 den grundsétzlichen Ablaufplan des Prozesses sowohl
im Hinblick auf eine moglichst einfache Prozessfithrung als auch auf gute
elektrische Eigenschaften und Kontaktierung.

Kommerzielles CNT-Rohmaterial enthidlt grofle Mengen an Verunreinigungen
wie amorphen Kohlenstoff, Katalysatorpartikel etc. Daher ist eine Reinigung des
Rohmaterials erforderlich (Abschnitt 3.2.2). Fiir den Reinigungsprozess wird das
CNT-Rohmaterial iiblicherweise in einem Losungsmittel oder in einer Tensidlosung
suspendiert und individualisiert. Durch Ultrazentrifugation der Suspension setzen

sich die Verunreinigungen ab.

Nach bisher bekannten Herstellungsprozessen besteht CNT-Rohmaterial immer
aus einer Mischung von Nanorohren unterschiedlicher Dicke und Chiralitat
und damit einer Mischung unterschiedlicher elektronischer Eigenschaften. Das
Verhiltnis von metallischen zu halbleitenden CNTs liegt bei etwa 1:2. Ein
Separationsprozess, der die CNTs nach ihren elektronischen Eigenschaften trennt,
ist also fiir elektronische Bauteile essentiell (Abschnitt 3.2.3). Suspensions- und

Separationsprozess bedingen sich dabei gegenseitig. Wichtige Parameter sind hier
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Abb. 3.1: Entwurf der neuen Prozesskette mit Bezug auf die gegenseitige Beeinflussung der

Einzelprozesse.

die Lange der CNTs, die Art der Funktionalisierung und Schdadigungen der CNTs,

die sich aus den Prozessen ergeben und alle folgenden Prozessschritte beeinflussen.

Nach der Separation folgt die Abscheidung der CNTs, um sie in einen bestimmten
Aufbau zu integrieren (Abschnitt 3.3.1). Die Art der Abscheidung sowie die sich
ergebende Geometrie hdngen von den elektronischen Eigenschaften der CNTs, der

Methode der Suspendierung sowie der Separation ab.
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3.1 Substrat

Nach der Abscheidung miissen Funktionalisierungen, die fiir die Separation
oder Suspendierung notwendig waren, wieder entfernt werden, da sie die
elektronischen Eigenschaften des Aufbaus iiblicherweise mindern. Zudem kénnen
die elektronischen Eigenschaften der CNTs selbst nochmals verbessert werden.
Dabher ist hier ein geeigneter Nachoptimierungsschritt zu wahlen (Abschnitt 3.3.2),
der je nach angewandter Methode entweder vor oder nach dem Aufbringen
einer selektiven Schicht (Abschnitt3.4) erfolgen muss. Schliefilich folgt die

Kontaktierung des Bauteils und der Einbau in die Messumgebung.

In den folgenden Unterkapiteln wird auf die verwendeten Materialien, die
einzelnen Prozessschritte sowie auf ihre Auswirkung auf das Ergebnis bzw.
auf folgende Prozessschritte genauer eingegangen und aus den theoretischen
Betrachtungen und experimentellen Ergebnissen der Prozessablauf (Abschnitt 3.5)
festgelegt.

3.1 Substrat

Das Substrat, auf dem die Modellsensoren aufgebaut werden sollen, besteht aus
einem Saphir-Substrat (Al,O3) mit Interdigitalstrukturen aus Gold. Al,O3 wurde
aus mehreren Griinden als Substrat gewdhlt. Zum einen aufgrund der Konzeptidee,
das Sensorelement auf einem ionenselektiven Substrat aufzubauen, zum anderen,
weil Leckstrome, wie sie bei Siliziumchips wegen zu diinner oder schadhafter

Siliziumoxid-Schicht auftreten konnen, ausgeschlossen sind.

Die Al,Os -Einkristall-Wafer mit einer Dicke von 500 ym wurden von MTI
Corporation, VA, USA bezogen und beim Institut fiir Mikrotechnik Mainz GmbH
(IMM) mit den Elektrodenstrukturen versehen (Abb. 3.2a). Dazu wurde als
Haftvermittler eine 10 nm dicke Titan-Schicht aufgebracht und dariiber 300
nm Gold als eigentliches Elektrodenmaterial aufgedampft. Per Lithographie und
Lift-Off-Prozess wurden die Interdigitalstrukturen realisiert. Aus jedem Wafer
wurden 20 Substrate erzeugt, auf jedem Substrat befinden sich vier Interdigital-
Elektroden (Abb. 3.2b) mit je 3, 4, 5 und 6 um Elektrodenabstand (E3 -
E6). Es wurden hauptsdchlich mit den Elektrodenfeldern mit 4 ym Abstand
Untersuchungen durchgefiihrt (Abb. 3.2c), ein Vergleich der Ergebnisse fiir
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3 Entwicklung der Prozesskette

verschiedene Elektrodenabstdnde konnte im Rahmen der vorliegenden Arbeit aus

Zeitgriinden nicht durchgefiihrt werden.

(b) (c)

Abb. 3.2: (a) Strukturierter Al,Os -Wafer mit 20 Substraten mit je vier Elektrodenstrukturen,
(b) Al,O3-Substrat mit Gold-Elektrodenstrukturen E3 - E6, (c) Elektrodenstruktur E4 mit
einem Elektrodenabstand 4 ym.

Einzelne CNTs, die beide Elektroden kontaktieren sollen, miissen mindestens so
lang sein wie der Elektrodenabstand, wenn sie senkrecht zu den Interdigital-
Elektroden ausgerichtet sind, bzw. wesentlich ldnger als der Elektrodenabstand,
wenn keine Ausrichtung vorliegt. Ausgehend davon, dass in CNT-Material zu

einem Drittel metallische CNTs vorliegen, ist die Gefahr eines Kurzschlusses hier
sehr hoch.

Sollen die CNTs senkrecht zu den Elektrodenstrukturen ausgerichtet abgeschieden
werden, bietet sich die Dielektrophorese (DEP) an. Andererseits steigt hierdurch
das Risiko eines Kurzschlusses noch weiter an, da die dielektrophoretische Kraft,
die die Abscheidung und Ausrichtung der CNTs bewirkt, auch bei niedrigen
Frequenzen fiir metallische CNTs stdrker ist als fiir halbleitende CNTs [154; 161].
Metallische CNTs werden daher wiahrend der DEP generell schneller abgeschieden.
Eine Separation der Ausgangssuspension nach elektronischen Eigenschaften ist
also zwingend erforderlich. Durch die Separation bzw. die dafiir benétigte
Ultraschallbehandlung kommt es jedoch zu einer Langenverkiirzung der CNTs
durch Aufbrechen der C-C-Bindungen.

Sind die CNTs wesentlich kiirzer als der Elektrodenabstand, so werden die
leitenden Kanéle durch Perkolation, also das Aneinanderlagern der kurzen CNTs

aneinander gebildet (Abb. 3.3). Bei einem Anteil von einem Drittel metallischer
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3.1 Substrat

CNTs ist dabei die Wahrscheinlichkeit gering, dass es zu einem Kurzschluss kommt,
denn ein Kanal aus aneinander liegenden halbleitenden und metallischen CNTs
ist insgesamt immer noch halbleitend. Zudem kann ein wesentlich einfacherer
Abscheidungsprozess gewdhlt werden, da eine Ausrichtung der CNTs nicht
unbedingt notwendig ist.

(@)
(b)
()

Abb. 3.3: Der elektrische Kanal zwischen den Elektroden wird durch Aneinanderlagerung von
CNTs gebildet. Der Kanal kann (a) rein halbleitend sein oder er besteht (b) aus einem
Gemisch aus halbleitenden und metallischen CNTs, wobei metallische CNTs die aktive
Lédnge des halbleitenden Kanals verkiirzen. Je grofler der Anteil an metallischen CNTs ist,
desto grofer ist die Moglichkeit, (c) einen Kurzschluss zu erzeugen.

Allerdings besteht die sensitive Flache des Bauteils aus den halbleitenden CNTs,
da nur diese auf Anderungen der Elektronenstruktur reagieren. Ein Drittel
metallischer CNTs stellt damit eine deutliche Verringerung der sensitiven Flache
dar. Sobald die Anzahl an CNTs zunimmt und das Buckypaper, z.B. aus Griinden
der leichteren Handhabung (Abschnitt 3.3.1.3), dicker wird als eine CNT-Lage,
steigt zudem auch die Gefahr eines Kurzschlusses wieder. Eine Separation der
CNTs nach elektronischen Eigenschaften ist daher weiterhin wiinschenswert.

Aufgrund der fiir die Separation notwendigen Ultraschallbehandlung zur Her-
stellung einer hochkonzentrierten CNT-Suspension und der dadurch bedingten
Verkiirzung der CNTs wurde die Integration der Nanorohren in Form eines CNT-

Netzwerkes (,,Buckypaper”) gewihlt.
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3 Entwicklung der Prozesskette

3.2 Ausgangsmaterial

3.2.1 CNT-Rohmaterial

Versuche wurden mit CVD-, CoMoCat- und Bogenentladung-CNT-Rohmaterial
durchgefiihrt. Im Abschnitt 1.2.1.2 wurden die Herstellungsmethoden und die
grundsitzlichen Eigenschaften der jeweiligen CNT-Materialien bereits beschrieben.
Das CVD- als auch das CoMoCat-CNT-Rohmaterial wurde in Pulverform bezogen
und an beiden Materialien wurden Suspendierungs- und Separationsversuche
durchgefiihrt.

Die CVD-CNTs von Chengdu Organic Chemicals Co., Chengdu, China, wurden
aufgrund ihrer vergleichsweise hohen Ldnge von 5 - 30 um gewdhlt, sowie
wegen des geringen Preises bei vom Hersteller angegebenen 90 % SWCNTs
im Material. Wahrend der mit dem CNT-Material durchgefiihrten Suspensions-
und Separationsprozesse zeigte sich jedoch, dass das Material nur schwer
suspendiert werden kenn und nach vergleichsweise kurzer Zeit aus der Suspension
ausfallt. Fir die gewdhlte Separationsmethode ist es jedoch, wie in Abschnitt
3.2.3.2 erldutert, notwendig, dass eine hochkonzentrierte Suspension vereinzelter
SWCNTs vorausgesetzt werden kann. Die Separation konnte keine iiberzeugenden
Ergebnisse liefern, was auf eine starke Verflechtung der CNTs sowie einen
hohen Anteil an Verunreinigungen und wahrscheinlich eine hohe Defektdichte
zuriickgefiihrt wurde. Die CVD-CNTs von Chengdu wurden daher als ungeeignet

eingestuft.

CoMoCat-CNTs von SouthWest NanoTechnologies Inc. (SWeNT), OK, USA, haben
nach Herstellerangaben aufgrund des bei der Herstellung eingesetzten Katalysators
einen Anteil an (6,5)- bzw. (7,5)-CNTs von circa 50 % der gesamten SWCNT-Menge.
Fiir weitere Separationsexperimente wurden aufgrund des natiirlichen hohen
Anteils eines Chiralitdtstyps deutlich bessere Ergebnisse erwartet. Das konnte in
Abschnitt 3.2.3.2 auch nachgewiesen werden.

Allerdings konnte von der Firma Nanolntegris Inc., IL, USA, bereits separiertes
Bogenentladung-CNT-Material erworben werden, das aufgrund der dadurch
moglichen Zeitersparnis und zur Steigerung der Reproduzierbarkeit fiir die

weiteren Experimente verwendet wurde.
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3.2 Ausgangsmaterial

So genannte Super-Growth Nanotubes SGNTs des National Institute of Advanced

Industrial Science and Technology (AIST), Tsukuba, Japan, wachsen auf einem
Substrat als Nanorohren-Wald (Abb. 3.4) auf. Der Wasserdampf-unterstiitzte CVD-
Prozess liefert bis zu 2,5 mm hohe CNTs mit einer sehr geringen Defektdichte

und einer maximalen Wachstumsgeschwindigkeit von Lmmy o in. Im Hinblick auf

lange, sowohl Source als auch Drain kontaktierende CNTs wurde das SGNT-

Material in Suspensions- und Separationsversuchen untersucht.

Abb. 3.4: Super-Growth Nanotubes von AIST [12].

Tabelle 3.1 fasst die untersuchten CNT-Materialien zusammen und zeigt eine

Wertung hinsichtlich der Eignung fiir den weiteren Einsatz ((-): ungeeignet, (0)

grundsétzlich geeignet, jedoch nicht weiterverwendet, (+) gut geeignet).

Bezeichnung Firma Herstellung Weiterverwendung
51212 Chengdu Organic CVD -
Chemicals
CoMoCat SWNT SWeNT CoMoCat-CVD 0
Super-Growth AIST Wasserdampf -
Nanotubes untersttitzte CVD
IsoNanotubes-S Nanolntegris Bogenentladung +

Tab. 3.1: Zusammenstellung der untersuchten CNT-Materialien und Eignung zur weiteren

Verwendung.
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3 Entwicklung der Prozesskette

3.2.2 Gereinigte CNT-Suspension

Sowohl die Reinigung als auch spétere Prozessschritte wie Separation oder
Integration der CNTs erfordern eine Aufbereitung der CNTs in suspendierter Form.

Der Reinigungsprozess kann in zwei Teilprozesse unterteilt werden:

1. Suspendierung des Rohmaterials und

2. Extraktion der Verunreinigungen.
Die Suspendierung besteht dabei aus drei zeitgleich durchgefiihrten Schritten:

* Vereinzelung der CNTs aus Biindeln,
¢ Abspaltung von Katalysator- und Fremdpartikeln und

e Stabilisierung der vereinzelten CNTs durch eine Funktionalisierung, z.B.

Anlagerung von Tensiden um die CNTs.

Die Vereinzelung kann mechanisch mit Hilfe von Ultraschall oder High-
Shear-Mixing erreicht werden. Dabei wird durch Ultraschall eine extrem hohe
Konzentration an vereinzelten CNTs in der Suspension erzeugt. Allerdings fiihrt
die Ultrabeschallung auch zu einer deutlichen Langenreduzierung der CNTs. Das
High-Shear-Mixing [137] stellt eine sanftere Suspendierungsmethode dar, wobei die
Langen der vereinzelten CNTs weniger verkiirzt werden. Die Ausbeute, d.h. die
Konzentration an individualisierten SWCNTs in der Suspension, ist aber ebenfalls
um ein Vielfaches geringer. Zumeist wird das High-Shear-Mixing daher durch

oxidative Medien unterstiitzt [162].

Nach der Vereinzelung der CNTs muss eine erneute Biindelung vermieden werden.
Das kann z.B. durch Tenside geschehen, die sich sofort nach der Vereinzelung an
die CNTs anheften. Bei dem amphiphilen Salz SDS (Natriumdodecylsulfat, engl.
sodium dodecyl sulfate), einem der bekanntesten Tenside zur CNT-Suspendierung,
haften sich die hydrophoben Gruppen an die CNTs an, wihrend die hydrophilen
Gruppen dem Wasser zu gewandt sind. So wird die Suspension stabilisiert. Andere
Funktionalisierungen schliefsen z.B. das Umwickeln mit DNA-Gruppen oder auch
kovalente Funktionalisierungen durch Sduregruppen ein. Fiir die Prozesskette ist
es wichtig, die Funktionalisierung nach der Integration der CNTs in den Aufbau
wieder entfernen zu konnen. Zudem soll die Induzierung von Defekten weitgehend

vermieden werden. Somit konnen kovalente Funktionalisierungen ausgeschlossen
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3.2 Ausgangsmaterial

werden, aber auch Funktionalisierungen, die zwar nicht-kovalent sind, aber auf
einem Umwickeln der CNTs beruhen. Die Funktionalisierung spielt auch fiir die in
Abschnitt 3.2.3 beschriebene Separation eine grofse Rolle und muss davon abhingig

gewdhlt werden.

CNTs konnen auch durch oxidative Prozesse gereinigt werden wie Gasphasen-
Oxidation [145; 146; 163] oder Sdurebehandlung [147; 148; 164], oft unterstiitzt
durch Ultraschall oder High-Shear-Mixing. Nachteilig ist dabei, dass auch die
Nanorohren oxidiert und teilweise erheblich geschddigt werden. In [148] wurde
gezeigt, dass durch die Oxidationsprozesse der mittlere Durchmesser des CNT-
Materials steigt, CNTs mit kleinem Durchmesser werden zerstort. Die eingesetzten
Materialien zur Oxidation sind teilweise schwierig zu handhaben und fiir viele
Folgeprozesse ungiinstig. Die Entfernung der Sduren an den CNTs kann zwar durch
Glithen im Hochvakuum erfolgen [148; 164; 165], nach dem Reinigungsprozess
liegen die CNTs jedoch nicht mehr in Suspension vor, was fiir die Separations-
und Abscheidungsprozesse notwendig ist, sondern in gefilterter oder getrockneter
Form. Die Reinigung durch oxidative Methoden wurde daher in der vorliegenden
Arbeit nicht weiter verfolgt.

Die Extraktion der Verunreinigungen aus der CNT-Suspension geschieht durch
Ultrazentrifugation. Verunreinigungen und grofse Biindel sowie ungeniigend mit
Tensiden besetztes Material scheidet sich dabei am Boden der Zentrifugenrohren

ab. Der Uberstand enthilt vereinzelte CNTs wie auch kleinere Biindel.

Experimentelle Ergebnisse

Sowohl Ultraschall als auch High-Shear-Mixing in Tensidlosungen wurden fiir
die vorliegende Prozesskette untersucht. In der vorliegenden Arbeit wurde
wegen des folgenden Separationsprozesses das Tensid SC (Natriumcholat, engl.
sodium cholate) zur Stabilisierung der Suspension gewé&hlt, worauf auf S.73 ndher
eingegangen wird. Nach der Ultrazentrifugation des ultrabeschallten Materials war
der Uberstand immer noch tief schwarz, was auf eine sehr groie Konzentration von
suspendierten CNTs hinweist. Dagegen war bei High-Shear-Mixing-Suspensionen
der Uberstand kaum sichtbar grau geférbt.

Die Methode zur Suspendierung sowie die notwendige Funktionalisierung

bestimmen mafigeblich die folgenden Prozesse. Dabei muss Konzentration
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gegen Liangendnderung abgewogen werden. Es zeigte sich eindeutig, dass fiir
Prozesse, die eine grofie Konzentration an CNTs erfordern, wie der nachfolgende

Separationsprozess, nur Ultraschall zur Vereinzelung des CNTs in Frage kommt.

Die gewdhlte Art der Funktionalisierung bestimmt die Suspensionsqualitdt und die
Separation, ebenso werden die spéteren elektronischen Eigenschaften der Proben
durch die Funktionalisierung beeinflusst. Im Falle von Tensiden, die elektrisch
isolierend wirken, kann die Qualitdt der Kontaktierung durch Spiilen deutlich

verbessert werden, da die Moglichkeit der Defunktionalisierung gegeben ist.

3.2.3 Separierte CNT-Suspension

CNT-Material enthilt circa ein Drittel metallische CNTs, die beim Aufbau von
Halbleiter-Bauteilen stérend wirken. Das grofite Hindernis fiir das Hochskalieren
von Feldeffekt-Transistoren mit einwandigen Nanorohren ist die Schwierigkeit,
rein halbleitende SWCNTs zu gewinnen, um einen elektrischen Kurzschluss durch
metallische SWCNTs zu vermeiden [142].

Die bisher veroffentlichten Separationsmethoden lassen sich in zwei Hauptgruppen

untergliedern:

¢ Separationsprozesse an abgeschiedenen CNTs und

* Separationsprozesse in Suspension.

Prozesse an abgeschiedenen CNTs wie selektives Atzen [144] oder elektrisches
Durchbrennen (engl. electrical breakdown) [142; 143] schlieffen zumeist eine
Schadigung aller CNTs unabhédngig von ihrer elektronischen Eigenschaft mit ein.
Bei einem Anteil von einem Drittel metallischer CNTs, die entfernt oder modifiziert
werden sollen, ergibt sich eine betrdchtliche Beeinflussung und u. U. Schadigung
der in Nachbarschaft abgeschiedenen halbleitenden CNTs. Zudem beziehen die
Prozesse sich hauptsédchlich auf die CNTs an der Oberfldche eines Aufbaus. Handelt
es sich dabei um ein Buckypaper, so wird nur die oberste Lage modifiziert. Aus
diesen Griinden wird der Einsatz der Prozesse an abgeschiedenen CNTs nur zur

Nachoptimierung eingesetzt und im Abschnitt 3.3.2 behandelt.

Ziel der Separation im vorliegenden Prozess ist es, noch vor der Integration der

CNTs in den Aufbau ein CNT-Ausgangsmaterial mit geeigneten elektronischen
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Eigenschaften herzustellen. Separationsmethoden in Suspension stellen grundséatz-
lich die Moglichkeit in Aussicht, Ausgangsmaterialien zu erzeugen, die frei fiir
alle folgenden Prozesse genutzt werden konnen. Die Separation gilt jedoch bei den

meisten beschriebenen Prozessen nur fiir einen Typ der CNTs.

Die Separationsmethoden in Suspension konnen weiterhin unterteilt werden in
chemische Methoden, die auf einer selektiven Funktionalisierung beruhen [136;
149-152], und in Methoden, die auf der Nutzung der elektrischen Polarisierung
oder Oberflachenladung beruhen [153; 155; 156].

Neben dem vorrangigen Ziel, halbleitende SWCNTs zu separieren, soll der

gewdhlte Separationsprozess folgende Anforderungen erfiillen:
* Der Prozess soll

— skalierbar sein und

— kompatibel mit SWCNTs aller Langen und jeden Durchmessers.
* Die genutzte Funktionalisierung soll

— nicht-kovalent und

— reversibel sein.
* Das separierte Material soll nach der Separation

— frei nutzbar sein

— oder direkt in einem geeigneten Aufbau integriert sein.

Im Folgenden sollen zwei Methoden zur Separation in Suspension oder aus der

Suspension heraus fiir den zu entwickelnden Prozess bewertet werden:

1. Dielektrophorese nach [153] und

2. Separation aufgrund selektiver Co-Tensid-Funktionalisierung nach [150].

3.2.3.1 Dielektrophorese

Bei der Dielektrophorese werden in einem bestimmten Frequenzbereich die metal-
lischen SWCNTs auf eine Elektrodenstruktur gezogen, wahrend die halbleitenden
abgestoflen werden (Abb. 3.5). Die Separation bezieht sich also auf metallische

CNTs, wobei die separierten CNTs auf einem Elektrodenfeld fixiert sind und nicht
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3 Entwicklung der Prozesskette

frei fiir weitere Prozesse zur Verfiigung stehen. Die Umkehrung des Prozesses, also
die Anziehung von halbleitenden und Abstoffung von metallischen CNTs ist nicht

moglich.

(a) (b)

Abb. 3.5: Unterhalb einer bestimmten Ubergangsfrequenz w. werden sowohl halbleitende als auch
metallische CNTs durch die Feldlinien angezogen (a), oberhalb dieser Frequenz werden
die halbleitenden CNTs abgestofien (b), so dass sich rein metallische Kanéle zwischen den
Elektroden bilden [154].

Eine zunidchst angedachte Moglichkeit war das vollstindige Herausziehen
metallischer CNTs aus einer Suspension, so dass in der Suspension nur halbleitende
CNTs verbleiben. Das ist allerdings auf der einen Seite dufierst zeitaufwendig,
denn selbst wenn die Suspension in einem Kreislauf iiber die Elektrodenstruktur
gepumpt wird [166], ist der Bereich, der durch die Feldlinien erreicht wird,
extrem gering. Zudem kommt es nach der Abscheidung einer bestimmten Anzahl
metallischer CNT-Kandle zwischen den Elektroden zu einer Sittigung, nach der
keine weitere Anlagerung von CNTs mehr erfolgt. Stattdessen werden u. U. die
Elektroden verbrannt. Die Separation mittels ,dielektrophoretischem Filtern” wird
somit als zeitaufwdndig angesehen sowohl hinsichtlich der weiteren Entwicklung
des Prinzips bis zur Durchfiihrbarkeit als auch in der Durchfiihrung selbst und wird

deshalb nicht weiter verfolgt.

3.2.3.2 Separation aufgrund selektiver Funktionalisierung

Separationsprozesse aufgrund selektiver Funktionalisierung sind hier erfolg-

versprechender. Einige der beschriebenen Methoden fiihren zu einer selektiven
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3.2 Ausgangsmaterial

Funktionalisierung eines CNT-Typs. Durch Ultrazentrifugation oder (Gel-)Elektro-
phorese erfolgt anschlieffend die Auftrennung. Die funktionalisierten CNTs bleiben
im Falle der Ultrazentrifugation im Uberstand, wihrend der Rest sedimentiert.
Dabei kommt es vor allem auf die Wahl der Funktionalisierung an, die den Typ
des separierten CNT-Materials bestimmt. Auch die folgenden Prozesse und die
Handhabung werden durch die Funktionalisierung beeinflusst, beispielsweise
dadurch, ob es fiir spdatere Anwendungen notwendig ist, die Funktionalisierung
wieder zu entfernen, und ob eine Entfernung der gewdhlten Funktionalisierung
moglich ist. Methoden, die sich auf die Separation von metallischen CNTs beziehen,
oder Methoden, die auf kovalenter Funktionalisierung basieren, wurden aus bereits

genannten Griinden ausgeschlossen.

Die bisher einzige bekannte Methode zur Aufbereitung von sowohl metallischen
als auch halbleitenden CNTs beruht auf einer Typ-abhdngigen Funktionalisierung
aller CNTs [150]. Das CNT-Rohmaterial wird in einer wdssrigen Losung
zweier verschiedener Tensidarten (Co-Tensid-Losung) suspendiert, wobei sich die
Tensidmolekiile abhdngig von der Elektronenstruktur der CNTs anlagern. Da die
Methode auf der Funktionalisierung mit Tensiden beruht, ist grundséatzlich auch
die Moglichkeit zur De-Funktionalisierung gegeben. In einer Dichtegradienten-
Ultrazentrifugation (DGU) werden die CNTs in metallische und halbleitende
Fraktionen aufgespalten (Abb. 3.6).
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Abb. 3.6: Prinzip der durch Co-Tensid-Funktionalisierung bedingten Dichteaufspaltung per DGU.

Geloste Makromolekiile werden in einer Ultrazentrifuge anhand ihrer Sedi-

mentationsgeschwindigkeit unter dem Einfluss starker Zentrifugalkrifte sortiert
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3 Entwicklung der Prozesskette

(Abb. 3.7). Die Molekiile sedimentieren mit unterschiedlicher Geschwindigkeit
im Losungsmittel, solange die Dichte der Probe grofier ist als die Dichte des
Losungsmittels, und zwar umso schneller, je grofier der Dichteunterschied der
CNTs zum umgebenden Medium ist. Das Trennprinzip beruht darauf, dass die
Teilchen im Schwebezustand verharren, wenn ihre Dichte mit der des umgebenden

Mediums tibereinstimmt [167].

Zentrifugationsdauer

WHL

Abb. 3.7: Prinzipskizze der Sedimentation in einem Dichtegradienten. Die funktionalisierten
CNTs verharren im Schwebezustand, sobald ihre Dichte mit der des umgebenden
Dichtemediums iibereinstimmt. Die Fotos zeigen jeweils die korrespondierenden
Zustande bei der CoMoCat-CNT-Suspension.

Zentrifugationskraft

Bei mit bestimmten Tensiden eingekapselten SWCNTs ermoglicht ein Zusammen-
hang zwischen Struktur und Dichte der Nanorohren ihre Separation nach Durch-
messer und Bandliicke. Dabei folgt auf den Vereinzelungs- und Dispergierprozess
ein kurzer Reinigungsschritt durch Ultrazentrifugation und zuletzt eine Dichte-
gradienten-Ultrazentrifugation in einem Iodixanol-Gradienten!. Die von Tensiden
umbhiillten Nanordhren bilden jeweils ihrer Dichte entsprechende Banden. Es wur-
den zwei Hauptgruppen von Tensiden hinsichtlich einer méglichen Separation von

Nanorodhren nach ihren elektronischen Eigenschaften untersucht (Abb. 3.8, [150]:

e amphiphile anionische Alkylsalze (Sodium Dodecyl Sulfate SDS, Sodium
Dodecylbenzenesulfonate SDBS etc.) und

¢ Gallensalze (Sodium Cholate SC, Sodium Deoxycholate SDC etc.).

odixanol wurde in den 1990er Jahren als Réntgen-Kontrastmedium entwickelt und ist unter dem
Namen OptiPrep kommerziell als eine 60 %(w/v) Losung in Wasser erhaltlich. Iodixanol wird
wegen seiner verglichen mit anderen Dichtegradientenmedien einfachen Handhabbarkeit vor
allem in biologischen Dichtegradienten-Zentrifugationen eingesetzt [168].
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3.2 Ausgangsmaterial

SDBS gekapselte CoMoCat-SWCNTs konvergieren durch die Dichtegradienten-
zentrifugation zu einer schmalen schwarzen Bande, d.h. es erfolgt keine Separation

nach Durchmesser oder Bandliicke.

SC gekapselte CoMoCat-SWCNTs dagegen zeigen nach der DGU mehrere farbige
Banden, was auf eine Separation der SWCNTs nach Durchmesser und Bandliicke

hinweist .

SC bedeckte SWCNT SDS bedeckte SWCNT

Ho"

Abb. 3.8: Molekiilstruktur und schematische Darstellung der Anlagerung der SC- bzw. SDS-
Molekiile an einer CNT. Abhédngig von der Funktionalisierung kommt es zu einer
Auftrennung der Durchmesser. (Aufnahmen der DGU-CNT-Separationsergebnisse mit SC
bzw. SDS aus [150])

Da SWCNTs mit kleinerer Bandliicke tendenziell bei grofieren Dichten eine Bande
bilden, sind wegen des reziproken Zusammenhangs zwischen Durchmesser und
Bandliicke SWCNTs mit grofierem Durchmesser bei grofSeren Dichten konzentriert.
Biindel und nicht suspendierte Materialien sedimentieren tiefer im Gradienten in
einer schwarzen Bande. Bei anderen Gallensalzen bzw. anionischen Alkylsalzen
ergeben sich analoge Ergebnisse. Dabei ist ausschlaggebend, wie die Tenside
sich auf den Nanordhren anordnen. SC lagert sich entsprechend der chemischen
Struktur flachig auf der CNT-Oberflache an, wahrend SDS oder SDBS mit dem
hydrophoben Ende an der Nanorohre hdngt und die hydrophilen Kopfe in

Richtung der umgebenden Fliissigkeit ausgerichtet sind.

Beim Einsatz einer Co-Tensid-Losung aus Gallensalzen und anionischen Alkyl-

salzen konkurrieren die Salze um die Anlagerung auf den Nanoréhren, wobei SC-
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3 Entwicklung der Prozesskette

Molekiile aufgrund ihrer Struktur offensichtlich grofiere Affinitdt zu metallischen
Nanorohren haben [17], sich dagegen bei halbleitenden SWCNTs durch SDS
verdrdangen lassen. Daraus resultiert eine Separation nach der elektronischen
Leitfahigkeit (Abb. 3.9), die zwei farbige Hauptbanden ergibt, die metallische bzw.
halbleitende SWCNTs enthalten. Die graue Region darunter enthélt kleinere Biindel
oder nur unvollstindig funktionalisierte SWCNTs, die untere schwarze Bande

enthélt grofiere Biindel und nicht suspendiertes Material.

halbleﬂend ) & \Y
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Abb. 3.9: Die Verdrangung von SC durch Zugabe von SDS ist abhidngig vom elektronischen Typ der
besetzten Nanorohre. (Aufnahme des DGU-CNT-Separationsergebnisses mit einer SDS-
SC-Tensidlosung aus [150])

Experimentelle Ergebnisse

1 ¢/, Rohmaterial wurde zunédchst in einer 20 ¢/, SC-Losung suspendiert und
in einem Ultrazentrifugationsschritt vorgereinigt. Die gereinigte CNT-Suspension
wurde mit einer 20 8/, SDS-Losung im Verhéltnis SDS:SC=1:4 gemischt und
eine Iodixanol-Konzentration von 275 8/; eingestellt. In den Zentrifugenrohrchen
wurden zwei Schichten mit Iodixanol-Losungen desselben Tensid-Verhaltnisses
(20¢/)) eingestellt, die Konzentration des Dichtemediums betrug 150 ¢/, bzw. 300 ¢/;.
Nach einer Diffusionszeit von 18 Stunden stellt sich ein kontinuierlicher Gradient
ein. Anschliefend wurde am Boden ein Stop-Layer aus einer Iodixanol-Tensid-
Losung (600 8/;) eingespritzt und tiber den Dichtegradienten eine Wasser-Tensid-
Losung als Over-Layer geschichtet. Die SWCNT-Tensid-lodixanol-Suspension
wurde in den Dichtegradienten eingespritzt (Abb. 3.10).

Die Ultrazentrifugation wurde an einer Beckman Coulter Ultrazentrifuge L7-55
(Rotor: SW 41 Ti) am Institut fiir Grenzflachenbiologie (IBG) des KIT durchgefiihrt.
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3.2 Ausgangsmaterial

Wiéhrend der DGU bildeten sich je nach Herstellungstyp und Konzentration der
CNT-Suspension farbige Banden, aus denen die separierten SWCNTs fraktioniert
werden konnten.

N
o
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mit eingespritzter
CNT-Schicht

Grenzflache
zwischen Gradient
und Over-Layer

Gradient
CNT-Schicht — >

Tiefe im Zentrifugenréhrchen /mm
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Grenzflache
zwischen Gradient
und Stop-Layer

1 vor Einspritzen
der CNT-Schicht
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Konzentration des Dichtemediums / (g/cm?)

Abb. 3.10: Foto und schematische Darstellung des Dichtegradienten mit eingespritztem CNT-Layer.

Bei Suspensionen, die mittels High-Shear-Mixing dispergiert wurden, um die
urspriingliche Lange der CNTs moglichst zu erhalten, waren keine farbigen Banden
zu erkennen, was hauptsédchlich an der extrem geringen Konzentration an CNTs lag
(Abb. 3.11). Lediglich auf dem Stop-Layer war eine hellgraue Bande zu erkennen.
Das High-Shear-Mixing ist fiir den Separationsprozess aufgrund der geringen

Konzentration ungeeignet.

Es wurden Experimente mit zwei verschiedenen zwei Stunden lang Ultraschall-
suspendierten CNT-Materialien durchgefiihrt:

* CoMoCat-CNTs von SWeNT und
e CVD-CNTs von Chengdu-Organics.

Bei dem SWeNT-Material ergab sich bereits nach flinfstiindiger Ultrazentrifugation
ein relativ breiter violett-farbener Bereich. In den folgenden 16 Stunden zeigten sich
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3 Entwicklung der Prozesskette

Abb. 3.11: Separationsergebnis einer mittels High-Shear-Mixing suspendierten Suspension. Die
schwach konzentrierte Suspension zeigt keine farbigen Banden, das gesamte Material
sackt auf die Stop-Layer-Grenze.

immer klarer definierte Banden, die eine relativ hohe Intensitdat haben (Abb. 3.12,
Ultrazentrifugenrohrchen 4 (UZR 4)). Die Ergebnisse waren gut reproduzierbar.

Bei den CVD-CNTs von Chengdu wanderte der Grofiteil des Materials bereits
wihrend der ersten fiinf Stunden Ultrazentrifugation an die Stop-Layer-Grenze.
Erst nach 21 Stunden bildeten sich schmale Banden, wobei die Intensitit der
Farbung sehr gering blieb (Abb. 3.12, UZR 1). Der Stop-Layer war deutlich grau
gefdarbt, was dafiir spricht, dass Chengdu-CNTs sogar in den Stop-Layer gewandert
sind. Die Separationsergebnisse mit dem Chengdu-Material differierten stark und
waren schlecht reproduzierbar. Mogliche Erklarungen fiir die hohere Dichte des
Materials und schlechte Separierbarkeit sind, dass Kohlenstoff hauptsachlich als
Graphit vorhanden und damit dichter war als in Form von CNTs, dass der Anteil
an Katalysatorpartikeln sehr hoch war oder dass die Chengdu-CNTs sich auf Grund
von herstellungsbedingten Materialeigenschaften schwer vereinzeln und damit

schlecht separieren lief3en.

Es wurden verschiedene Methoden zur Erhthung der Ausbeute untersucht (Abb.
3.12). Die dabei erhaltenen Ergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen:

e Jterative Separation, d.h. Einspritzen einer fraktionierten Bande in einen
neuen, steileren Gradienten und erneute Separation fiihrte bei CoMoCat-CNTs
zu einer weiteren Auftrennung. Bei Chengdu-CNTs war keine Verbesserung

zu beobachten.

* Ein Aufkonzentrieren eines in einem ersten Separationsversuch fraktionier-
ten Volumens in der Verdampfer-Zentrifuge vor einem zweiten Separations-

schritt, um die Intensitdt der Banden zu erhohen, fithrte zum Ausfall der
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Tenside und des Iodixanols. Das Material konnte somit nicht fiir eine weitere

Separation verwendet werden.

Die Aufkonzentration bereits separierten Materials durch Ultrazentrifugation
filhrte zur Biindelung des Materials und verhinderte die Auftrennung der

CNTs in einem folgenden Separationsschritt [169].

Die Aufkonzentration der Ausgangssuspension durch Ultrazentrifugation vor
einer ersten Separation fiihrte zwar zu etwas intensiveren Banden, die jedoch
tiefer im Dichtegradienten saflen, was auf eine leichte Agglomeration der
CNTs durch den Konzentrationsschritt schliefsen liefs [169].

Eine Erhohung der Menge einzelner suspendierter SWCNTs durch langere
Ultraschallbehandlung der Ausgangssuspension, unter Inkaufnahme einer
eventuellen Langenverkiirzung, fithrte dagegen zu einem deutlich verbesser-

ten Ergebnis.

Chengdu: CVD ) SWeNT: CoMoCat
1 2 3 pmi 4 5 6

---2--_

vor DGU

nach 4,5 h DGU

g;j."z"-'

nach 21 h DGU

Abb. 3.12: Vergleich der Separation von Chengdu- bzw. SWeNT-CNTs nach herkommlicher

Methode (UZR 1 und 4), mit aufkonzentrierter Ausgangssuspension (UZR 2 und 5) bzw.
mit langerer Ultraschallbehandlung der Ausgangssuspension (UZR 3 und 6).

Aus den Optimierungsversuchen folgt als wichtigste Erkenntnis, dass fiir das

Separationsergebnis die Vereinzelung der CNTs durch den Suspensionsprozess

77



3 Entwicklung der Prozesskette

ausschlaggebend ist. Biindel koénnen nicht separiert werden. Zudem ist aber
vor allem auch eine hohe Konzentration an CNTs notwendig, da sonst die

Fraktionierung der Banden aufgrund sehr geringer Farbintensitdt nicht moglich ist.

Im Vergleich der beiden CNT-Materialien zeigte CoMoCat konstante Ergebnisse,
die durch Erhohung der Konzentration durch liangere Ultraschall-Behandlung
sowie iterative Separation zusédtzlich verbessert werden konnten. Zudem kann
die Dauer der DGU minimiert werden, da die violett-farbene Bande bereits nach
wenigen Stunden erscheint. Dagegen war das Chengdu-Material schwerer zu
suspendieren und daher auch zu separieren. Die Ergebnisse differierten und
selbst die durchgefiihrten Optimierungsversuche erbrachten keine deutlichen
Verbesserungen, die Banden blieben sehr schmal und farblich schwer zu

unterscheiden.

Absorbanz der separierten CoMoCat-CNTs

Zur Auswertung der farbigen Banden, die sich durch den konventionellen
Separationsprozess fiir die SWeNT-CoMoCat-Nanorohren ergeben, wurden in
Kooperation mit dem IFG des KIT UV-vis-NIR-Absorbanzspektren aufgenommen.
Aus dem Vergleich der Absorbanzspektren der fraktionierten Banden ((b) und (c) in
Abb. 3.13) mit dem Spektrum der eingespritzten Suspension soll die Anreicherung
von halbleitenden bzw. metallischen SWCNTs in den Fraktionen gezeigt werden.

Nach den Absorbanzmessungen mehrerer SWCNTs aus [52; 170; 171] (Abb. 3.14)
und dem von dem Hersteller SWeNT angegebenen Durchmesser von 1 £+ 0,4
nm wurden die Peaks in Abb. 3.13 bei ~990 nm als Sy; und ~660 nm als My
identifiziert. Die optischen Bandiibergidnge (gestrichelt in Abb. 3.14) kénnen analog
der Abschédtzung der Bandliickenenergie E,, die auf 5.12 erldutert wurde, nach der
Tight-Binding-Theorie abgeschétzt werden [53; 172]:

g .. ) ) 6. .- 8.4 ..
511:—ac ‘ 7,522:—,1\411:—% = 7,533:—% c 7
dcNT dcNT

Die theoretische Abschdtzung tiberschreitet jedoch die experimentell ermittelten
Werte fiir S;; deutlich und unterschreitet die weiteren Ubergangsenergien fiir
kleine bzw. tiberschreitet sie fiir grofie CNT-Durchmesser [52]. Die in Abb. 3.13
auftretenden Peaks entsprechen besser den experimentellen Ergebnissen aus [52;
170; 171] als den theoretischen Abschédtzungen.
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Intensitat [a.u.]
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Wellenlidnge [nm]

Abb. 3.13: Absorbanz (a) des in den Dichtegradienten eingespritzten CNT-Layers, (b) der
separierten, violett-farbenen und (c) der separierten, griinen Bande. Die Spektren sind
auf die Intensitét des Syy-Peaks normiert. Die Mj;-Bande sinkt bei (c) deutlich, gegentiber
tiblicherweise 66 % halbleitenden SWCNTs im Rohmaterial steigt der halbleitende Anteil
auf 85 %. Bei (b) steigt die M;1-Bande, der Anteil der metallischen SWCNTs wurde von

ca. 33 % auf 63 % erhoht [169].
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Abb. 3.14: Darstellung des Zusammenhangs von CNT-Durchmesser und den Ubergangsenergien
der van-Hove-Singularitdten (E;;) korrespondierenden Wellenlingen (Daten aus [52]
(weif3), [170] (grau) und [171] (schwarz)) sowie die theoretischen Abschdtzungen nach
[53; 172] (gestrichelt).

Die Spektren in Abb. 3.13 sind basislinienkorrigiert und auf Sy normiert dargestellt.

Das Verhiltnis der Flichen unter My; und Sy, wird zur Abschidtzung der Anteile

metallischer bzw. halbleitender SWCNTs herangezogen. Mll/s22 betrdagt fir die
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in den Dichtegradienten eingespritzte, unseparierte Suspension 0,031, steigt in
der separierte graublauen Bande (b) auf 0,059 und sinkt in der violett-farbenen
Bande (c) auf 0,014. Da CNT-Rohmaterial nach Herstellung etwa ein Drittel
metallischer SWCNTs enthilt, betrdgt der Anteil der halbleitenden SWCNTs ca.
67 %. Bei der violett-farbenen Bande (c) ist der M1;-Peak fast vollstindig eliminiert,
der halbleitende Anteil steigt auf 85 %. Die graublaue Bande (b) ist dagegen mit
~63 % metallischen SWCNTs angereichert. Durch die Separationsmethode mit Co-
Tensiden ist somit sowohl die Anreicherung metallischer als auch halbleitender
SWCNTs in einem einzigen DGU-Schritt moglich.

Separation von Super-Growth Nanotubes

Weitere Separationsexperimente wurden mit so genannten Super-Growth Nano-
tubes (SGNT) von AIST Separationsexperimente durchgefiihrt, um zu priifen, ob
wesentlich langere SWCNTs separiert werden kdonnen. Dabei ist es, je langer die
CNTs sind, umso wichtiger, dass die Suspension nach elektronischem Typ sepa-
riert wird, sonst steigt die Kurzschluss-Gefahr im Buckypaper. Aufgrund des zur
effektiven Suspendierung notwendigen Ultraschalls kommt es zwar sicher zu einer
Verkiirzung der CNTs, allerdings ist die Ausgangsldnge der CNTs der vorliegenden
Probe von tiber 500 ym (Abb. 3.15) wesentlich hoher als die Ausgangsldnge von
SWeNT- oder Chengdu-CNTs (300 nm - 4 ym).

(b)

Abb. 3.15: REM-Aufnahmen des SGNT-Waldes auf dem Si-Substrat zur Abschdtzung der SGNT-
Lange.
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Ein Vorteil der SGNTs ist zudem, dass beim Abheben des SGNT-Waldes vom
Substrat der Katalysator auf dem Substrat verbleibt und so von den SGNTs getrennt
wird (Abb. 3.16a). Durch die hohe Liange der SGNTs sind sie sehr parallel, aber auch
stark mit einander verwickelt. Erst nach dreistiindiger Ultraschall-Behandlung
wird eine grofitenteils homogene Suspension erreicht (Abb. 3.16c). Dadurch wird
allerdings auch die parallele Ausrichtung, einer der grofsten Vorteile der SGNTs,

zerstort.

Bei den Separationsexperimenten (Abb. 3.16d) zeigte sich, dass sich das gesamte
Material am Stop-Layer absetzte, allerdings ohne wie das Chengdu-Material in
den Stop-Layer zu sinken. Farbige Banden wurden nicht gebildet. Dies wurde zum
einen auf den hohen Biindelungsgrad zuriickgefiihrt, zum anderen auf den grofsen
Durchmesser von ca. 3 nm und damit die kleine Bandliicke der SGNTs, wodurch
der Unterschied zwischen metallischen und halbleitenden CNTs stark abnimmt.
Daher wurden mit den SGNTs keine weiteren Experimente durchgefiihrt. Sollten
die SGNTs in Zukunft jedoch in bestimmten Chiralititen erhiltlich sein, sollte

dieses Material nochmals untersucht werden.

(a) (b) (c) (d)

Abb. 3.16: Aufnahme des ,SGNT-Waldes” auf einem Siliziumsubstrat (a), die SGNTs platzen
beim Druck einer Rasierklinge an den Katalysatorpartikeln ab. Drei Stunden
Ultraschallbehandlung sind notwendig, um die SGNTs der aus den ,Waldstiicken”
weitgehend zu vereinzeln (b, c). Separationsexperimente brachten fiir SGNTs keine
zufriedenstellenden Ergebnisse (d). Das gesamte Material sank auf die Stop-Layer-
Grenze.
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Bewertung

Die Separation mittels Co-Tensiden ist je nach Material gut reproduzierbar und
liefert gute Ergebnisse. Ein grofses Manko des Separationsprozesses ist jedoch der
hohe Zeitfaktor. Grundsitzlich besteht bei der beschriebenen Separationsmethode
die Moglichkeit zur Skalierung des Prozesses. Mit den vorhandenen technischen
Moglichkeiten dauert der Prozess jedoch inklusive Herstellung der Tensidlosungen
und CNT-Suspension mehrere Tage, um wenige Mikroliter separierter CNT-Sus-
pension zu erhalten. Dabei haben kleinste Unregelméfiigkeiten des Rohmaterials,
der Herstellung oder auch Ausfille der Ultrazentrifuge deutlichen Einfluss auf das

Separationsergebnis.

Inzwischen ist durch Dichtegradienten-Ultrazentrifugation separiertes CNT-
Material in suspendierter Form in einer wéssrigen Co-Tensid-Losung kommerziell
erhéltlich. Daher wurden als Ausgangsmaterial fiir die weiteren Prozessschritte die
IsoNanotubes-S' von NanoIntegris© verwendet, zu 95 % halbleitendes SWCNT-
Material. Die Verwendung der IsoNanotubes-S hat zusitzlich zu einer enormen
Zeitersparnis auch den Vorteil, zumindest hinsichtlich des Ausgangsmaterials
Konformitdt und damit Reproduzierbarkeit fiir den Herstellungsprozess sicher zu
stellen.

3.3 Sensorelement

3.3.1 Abscheidung des separierten CNT-Materials

Zur Herstellung von CNT-Netzwerken wurden mehrere Verfahren veroffentlicht,
wie Dielektrophoretische Abscheidung [153; 154], Aufspriihen [9; 122], Eintrocknen
von CNT-Suspension [123; 157], Filtern [150; 158] etc. Die Abscheidung wird durch
die elektronischen Eigenschaften der CNTs beeinflusst sowie durch die Lange,
die durch die vorhergehenden Prozesse bedingt wird. Weitere Auswahlkriterien
orientieren sich an dem Verhéltnis von Ausbeute zu Zeit- und Materialaufwand
und an der Notwendigkeit, die Funktionalisierung, die fiir Suspendierung und

Separation benotigt wurde, nach der Abscheidung wieder zu entfernen.
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3.3 Sensorelement

Es wurden hinsichtlich dieser Kriterien drei Abscheidungsverfahren experimentell

untersucht:

1. Dielektrophorese,
2. Eintrocknen von Suspensionstropfen und

3. Filtern mit anschliefSendem Transfer auf die Elektrodenstruktur.

3.3.1.1 Dielektrophorese

Die Dielektrophorese (DEP) ist durch die Separation von metallischen CNTs
bekannt [153]. In der vorliegenden Arbeit wurde die Dielektrophorese nur zur
gerichteten Abscheidung von CNTs aus einer bereits vorseparierten halbleitenden
Suspension untersucht. Die vorherige Separation ist notwendig, denn nach
[154] konnen oberhalb einer Ubergangsfrequenz nur metallische, unterhalb
halbleitende und metallische CNTs abgeschieden werden. Die halbleitenden
SWCNTs werden daher bei einer niedrigen Frequenz abgeschieden. Generell
reagieren die metallischen CNTs auf die Feldlinien schneller. Die Suspension muss
also moglichst ausschliefslich halbleitende SWCNTs enthalten.

Experimentelle Ergebnisse

Die separierte CNT-Suspension wurde als Tropfen auf den Elektrodenfeldern
aufgebracht (3.17, oben), nach der Dielektrophorese wurde das Substrat in
eine Kanalanordnung eingebaut und 10 Minuten mit 2 ml/min deionisiertem
Wasser gespiilt und anschliefend mit Stickstoff getrocknet. Die DEP am
Suspensionstropfen hat den Vorteil, dass wenig Suspension verbraucht wird, denn
das Volumen, das effektiv von den Feldlinien beeinflusst wird, ist extrem klein.
Andererseits musste fiir diese Vorgehensweise das Substrat anschlieflend in den
Kanal eingebaut werden, wodurch sich eine Dauer von ca. 10 Minuten ergab,
in denen das restliche Suspensionsmaterial auf dem Elektrodenfeld eintrocknen

konnte.

Eine andere Moglichkeit ist, das Substrat zundchst in die Kanalanordnung
einzubauen (3.17, unten), den Kanal mit 1 ml Suspension zu befiillen und nach der

Dielektrophorese mit deionisiertem Wasser zu spiilen. Der DEP-Prozess im Kanal
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" . Suspensionstropfen DEP Spilen Ausbau und
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Abb. 3.17: Vergleich der Prozesse zur Abscheidung und Integration der SWCNTs.

findet also ,nass in nass” statt. Wegen der Kanalgeometrie miissen fiir den DEP-
Prozess im Kanal die Proben per Loten kontaktiert sein.

Durch die Feldlinieniiberhohung erfolgte die Anlagerung der CNTs zuerst an den
Kanten der Elektroden und setzte sich dann von den angelagerten CNTs aus fort.
So bildete sich aus der gerichteten Anlagerung der CNTs der elektrische Kanal
zwischen den Elektroden. Es wurden Abscheidungsversuche bei Frequenzen von
500 kHz, 1 MHz und 15 MHz mit Peak-to-Peak-Spannungen von 10 - 20 Vp—p mit

unterschiedlicher Dauer bis zu 30 Minuten durchgefiihrt.

Das beste Ergebnis ergab sich dabei fiir eine wiederholte Abscheidung aus einem
Suspensionstropfen bei 1 MHz, 10 V,_,, 15 Minuten (Abb. 3.18). Zwischen den
DEP-Durchgéngen wurde das Elektrodenfeld mit deionisiertem Wasser gespiilt
und mit Stickstoff getrocknet.

Genereller Nachteil der dielektrophoretischen Abscheidung ist zum einen, dass die
Tenside nicht effektiv entfernt werden kdnnen. Beim Spiilen des Elektrodenfeldes
wurden immer auch einige CNTs mit weggeschwemmt, wodurch der elektrische
Widerstand stieg. Wiederholungen des Abscheidungsprozesses waren nétig, was
den Zeitaufwand wesentlich erhdht. Zum anderen ist die Methode schlecht
reproduzierbar, sowohl bei der Abscheidung aus einem Tropfen als auch bei der
Abscheidung aus einem in einem Kanal stehenden Volumen waren die gemessenen

Widerstande Rgp zwischen den Proben breit gestreut.

3.3.1.2 Eintrocknen

Die einfachste Methode zur Abscheidung ist das Eintrocknen eines Suspensions-

tropfens auf einem Elektrodenfeld. Dabei verdunstet das Wasser, CNTs und Tenside
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3.3 Sensorelement

Abb. 3.18: AFM-Bilder von (a) dielektrophoretisch abgeschiedenen CNTs zwischen zwei Elek-
troden. Uberhohte Feldlinien fithren zu verstirkter Anlagerung an den Kanten und
Elektrodenenden. (b) Ausschnittsvergrofierung in den Bereich zwischen den Elektroden.

setzen sich auf der Substratoberfldche ungeordnet ab. Da die Tenside isolierend wir-
ken, ist es zum Verbessern des Widerstandes zwischen den Elektroden notwendig,

tiberschiissiges Material mit deionisiertem Wasser abzuspiilen.

Experimentelle Ergebnisse

Auf den Elektrodenfeldern wurden jeweils Tropfen von 10 ul aufgesetzt (Abb.
3.19a). Das Eintrocknen wurde durch Erwdrmen des Substrates auf einer Heizplatte

beschleunigt (Abb. 3.19b). An den Elektrodenfeldern wurde der elektrische
Widerstand durch den eingetrockneten Tropfen gemessen.

Anschliefend wurde das Substrat mit deionisiertem Wasser abgespiilt, um die
Tenside zu entfernen. Nach mehreren Wiederholungen der Prozedur zeigte
sich, dass der Widerstand mit der Anzahl der eingetrockneten Tropfen sank.
Somit wurden pro Wiederholung weitere CNTs abgeschieden und der Kontakt
zwischen den Elektroden verbessert. Des Weiteren sank der Widerstand nach jedem
Spiilvorgang und stieg bei jedem neu abgeschiedenen Suspensionstropfen, woraus
zu schlieffen ist, dass die in der Suspension vorhandenen Tenside tatsdchlich

isolierend wirken und entfernt werden miissen.

Abb. 3.20 zeigt die Abnahme des Widerstandes Rgp fiir das wiederholte Eintrock-

nen von 10 ul-Suspensionstropfen nach dem Spiilen. Nach zehn Wiederholungen
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(b)

Abb. 3.19: Eintrocknender Tropfen auf einem Elektrodenfeld. Das Eintrocknen wird durch
Erwédrmen des Substrates auf einer Heizplatte beschleunigt.

100000 5
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Abb. 3.20: Abnahme des Widerstandes Rgp bei mehrmaligem Eintrocknen von Suspensionstropfen,
jeweils nach dem Spiilen mit DI H,O.

nadhert sich der Widerstand zwischen den Elektroden einem konstanten Wert, bei

weiteren fiinf Wiederholungen dndert sich der Widerstand kaum noch.

Das Eintrocknen von grofieren Tropfen (50 ul) bzw. mehreren Tropfen hinter-
einander vergroflerte den Widerstand vor dem Spiilvorgang und zeigte nach
dem Spiilvorgang keine Verbesserung gegeniiber Widerstandsmessungen an ein-
getrockneten kleineren Tropfen. Bei den im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten
Untersuchungen zeigte sich, dass bei grofieren Tropfen nicht mehr CNTs abgeschie-
den werden als bei kleineren, was bedeutet, dass nur die unterste CNT-Schicht
nach dem Spiilvorgang auf dem Substrat liegen bleibt, wiahrend CNTs, die durch

Tensidschichten von der untersten Schicht entfernt sind, weggewaschen werden.
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3.3 Sensorelement

Abb. 3.21 zeigt modellhaft die Anlagerung von CNTs und Tensidmolekiilen beim
Eintrocknen, die Abnahme der Tenside, aber auch der CNT-Anzahl nach dem
Spiilen und den erneuten Anstieg der CNT-Zahl nach dem Eintrocknen eines

weiteren Suspensionstropfens.

Abb. 3.21: Skizze der Anlagerung von CNTs und Tensiden beim (a) Eintrocknen eines
Suspensionstropfens, (b) nach dem Spiilen mit DI H,O und (c) nach Eintrocknen eines
weiteren Tropfens.

AFM-Aufnahmen wie Abb. 3.22 zeigen, dass die CNTs ungerichtet und in einer
flockigen Verteilung eintrocknen, d.h. in einzelnen ,,CNT-Knéduel”, die jedoch nicht

miteinander verbunden sind.

Abb. 3.22: AFM-Bilder von eingetrockneten ungerichteten CNTs.
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3 Entwicklung der Prozesskette

Zudem setzt, da die Tropfen vom Rand her eintrocknen, ein Materialtransport
von der Tropfenmitte zum Rand ein, so dass die meisten CNTs am Rand
des Suspensionstropfens lagen und damit weit aufserhalb des Gebietes der
Interdigitalstruktur (Abb. 3.19). In der Mitte lagerten sich somit nicht mehr CNTs
ab, wenn Tropfen mit groflerem Volumen aufgelegt werden. Daraus folgt, dass je

kleiner die Tropfen sind, desto homogener sollte die Verteilung der CNTs sein.

Diese Methode, so einfach sie ist, ist aufgrund der notwendigen Wiederholungen
der Eintrocknungsschritte dennoch zeitaufwendig. Das Hauptproblem ist, dass ein
effektives Spiilen mit destilliertem Wasser zum Entfernen der Tenside nicht moglich
ist, ohne auch einen Grofiteil der abgeschiedenen CNTs mit fort zu schwemmen. Die

Ausbeute wird dadurch deutlich gemindert.

3.3.1.3 Filtern und Transfer des CNT-Netzwerkes auf das Elektrodenfeld

Die fiir die vorliegende Arbeit gewidhlte Abscheidungsmethode beruht auf dem
Filtern einer CNT-Suspension. Grofer Vorteil der Filter-Methode ist die Moglich-
keit, eine grofle Menge an CNTs in vergleichsweise kurzer Zeit abzuscheiden,
unabhéngig von ihrer elektronischen Eigenschaft und daher auch fiir halbleiten-
de CNTs gut geeignet. Zudem bietet das Filtern die Moglichkeit, die Tenside,
die notwendig waren, um das Rohmaterial zu suspendieren und zu separieren,
durch Spiilen mit Wasser und Isopropanol zu entfernen. Tenside wirken elektrisch
isolierend und schwéchen den mechanischen Kontakt zwischen den Nanorohren
und zum Untergrund. Zum einen wird also die Haftung des CNT-Netzwerkes
auf den Elektroden bzw. dem Saphirsubstrat verbessert, zum anderen wird der
elektrische Widerstand zwischen den Nanordhren untereinander und zwischen den
Nanorohren und den Elektroden verbessert. Die Gefahr des Wegspiilens einzelner
CNTs ist durch die hochgradige Verflechtung der CNTs miteinander sehr gering.
Ein dritter Vorteil des Verfahrens ist die leichte Handhabung und Durchfiihrbarkeit.

Die Storanfilligkeit durch defektbehaftete CNTs, nicht durchkontaktierte Kanéle
oder einzelne nichtkontaktierte CNTs sinkt gegentiber einem dielektrophoretisch
abgeschiedenen Netzwerk erheblich und damit die Robustheit des Sensors und
die Ausbeute in der Herstellung. Die Widerstinde der gefilterten Netzwerke

sind wesentlich niedriger als bei den dielektrophoretischen Methoden. Zudem
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3.3 Sensorelement

ist die Reproduzierbarkeit bei den gefilterten Netzwerken gut, ein einziger

Abscheidungsschritt ist ausreichend.

Experimentelle Ergebnisse

Die Suspension wurde nach [150] durch eine Nitrocellulose-Membran mit
0,025 um Porengrofie vakuumgefiltert. Der Filter musste anschliefsend bei weiter
anliegendem Vakuum mindestens 30 Minuten trocknen, danach wurden 2 ml
Isopropanol und 20 ml steriles, deionisiertes Wasser nachgefiltert. Die CNTs bilden
auf dem Filter ein dichtes papierartiges Netzwerk. Durch das Nachfiltern von
Isopropanol und Wasser werden moglichst viele Tensidmolekiile und Mizellen aus
dem Buckypaper herausgespiilt, der Kontakt zwischen den CNTs untereinander
wird dadurch dichter.

Zum Transfer des Buckypapers auf ein Substrat gibt es zwei grundsatzliche
Vorgehensweisen:

1. Auflegen des Filters mit dem Buckypaper nach unten auf ein mit DI H,O
befeuchtetes Substrat und anschlieSendes Auflosen des Filtermaterials [150];

2. Auflosen des Filtermaterials und anschliefendes Auflegen auf ein Substrat
[158].

Nach dem erstgenannten Verfahren wurde der Filter mit dem gefilterten Netzwerk
nach unten auf ein mit Wasser befeuchtetes Substrat aufgepresst (Abb. 3.23). Durch
das Verdunsten des Wassers soll das CNT-Netzwerk auf dem Substrat anhaften.
In mehreren Acetonbddern wurde das Nitrocellulose-Filtermaterial dann aufgelost,
in einem abschlieSenden Methanolbad wurden Acetonriickstinde entfernt. Die
Methode hat den Vorteil einer leichten Handhabung unabhéngig von dem Volumen
der gefilterten Suspension bzw. der Dicke des Buckypapers. Andererseits ist eine
griindliche Entfernung des Filtermaterials schwierig, da gelostes Filtermaterial
auch in die Zwischenrdume des Buckypapers fliefst und dort verbleibt. Das grofste
Problem des Verfahrens ist jedoch, dass die Adhédsion zwischen Buckypaper und
Substrat durch das Verdunsten von Wasser wesentlich schwicher ist als die
Bindung zwischen dem Buckypaper und dem Filter. Trocknet das Buckypaper auf

dem Filter nicht gleichméflig auf dem Substrat an, so werden ganze Bereiche des
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3 Entwicklung der Prozesskette

Buckypapers von dem Aceton wahrend des Aufloseschrittes unterspiilt und losen
sich mit dem Filter vom Substrat ab.

C O A ,Jégb:-/

4 J

Abb. 3.23: (a) Prinzipskizze und (b) Fotos des Filter-Transfers durch Aufpressen: Das gefilterte
Netzwerk wird auf ein mit Wasser angefeuchtetes Elektrodenfeld gepresst und das
Filtermaterial anschliefSend im Aceton-Bad aufgelost.

Das zweite Verfahren zielte darauf ab, den Kontakt zwischen dem Substrat und
dem Buckypaper zu verbessern und zudem moglichst viel an Filtermaterial zu
entfernen. Dafiir wurde zunéchst das Filtermaterial in mehreren Aceton- und einem
abschlieflenden Methanolbad aufgelost (Abb. 3.24). Das Buckypaper schwamm
somit frei im Acetonbad und das Losungsmittel konnte das Filtermaterial von
allen Seiten her angreifen. Anschlieffend wurde das Buckypaper im Methanolbad
direkt auf das Substrat gelegt und aus dem Bad enthoben. Durch das Verdunsten
des Methanols legte sich das Buckypaper schnell und dicht an das Substrat an.
Nachteil der Methode ist allerdings die Notwendigkeit, das Buckypaper in den
Losungsmittelbddern visuell erfassen zu konnen. Zudem ist das Buckypaper ab
einer bestimmten Reduzierung des gefilterten Suspensionsvolumens so diinn, dass
es im Losungsmittelbad zerfasert und den Zusammenbhalt verliert. Diese zweite
Vor-gehensweise ist etwas schwieriger zu handhaben, da das Buckypaper diinn
und leicht verletzlich ist. Der Transport von einem Losungsmittelbad in das ndchste
wird damit diffizil und schwieriger, je diinner die Netzwerke sind. Das Ergebnis

ist verglichen mit dem zuvor beschriebenen Verfahren jedoch iiberzeugend, da die
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3.3 Sensorelement

Adhiésion des CNT-Netzwerkes durch das Verdunsten des Methanols wesentlich

besser und reproduzierbarer funktioniert als durch das Verdunsten von Wasser.

(a)

€ é__

(b)

Abb. 3.24: (a) Prinzipskizze und (b) Fotos des Filter-Transfers eines freischwimmenden CNT-
Netzwerks: Das gefilterte Netzwerk wird zunidchst in ein Acetonbad eingelegt, um
das Filtermaterial zu losen. Aus dem Acetonbad wird das lose Netzwerk auf die
Elektrodenfelder transferiert.

Optimierte Transfermethode

In der vorliegenden Arbeit wurde eine neue Methode fiir den Transfer
des Buckypapers auf das Substrat entwickelt, die die Vorteile einer leichten
Handhabbarkeit mit festem Kontakt zwischen Buckypaper und Substrat, sowie
Unabhingigkeit von der Buckypaper-Dicke vereint. Dazu wurde der Filter mit dem
Buckypaper nach unten auf ein Aceton-befeuchtetes Substrat aufgelegt (Abb. 3.25).
Das Aceton 16st das Filtermaterial in der unmittelbaren Ndhe des Buckypapers an
und erzeugt gleichzeitig beim Verdunsten des Acetons eine starke Adhédsion des
Buckypapers an das Substrat. In anschliefenden Aceton- bzw. Methanolbddern
konnte das restliche Filtermaterial nun aufgelost werden, ohne den Kontakt
zwischen Buckypaper und Substrat negativ zu beeinflussen.

Zu beachten ist hierbei nur die Menge des Acetons auf dem Substrat: Bei zu viel
Aceton zieht sich sofort der gesamte Filter voll, was erstens dazu fiihren kann,

dass gelostes Filtermaterial auch zwischen Buckypaper und Substrat flieflen kann,
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Abb. 3.25: Fotos des optimierten Filtertransfers mittels Losen des Kontaktes von Filter und CNT-
Netzwerk durch auflegen auf ein acetonbefeuchtetes Substrat und gleichzeitige Adhésion
des CNT-Netzwerkes auf das Substrat. Abschlielend wird das restliche Filtermaterial in
mehreren Losungsmittelnddern entfernt.

zweitens schldgt der Filter Falten. Die Dicke des Buckypapers auf dem Substrat
ist dann nicht einheitlich und stellt einen schlecht einschidtzbaren Faktor dar. Bei
zu wenig Aceton auf dem Substrat besteht die Gefahr, dass das Aceton zu schnell
verdampft und die Grenzschicht Buckypaper-Filter nur unzureichend benetzt ist.
Beim Trocknen besteht dann die Gefahr, dass das Buckypaper reifst.

Sowohl gefilterte CNT-Netzwerke auf dem Cellulosenitrat-Filter als auch nach der
optimierten Methode transferierte Netzwerke wurden mittels REM-Aufnahmen
untersucht. Abb. 3.26 zeigt, dass die CNTs durch das Filtern und das anschliefSende
Spiilen mit Isopropanol und DI H,O zu einem dichten Netz verwoben werden. Die
Unebenheiten in Abb. 3.26a stammen von der rauhen und pordsen Oberflache des
Filters ab, ist das CNT-Netzwerk auf das Substrat transferiert, zeigt sich ein ebenes
papierartiges Netzwerk (Abb. 3.26b).

(b)

Abb. 3.26: REM-Aufnahmen eines CNT-Netzwerkes (a) auf dem Filter und (b) nach optimierter
Methode auf ein Al,O3 -Substrat transferiert. Die Erhebungen in (a) beruhen auf der
rauhen Oberfliache des Cellulosenitrat-Filters. Durch den Transfer und das Auflosen des
Filtermaterials wird ein hochgradig verwobenes, dichtes CNT-Netz auf dem Substrat
abgelegt.
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Gefiltertes Suspensionsvolumen

Die Dicke des Buckypapers ist proportional zu dem Volumen der gefilterten
Suspension. Die Anzahl der SWCNTs wird bei 100 ul Suspensionsvolumen
rechnerisch auf ~5600 geschétzt (Anhang A.2), analog dazu auf ~1100 bzw. ~28000
bei 25 ul bzw. 500 pl Suspensionsvolumen.

Im AFM wurden die Dicke und die Rauhtiefe der Buckypaper von 25 ul, 100 ul
und 500 pl Filtervolumen gemessen. Mit der AFM-Bildbearbeitungs-Software XEI
von PSIA Inc., CA, USA, konnen einfache Auswertungen vorgenommen werden
(Abb. 3.27). Am Rand eines Buckypapers wird per XEI die Dicke des Buckypapers
aus der mittleren Hohe (Mean) des Buckypapers (rot) abziiglich der mittleren Hohe
des Substrates (griin) abgelesen. Zudem konnen die Rauhtiefen als Abweichungen
der Maximal-/ bzw. Minimalwerte von der mittleren Hohe angegeben werden. Die

blaue Kurve zeigt den Hohenunterschied zwischen Buckypaper und Substrat.

16.192 nm

6.776 nm

6.751 nm

Line Min{nm)  Max{nm) Mid(hm) Mean{hm) Rpw(hm) Ralhm) Ralhm) Rz{pm)
M Red 16.192 22.368 19.280 18.717 6176 1.366 1.096 755613
" Green 6.776 9.216 7.996 7.770 2.439 0.510 0.394 472405
M Blue 6.751 21618 14185 14.681 14.866 5.004 4730 -927.218

Abb. 3.27: XEI-Auswertung am Beispiel eines Buckypapers von 25l Suspension:
Aus der mittleren Hohe (Mean) des Buckypapers (rot) abziiglich der mittleren Hohe des
Substrates (griin) kann die Dicke des Buckypapers abgelesen werden. Die Hohenprofile
(Diagramme rechts) stellen die Abweichung vom Minimalwert (senkrechte Beschriftung)
des betrachteten Bereiches dar.
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Aus den Mittelwerten der Hohen des Buckypapers und des Substrates wurde

die mittlere Dicke berechnet (Meangyckypaper - Meanspstrqr). Zusétzlich kann die
Rauhtiefe angegeben werden. In Abb. 3.28 stellen die Balken jeweils die Maximal-

und Minimalwerte als Schwankungsbreite zu jedem Messbereich dar.
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gefiltertes Volumen [pl]

Abb. 3.28: Fiir mehrere Proben wurden der Mittelwert der Buckypaper-Dicke (Meangy kypaper
- Meang,pstrqt, Abb. 3.27) sowie die maximalen Abweichungen abhédngig von der
gefilterten Suspension aufgetragen. Es ergibt sich ein linearer Zusammenhang.

Die Dicke steigt abhdngig vom gefilterten Volumen linear (Abb. 3.28) [173], es muss
jedoch beachtet werden, dass die Dicke des Buckypapers auch abhédngig von der
Position auf dem Filter variiert (Abb. 3.29) - in Randregionen ist das Buckypaper

dicker als im Zentrum.

Abb. 3.29: Die Abbildung zeigt ein gefiltertes Buckypaper (100u1) noch auf dem Filter. Im Zentrum
des kreisformigen Filters ist das Buckypaper deutlich heller und damit diinner als am

Rand.
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Das Volumen der gefilterten Suspension bestimmt den Widerstand zwischen den
Elektroden. Je geringer das Filtervolumen bei gleichbleibender Konzentration,
desto hoher ist der ohmsche Widerstand und seine Variationsbreite (Abb. 3.30)
[174]. Grund dafiir ist die grofiere Kanaldichte bei grofiem Filtervolumen, d.h.
durch eine hohere Anzahl an CNTs kommt es zu mehr Kontaktierungsmoglich-

keiten und damit zu mehr elektrischen Kanalen zwischen den Elektroden.

20 A
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=
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(=]
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0 . f
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'5 1 L 1 1 1 & 500
0 100 200 300 400 500

gefiltertes Volumen [ul]

Abb. 3.30: Das Diagramm zeigt den gemittelten Widerstand Rsp durch die Buckypaper abhingig
von dem gefilterten Suspensionsvolumen. Die Balken stellen die gemessenen Maximal-
bzw. Minimalwiderstdande dar.

Bezogen auf die folgenden Prozessschritte ist jedoch eine Reduzierung des Filter-
volumens aus mehreren Griinden angebracht. Zum einen erhoht sich mit stei-
gendem Filtervolumen auch bei bereits vorsepariertem Material die Moglichkeit,
dass sich zwischen den Elektrodenfingern metallische Kandle ausbilden, die die
Transistoreigenschaften wesentlich beeintrachtigen. Zudem wurden in spéteren
Prozessen zur Nachoptimierung der elektronischen Eigenschaften des Bucky-
papers hauptsdchlich die Oberfliche des Buckypapers modifiziert. Es ist also
notwendig, das Verhéltnis von Oberfliche zu Volumen des Buckypapers moglichst
grofs zu gestalten. Und auch in Transistormessungen an CNT-Netzwerken zeigen
sich volumenabhingige Effekte, wie noch gezeigt werden wird (Anhang A.9).

Andererseits variieren die Widerstdnde bei 25 ul gefiltertem Suspensionsvolumen
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wesentlich starker, wie aus den grofien Abweichungen vom Mittelwert in Abb. 3.30
ersichtlich ist. Zudem steigt die Gefahr von Falten beim Transfer des Buckypapers

auf die Substrate mit geringerem Suspensionsvolumen.

Aus Griinden der einfacheren Handhabbarkeit und vor allem der Reproduzierbar-
keit der Ergebnisse, verkniipft mit moglichst geringer Dicke des CNT-Netzwerkes,
wird daher fiir die weiteren Proben das Volumen auf 100 ul festgelegt.

3.3.2 Nachoptimierung des abgeschiedenen Netzwerkes

Einige der als Separationsprozess veroffentlichten Methoden sollen hier zur
Nachoptimierung genutzt werden. Es handelt sich hierbei um Methoden zur
Eliminierung oder Modifizierung von metallischen CNTs, die bereits in einen
Aufbau integriert sind, wie z.B. ,Electrical Breakdown” [143; 175-177], d.h.
Durchbrennen durch {iberhohten Strom, Modifizierung durch UV-Belichtung
[90; 159; 160] oder Gasphasen—Atzen [142; 144; 178]. Fiir die vorliegende
Prozesskette wurden die mit der vorhandenen Ausstattung moglichen Methoden

zur Nachoptimierung, elektrisches Durchbrennen und UV-Belichtung, untersucht.

3.3.2.1 Elektrisches Durchbrennen

Das elektrische Durchbrennen (engl. electrical breakdown), das hier ausschliefdlich
zur nachtraglichen Optimierung der Separation eingesetzt werden soll, beruht
darauf, dass die halbleitenden CNTs durch geschickt gewdhlte Gate-Spannung auf
nicht-leitend geschaltet werden. Damit flief3st der Strom nur durch die metallischen
Kanile [175]. Durch Stromiiberhohung brennen die metallischen CNTs durch, so
dass das restliche Netzwerk im Idealfall rein halbleitend ist. Dadurch werden
jedoch auch die halbleitenden CNTs in direkter Nachbarschaft geschddigt. Um
die Schadigung des Buckypapers insgesamt gering zu halten, bleibt die vorherige

Separation in Suspension notwendig.

Das elektrische Durchbrennen beruht auf einer sperrenden Gate-Spannung, um
den Strom allein durch die rein metallischen CNT-Ketten zu leiten. Dafiir
wird tiblicherweise das dotierte Silizium eines Silizium-Chips als Gate-Elektrode

eingesetzt, das SiO, dient als Gate-Isolator. Bei dem vorliegenden Aufbau auf
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Abb. 3.31: Elektrisches Durchbrennen bewirkt die Ausdiinnung eines CNT-Biindels, das aus einer
Mischung aus metallischen und halbleitenden CNTs besteht [175]. Die metallischen CNTs
werden zerstort, (a) zeigt eine entsprechende REM-Aufnahme. Durch das Durchbrennen
der metallischen CNTs sinkt der Strom im OFF-Zustand auf Null (b).

isolierenden Saphir-Substraten ist die Verschaltung mit einem Backgate nicht

moglich.

Es wurde exprimentell untersucht, ob eine aufgepresste Gold-Elektrode, durch
Kapton-Band von dem CNT-Netzwerk und den Elektroden getrennt, als Gate
fungieren kann. Es war jedoch keine Auswirkung einer Gate-Spannung auf den
Strom durch das Buckypaper zu messen. Es ist eine moglichst diinne Isolierschicht
notwendig, um den Transistor zu realisieren, sowie eine Gate-Elektrode, die so
aufgebracht ist, dass sie die diinne Isolierschicht nicht beschddigt. Das Electrical
Breakdown kann daher nicht vor Aufbringen der sensitiven Schichten durchgefiihrt
werden, danach besteht allerdings die Gefahr, durch das Erhitzen der metallischen
CNTs den Kontakt zwischen der sensitiven Schicht und dem Buckypaper merklich

zu schadigen.

Eine andere Moglichkeit ist der FElectrical Breakdown in Kombination mit
einem Liquid Gate statt eines metallischen Gates. Hier ist eine Isolationsschicht
nicht zwingend erforderlich, in Kontakt mit einem Elektrolyten kann auch
ein unbeschichtetes CNT-Netzwerk modifiziert werden. Allerdings ist eine
Beeinflussung des Buckypapers durch den Fluidkontakt wahrscheinlich und vor

dem Aufbringen einer selektiven Schicht nicht wiinschenswert.

Da eine nachtragliche Optimierung des Buckypapers mittels Electrical Breakdown

hier vor Aufbringen einer sensitiven Schicht bzw. ohne Beeinflussung des
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3 Entwicklung der Prozesskette

CNT-Netzwerkes durch Fluidkontakt nicht moglich ist, wird das ,Electrical
Breakdown” nicht weiter verfolgt. Stattdessen wird im Folgenden das Prinzip einer

lichtinduzierten Modifikation untersucht.

3.3.2.2 UV-Belichtung

Das Prinzip besteht nach [90] darin, abgeschiedene Nanorohren an Luft mit
UV-Licht (250 - 400 nm) zu bestrahlen. Die freien Radikale, die sich durch
die UV-Bestrahlung bilden, fithren zu einer Oberflachenfunktionalisierung der
Nanorohren mit sauerstoffhaltigen Gruppen, d.h. die Nanoréhren werden oxidiert.
Der Effekt ist durchmesserabhidngig, Nanorohren mit kleinerem Durchmesser sind
aufgrund der hoheren radialen Spannung ihrer Bindungen generell als reaktiver
bekannt als Nanorohren mit grofiem Durchmesser. Dazu kommt die Prdsenz
freier Elektronen im Leitungsband metallischer Nanordhren. Somit reagieren vor
allem diinne, metallische Nanorohren auf die UV-Bestrahlung. Die Nanorohren
werden durch die Anlagerung von Hydroxy-Gruppen funktionalisiert, was zu einer
Steigerung der sp>-Bindungen und Lokalisierung der 7r*-Elektronen fiihrt. Dadurch
werden metallische Nanordhren in halbleitende umgewandelt. Der Effekt wird
als stabil und an Luft bei Raumtemperatur irreversibel beschrieben. Vorteil der
Methode gegentiber anderen Nach-Optimierungsverfahren wie z.B. dem Electrical
Breakdown ist, dass die Nanorohren nach bisherigem Wissen durch den Prozess
modifiziert, aber nicht geschddigt oder gar durchtrennt werden. Die Menge an
halbleitenden Kanédlen nimmt dadurch zu.

Nach Gomez [90] wird durch Bestrahlung mit einer Xenon-Quelle bei 2.2
nach vier Stunden Belichtung das beste Ergebnis erreicht. Da der Prozess jedoch
fiir eine sehr geringe Anzahl an CNTs durchgefiihrt wurde (1 bis 10 <N Ts/ym), ist zu
erwarten, dass die Prozessparameter fiir die Anwendung auf gefilterte Buckypaper,

mit einer Dicke im zweistelligen Nanometerbereich, angepasst werden miissen.

Experimentelle Ergebnisse - Xe-Belichtung

Die Filterproben (100 ul gefilterte Suspension) wurden vier Stunden mit einer
Xenon-Quelle (75 W, Oriel Instruments) bestrahlt. Xenon strahlt breitbandig im
Bereich von 180 - 1100 nm, die Hauptspektrallinien liegen allerdings im Bereich 750
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- 1000 nm, also im sichtbaren bis Infrarot-Bereich. Wahrend der Belichtung wurde

in bestimmten Zeitintervallen der Widerstand gemessen (Abb. 3.32).

Das in [90] beschriebene Prinzip beruht auf der Lokalisierung von 7t*-Elektronen
durch freie Radikale, die durch die Bestrahlung erzeugt werden. Daher sollte sich
die Umwandlung metallischer Nanorohren in halbleitende in einer Erh6hung des
Widerstands Rgp zwischen Source und Drain bemerkbar machen. Messungen nach
1/5,1,2,3 und 4 Stunden Belichtungszeit zeigen jedoch einen deutlichen Abfall von
Rsp, vor allem wiahrend der ersten halben Stunde.

100 A
80

604 °

Rsp [O]

40 A

Belichtungszeit [h]

Abb. 3.32: Source-Drain-Widerstand Rgp fillt wihrend der Xe-Belichtung ab.

Aus dem Abfall des Widerstandes zwischen den Elektroden wird auf eine
Reduzierung der Filter- bzw. Tensidriickstande geschlossen, wodurch der Kontakt
der CNTs untereinander verbessert wird.

Experimentelle Ergebnisse - Hg-Belichtung

Der Versuch wurde mit einer Quecksilber-Bogenlampe (Hg, 100 W, Oriel Instru-
ments) wiederholt. Quecksilber-Lampen emittieren mit den Hauptspektrallinien
bei 250 - 400 nm im ganzen UV-Bereich von UVA bis UVC, daher wird eine deut-
lichere Radikalisierung und dadurch Oxidation der CNTs im Buckypaper erwartet.
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3 Entwicklung der Prozesskette

Da die Leistung der Hg-Quelle mit 100W um 25 % hoher ist als bei der Xe-Quelle,
wurde die Belichtungszeit von vier auf drei Stunden reduziert. Diesmal zeigt sich
eine deutliche Erhohung des Widerstandes (Abb. 3.33).

50 1
40 1

30 A

Rsp [KQ]
PY

20 A

10 1

0 T T T T T 1
0 1 2 3

Belichtungszeit [h]

Abb. 3.33: Source-Drain-Widerstand Rgp einer Filterprobe (100 ul) steigt wahrend der Hg-
Belichtung an.

In mehreren Belichtungsexperimenten hat sich gezeigt, dass der hauptsachliche
Effekt, der durch die Widerstandsmessungen beobachtet werden konnte, in den
ersten zwei Stunden unter Hg-Belichtung auftritt. Der ohmsche Widerstand nimmt
wihrend der zweistiindigen Belichtung um bis zu einem Faktor ~20 zu. Danach
flacht die Kurve ab. Daher wurde die Belichtungsdauer fiir weitere Experimente

zur Zeitersparnis auf zwei Stunden gekiirzt.

Der Anstieg des ohmschen Widerstandes durch das Buckypaper ist dabei abhédngig
von der Dicke, da die Modifizierung der CNTs hauptsédchlich an der Oberfldche des
Buckypapers stattfindet. Je grofier also das Verhiltnis von der Oberfliche des CNT-
Netzwerkes zum Volumen ist, desto grofier ist der erzielte Effekt (Abb. 3.34).

Nach der Belichtung fallt der Widerstand bei unbeschichteten Proben deutlich ab
(Abb. 3.35). 20 Stunden nach Belichtungsende liegt Rgp bei etwa dem doppelten
Wert des Widerstands vor der Belichtung.

100



3.3 Sensorelement

120 1
100 A
80 A

601 t

Ros [kQ]

40 - A

0 100 200 300 400 500
gefiltertes Volumen [pl]

Abb. 3.34: Gemittelte Widerstandswerte durch das Buckypaper vor (rot) und nach (schwarz) der
Bestrahlung. Der lichtinduzierte Effekt steigt deutlich je diinner die Buckypaper sind.

Bei Proben, die nach der Belichtung beschichtet werden, beispielsweise Ta;Os
-tauchbeschichtet, bleibt der Widerstand auf diesem Niveau. Bei weiterhin
unbeschichteten Proben kann Rsp nach einigen Tagen nach Belichtung sogar unter

den Widerstand unbelichteter Proben fallen.

409 Hg- nach

35 Belichtung Belichtung

Rsp [kl

t [h]

Abb. 3.35: Darstellung der Entwicklung des Widerstandes Rgp eines CNT-Netzwerkes (100 pl ge-
filterte CNT-Suspension, nach der optimierten Transfermethode auf die Elektrodenfelder
transferiert) wahrend und nach einer zweistiindigen Hg-Belichtung.
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3 Entwicklung der Prozesskette

Eine Xe-Belichtung analog zu [90] fithrt zu einem deutlichen Widerstandsabfall,
im Gegensatz zu dem erwarteten Anstieg durch eine Modifizierung metallischer
CNTs. Dagegen zeigte eine Hg-Belichtung den erwarteten Anstieg, der jedoch im
Gegensatz zur Literatur nicht stabil ist. Um die durch die Belichtung bewirkten
Vorgédnge an den CNT-Netzwerken interpretieren zu konnen, wurden Raman- und

XPS-Messungen durchgefiihrt.

Raman-Analyse zum Vergleich der Xe- und Hg-Belichtung

Die Raman-Spektren von gefilterten CNT-Netzwerken auf Saphir-Substraten
wurden mit einer Anregungswellenldnge 785 nm (1,58 eV) in einem Bereich von
100 - 3000 cm ™! aufgenommen. Es wurden zwei gefilterte Netzwerke analysiert,
jeweils vor und nach der Xe- bzw. Hg-Belichtung, um die Wirkung der Belichtung
zu analysieren und zu bewerten. Abb. 3.36 zeigt die Spektren im gesamten
Wellenzahlen-Bereich, normiert auf die Intensitit der G™-Mode analog zu [179].

Generell zeigen alle Raman-Spektren durch die hohe G*-Mode und die schmale
G~ -Mode, dass die analysierten Proben erwartungsgemafl hauptsdchlich halb-
leitende CNTs enthalten. Auch das Verhiltnis “¢'/,,, = 1,993 spricht nach [106] fiir
halbleitende CNTs.

In Tabelle 3.2 sind die Intensitiaten der einzelnen Banden im Verhaltnis zur Intensitat
der GT-Mode dargestellt. Durch das Bilden von Verhéltnissen ist der Vergleich der

vier Spektren moglich.

Probe KM/ | Pl | ge | g, ID/IG'
Probe 1, unbelichtet 0,40 0,06 0,63 5,89 0,01
Probe 1, Xe-belichtet 0,85 0,09 0,65 0,97 0,09
Probe 2, unbelichtet 0,48 0,06 0,64 5,94 0,01
Probe 2, Hg-belichtet 1,26 0,10 0,57 1,33 0,07

Tab. 3.2: Intensitdtsverhéltnisse der Ramanmoden zur Analyse der UV-Belichtung.

Die Intensitdt der RBM steigt bei beiden Belichtungsvarianten deutlich an, das
Verhiltnis zur Intensitit der G* steigt auf mehr als das Doppelte, auf 0,85 bei Xe
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Abb. 3.36: Ramanspektren einer (a) Xe-belichteten und einer (b) Hg-belichteten Probe, jeweils vor
(oberes Spektrum) und nach (unteres Spektrum) der Belichtung. Die Spektren sind auf
die Intensitit der G*-Mode normiert dargestellt.

bzw. auf 1,26 bei Hg. Eine Erkldrung dafiir kann sein, dass die radiale Schwingung
durch restliches Filtermaterial in den unbelichteten Proben geddmpft wird und
dass die Eliminierung des Filtermaterials durch die Belichtung folglich zu einer
verstarkten Schwingung fiihrt. Da das Filtermaterial elektrisch isolierend wirkt,

passt diese Hypothese auch zu der Abnahme des Widerstandes Rgp bei der Xe-
Belichtung.

Informationen tiber die Chiralitdt konnen bei der Untersuchung von SWCNT-Biin-
deln bzw. einem CNT-Netzwerk nicht aus der RBM gewonnen werden. Die RBM
ist vielmehr als Uberlagerung mehrerer Lorentz-Kurven von einzelnen SWCNTs
zu betrachten, die jedoch nicht getrennt werden kénnen. Aus wgrpp = 159 cm !

kann nach [94] grob auf einen mittleren Durchmesser von ca. 1,63 nm geschlossen
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3 Entwicklung der Prozesskette

werden, was mit den Herstellerangaben der verwendeten IsoNanotubes-S tiberein-

stimmt.

Aulffillig ist vor allem, dass die G’-Mode bei beiden Bestrahlungsvarianten deutlich
sinkt (von 5,89 auf 0,97 bei XE bzw. von 5,94 auf 1,33 bei Hg). Das Sinken der
Intensitdt der G’-Mode durch die Belichtung wird als ein Ansteigen von Storungen
im sp?-Kohlenstoffgitter der CNTs interpretiert, so dass die Atmungsschwingung
der C-Hexagone gehemmt wird. Eine solche Stérung muss jedoch nicht zwingend
auf Briiche in der sp>-Struktur zuriickgefiihrt werden. Es kann sich auch vor allem
um parallel zu den Kohlenstoffbindungen adsorbierte Sauerstoff-Molekiile analog
[180] handeln.

Das Intensitatsverhiltnis der D-Mode zu G nimmt sowohl bei Xe- (von 0,06 auf
0,09) als auch bei Hg-Belichtung (von 0,06 auf 0,10) zu, wobei die Zunahme bei
Hg-Belichtung marginal stdrker ist. Daraus kann tatsdchlich auf ein Ansteigen der
Anzahl der sp>-Bindungen im Kohlenstoffgitter geschlossen werden. Zusammen
mit der Intensititsabnahme von G’ kann somit aus der Zunahme der Intensitét
von D auf eine Modifikation der CNTs geschlossen werden, die teilweise sogar
kovalente Bindungen hervorbringt. Beide Beobachtungen passen zu der erwarteten
oberflachlichen Oxidation der CNT-Netzwerke.

Der G-Mode wurden analog [96; 181] fiinf Lorentz-Kurven bei 1532, 1555, 1575, 1598
und 1609 cm ™! angepasst (Anhang A.4, Abb. A.1). Da die Moden unter 1580 cm ™!
dem G- und tiber 1580 cm ™! dem G"-Mode zugeordnet werden, wurde um die

drei niedriger frequenten Moden und um die zwei hoher frequenten Moden je eine
Einhiillende gebildet (rot in Abb. 3.37).

Die intensivste G~ -Mode bei 1575 cm ™! fiigt sich gut in die Messdaten aus [93] fiir
halbleitende SWCNTs im Durchmesserbereich bei ~1,6 nm in Abb. 1.26b ein, wobei
eine leichte Verschiebung zu berticksichtigen ist, die durch die Messung von CNTs

in einem Netzwerk statt in vereinzelter Form begriindet ist.

Es ergibt sich fiir die Xe-Belichtung eine leichte Erh6hung des Intensitatsverhaltnis-
ses von G~ zu G* (von 0,63 auf 0,65), wiahrend bei Hg-Belichtung das Verhiltnis
gesenkt wird (von 0,64 auf 0,57). Da es sich bei den verwendeten CNTs bereits um
separiertes Material handelt, ist die Anderung erwartungsgemaf’ klein. Analog zu
der Aussage auf S.36, dass bei metallischen CNTs Ig-/ Iy ca. 1, bei halbleitenden
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Abb. 3.37: Darstellung des G-Multipletts; die Spektren sind auf das Intensitdtsmaximum normiert.
Aus den einzelnen angepassten Moden wurden einhiillende Kurven (rot) gebildet, die
die G*- und G~ -Mode darstellen. Die Summe der Einhiillenden (weifle Kreise) zeigt die
gute Ubereinstimmung der Fits mit den Messdaten.

ca. 0,5 ist, kann bei der Hg-Belichtung auf eine geringfiigige Verstarkung des
halbleitenden Charakters des CNT-Netzwerkes geschlossen werden.

XPS-Charakterisierung der Hg-Belichtung

Zur Untersuchung der Vorgidnge an den CNT-Netzwerken durch die Hg-
Belichtung wurden XPS-Messungen an einem unbelichteten und einem belichteten
CNT-Netzwerk durchgefiihrt, sowie an einer Filterprobe als Referenz fiir
eventuell vorhandene Cellulosenitrat-Komponenten. Abb. 3.38 zeigt die XPS-
Ubersichtsspektren eines Cellulosenitrat-Filters, eines unbelichteten und eines Hg-
belichteten Netzwerkes.
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3 Entwicklung der Prozesskette

Alle Spektren wurden auf die Cls-Photoelektronenlinie bei 285.0 eV von
Kontaminationskohlenstoff bzw. auf 284,5 eV von graphitisch gebundenem
Kohlenstoff referenziert. Die Spektren in Abb. 3.38 sowie die Multipletts in Abb.

3.39 und 3.40 sind jeweils auf das Intensitdtsmaximum normiert dargestellt.
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Abb. 3.38: XPS-Gesamtspektren eines Cellulosenitrat-Filters als Referenz fiir restliches Filtermateri-
al im CNT-Netzwerk, eines unbelichteten und eines Hg-belichteten Netzwerkes.

Fiir einen quantitativen Vergleich werden die Integrale der angefitteten Peaks
auf das Integral des graphitischen Kohlenstoff-Peaks (284,5 eV) bezogen (Tab.
3.3). Damit wird jeweils das Verhiltnis der betreffenden funktionalen Gruppe zur

Grundstruktur der CNTs angegeben.

auf Cls Peak I Cls Cls Ni1s Ols Ols Ols
(285,4 eV) bezogen | PeakIl | Peak IIl | PeaklI Peak I Peak IT | Peak III
BE 286,5eV | 288,8eV | 407,9eV | 531,2eV | 5329 eV | 534,3 eV

unbelichtet 0,231 0,057 0,014 0,094 0,190 0,042

belichtet 0,227 0,065 0,000 0,085 0,201 0,016

Tab. 3.3: Verhiltnisse der Integrale der XPS-Peaks zur Analyse der UV-Belichtung.
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Abb. 3.39: XPS-Spektren von dem Filtermaterial, einem unbelichteten und einem Hg-belichteten
CNT-Netzwerk. (a) Cls Region, (b) N1s Region. Die Spektren sind jeweils auf das
Intensitdtsmaximum des jeweiligen Sprektrenausschnittes normiert.

Das Cls-Multiplett (Abb. 3.39a) der CNT-Netzwerke wurde mit jeweils drei

Komponenten angepasst:

e Peak I: 284,5 eV - sp>-gebundener, graphitischer Kohlenstoff [182-187],

* PeakIl: 286,5 eV - Alkohol- (C-OH) oder Ethergruppen (C-O-C), [182; 185; 188;
189]

* Peak III: 288,7 eV - Carboxyl- (O=C-OH) oder Estergruppen (O=C-OR) [183;
187; 190-192].

Das Verhidltnis der Integrale vom Cls Peak III zum Cl1s Peak I stellt die Menge
der carboxylierten Bindungen gegeniiber dem graphitischen Kohlenstoff dar. Das
Verhiltnis liegt bei der unbelichteten Probe bei 0,057, bei der belichteten Probe bei
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0,065 (Tab. 3.3). Daraus ergibt sich ein geringfiigiger Anstieg der Carboxylgruppen

der belichteten gegeniiber der unbelichteten Probe.
Dem C 1s-Spektrum der Filterprobe konnen vier Peaks angefittet werden:

e PeakI: 285,0eV - C-H oder C-C Bindungen [188; 189],
* Peak II: 278,2 eV - Carbonyl- (-C=0) bzw. Ethergruppen (C-O-C) [184; 192],

* Peak III: 288,7 eV - Carboxyl- (O=C-OH) oder Estergruppen (O=C-OR) [183;
187; 190-192],

* Peak IV: 290,3 eV - Carbonatgruppen (O=C(O™),) [184; 186; 187].

Der sehr flache und gegeniiber dem C-C-Peak der Netzwerke leicht verschobene
Cls Peak I des Filters zeigt, dass kein graphitischer Kohlenstoff, also keine
CNTs vorhanden sind. Die C-C-Bindungen bzw. C-H-Bindungen stammen aus
dem Filtermaterial. Dass die drei restlichen Peaks bei den CNT-Netzwerken
verschwinden, beweist das Auflosen des Filtermaterials wahrend der Aceton- und
Methanolbéder.

Deutlicher noch ldsst sich die Filterkomponente im N1s-Spektrum (Abb. 3.39b und
3.38) nachweisen. Die -O-NO,-Gruppen des Cellulosenitrats zeigen sich bei 407,9
eV. Die Ubersichtsspektren zeigen, dass der N1s Peak I fiir den Cellulosenitrat-Filter
charakteristisch ist. Die Intensitdt des N1s Peak I sinkt beim unbelichteten CNT-
Netzwerk durch das Auflosen in Aceton deutlich (0,014 in 3.3) und verschwindet
durch die Belichtung vollstindig (0,000 in 3.3)(Abb. 3.38). Die niederenergetische
Komponente bei 400,1 eV (N1s Peak II, Abb. 3.39b) beruht auf der Rontgen-
Sensitivitdt des Filtermaterials und kann rontgeninduziert entstanden sein [193].
Der jeweils hochste Peak des Spektrenausschnitts wird auf eine vorgegebene Hohe
normiert. Im Falle der unbelichteten Probe erfolgt eine Verstirkung um einen
Faktor 10 gegentiber der Filterprobe, im Falle der belichteten Probe um einen
Faktor 22. Durch die Normierung der Spektren auf maximale Intensitit wurde
das Rauschen bei den CNT-Netzwerken deutlich verstarkt. Daher wird aus dem
Rauschanstieg deutlich, wie stark die Intensitdt des N1s Peak I abfillt bzw. dass er
bei der belichteten Probe vollstindig verschwindet. Das bedeutet, das Filtermaterial
wird in den Aceton-Badern zum grofiten Teil aufgelost. Eventuelle Filterreste

werden durch den Belichtungsschritt vollstandig eliminiert.
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Abb. 3.40: O1s-XPS-Spektren des Filtermaterials, eines unbelichteten und eines Hg-belichteten
CNT-Netzwerks. Die Spektren sind jeweils auf das Intensitdatsmaximum normiert.

Die Ols-Spektren (Abb. 3.40) der CNT-Netzwerke wurden mit drei Peaks angefittet:

e PeakI: 531,2eV - Al-O [182; 184, 186; 187], Substrat-Material
e PeakII: 522,8 eV - Alkohol- (C-OH) oder Ethergruppen (C-O-C) [182; 186; 188],

e Peak III: 534,4 eV - O-NO,, chemisorbiertes O, oder adsorbiertes H>,O [182;
184; 187].

Der mit Ols Peak I korrespondierende Al2p Peak ist bei 72,6 eV zu finden, daher
wird Peak I dem Substrat Al,O3 zugeschrieben. Der Al-O -Peak ist bei dem
belichteten CNT-Netzwerk etwas kleiner (0,085) verglichen mit dem unbelichteten
CNT-Netzwerk (0,094), das ist jedoch keine Folge der Belichtung, sondern resultiert
aus der leicht unterschiedlichen Dicke des Netzwerkes am Messpunkt, so dass
beim belichteten Buckypaper das Al,O3-Substrat etwas starker durchscheint. Der
O1ls Peak II der CNT-Netzwerke bleibt analog zu dem C1s Peak II konstant.
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3 Entwicklung der Prozesskette

Die Verkleinerung des Ols Peak III durch die Belichtung von 0,042 auf 0,016
kann durch drei mogliche Hypothesen erkldrt werden, die sich in Peak III
tiberlagern: Entweder wird durch die Erwdrmung des CNT-Netzwerkes wihrend
der Belichtung Umgebungswasser verdampft, oder Filtermaterial wird durch
die Belichtung eliminiert oder chemisorbierter? Sauerstoff im CNT-Elektroden-
Kontakt wird entfernt. Eliminierung von Umgebungswasser und Filtermaterial
sollten den Widerstand Rgp durch das CNT-Netzwerk senken. Beide Erklarungen
sind gleichermafien wahrscheinlich, durch den N1s Peak I (407,9 eV) wurde
die vollstindige Entfernung des Filtermaterials zudem bereits bewiesen. Der
Widerstand Rgp steigt jedoch deutlich wiahrend der Hg-Belichtung, wofiir nur die

Entfernung von chemisorbiertem Sauerstoff durch die Belichtung in Frage kommt.
Das O1ls-Filterspektrum wurde ebenfalls mit drei Komponenten angepasst:
e PeakI: 533,3 - Ethergruppen (C-O-C) [188; 190],
e Peak II: 534,3 eV - NOs3, chemisorbiertes O, oder adsorbiertes H,O [182; 187],
¢ Peak III: 536,2 eV - adsorbiertes CO aus der Umgebung [182].

Der O1s Peak III der CNT-Netzwerke bei 534,4 eV kann sowohl NOj3 repradsentieren
als auch chemisorbierten Sauerstoff oder vielleicht adsorbiertes HyO, gleiches
gilt fir den Ols Peak II des Filtermaterials. Beim Cellulosenitrat ist nach der
Strukturformel (Abb. 3.41) hier jedoch NOj sicher die dominierende Komponente.

o
05N
] 2 0, N\ 0
O/éo&/o 0
0 0
4 0
O2N 7 0
OzN |
NO,
L —In

Abb. 3.41: Strukturformel des Cellulosenitrat

’Die Chemisorption ist eine spezielle Form der Adsorption, bei der das Adsorbat durch stérkere
chemische Bindungen an das Adsorbens gebunden wird. Durch die Chemisorption wird das
Adsorbat oder das Adsorbens chemisch verdndert.
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3.3 Sensorelement

Insgesamt werden aus den XPS-Spektren die drei folgenden Effekte abgeleitet:

1. Das Filtermaterial wird durch den Belichtungsschritt eliminiert, wie an dem
Verschwinden des N1s Peaks bei 407,9 eV zu sehen ist. Das erklart den Abfall
des Rgp nach der Belichtung bis auf Rgp -Werte unter denen unbelichteter

Proben.

2. Aus dem leichten Anstieg des Cls Peaks III bei 288,7 eV wird auf eine
geringfiigige Vermehrung von Carboxylgruppen in der Oberfliche des
CNT-Netzwerkes geschlossen. Aufgrund der hoheren Reaktivitdt diinner,
metallischer CNTs kann angenommen werden, dass diese zuerst oxidiert und
so in halbleitende CNTs modifiziert werden. Das sollte den Rgp geringfiigig
erhohen. Da die Carboxylgruppen kovalent an die CNTs binden, ist der Effekt

an Luft bei Raumtemperatur nicht reversibel.

3. Rgp steigtjedoch deutlich wiahrend der Belichtung, so dass ein Rgp erhohender
Effekt vorliegen muss. Das Absinken des O1s Peaks bei 534,4 eV wird daher als
Entfernung von chemisorbiertem Sauerstoff interpretiert. Durch chemisorbier-
ten Sauerstoff im Kontakt von CNTs und Elektroden wird die p-Leitfdhigkeit
der CNTs erhoht [24; 194]. Durch Entfernung des Sauerstoffs wird somit
Rsp gesteigert. An Luft kann Sauerstoff readsorbiert werden, was den Abfall
von Rgp nach der Belichtung erklart.

Eine weitere Moglichkeit zur Erhohung des Rgp wihrend der Belichtung kann
eine Physisorption von Sauerstoffgruppen an der CNT-Oberfldche sein, wodurch
die Mobilitdt der freien 7t*-Elektronen in den metallischen CNTs gehemmt wird.
Physisorbierte’ Tonen kénnen bei Umgebungsbedingung wieder desorbieren.
Dieser Effekt kann jedoch durch XPS nicht nachgewiesen werden und ist daher

nicht bestatigt.

Natrium konnte mittels XPS nicht nachgewiesen werden, so dass auf Tensidfreiheit

geschlossen wird, sowohl bei der unbelichteten als auch bei der belichteten Probe.

3Die Physisorption ist meist eine Vorstufe zur Chemisorption. Ein adsorbiertes Molekiil wird durch
physikalische Kréfte auf einem Substrat gebunden. Die Physisorption ist im Unterschied zur
Chemisorption immer reversibel.
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3 Entwicklung der Prozesskette

Schlussfolgerungen aus Raman, XPS und elektrischen Widerstandsmessungen

Insgesamt wird aus den XPS-Spektren, Raman-Spektren und den Rgp -Messungen
geschlossen, dass durch die Belichtung eine Verbesserung der Kontakte der CNTs
untereinander und zu den Elektroden hervorgerufen wird. Die Verbesserung der
Kontakte wird auf die Eliminierung von Filterriickstinden durch die Belichtung
zuriickgefiihrt. Aufserdem tritt eine zumindest oberflachliche Modifizierung des
CNT-Netzwerkes ein.

Rsp ist im Gegensatz zu [90] unter Umgebungsbedingungen nicht stabil. Da
kovalente Bindungen bei Umgebungsbedingungen nicht reversibel sind, kann nur
ein kleiner Anteil des Rgp -Anstiegs auf die Oxidierung metallischer CNTs und die
Bildung von sp>-Bindungen zuriickgefithrt werden. Vielmehr wird der Effekt der
Widerstandsanderung auf eine Physisorption von sauerstoffhaltigen Gruppen an
der CNT-Oberflaiche und die Entfernung von chemisorbiertem Sauerstoff aus den
CNT-Elektroden-Kontakten zurtickgefiihrt.

Nach der Charakterisierung im Liquid Gate-Messaufbau zeigte sich eine deutliche
Verbesserung der Kennlinien fiir Hg-belichtete Proben hinsichtlich des Zeiteffektes
(Abschnitt 5.1.1). Daher wurde fiir das weitere Vorgehen eine Nachoptimierung

durch zweistiindige Hg-Belichtung in den Prozessablauf aufgenommen.

3.4 lonenselektive Beschichtung

Nach dem Vorbild von ISFET-Beschichtungen wurden Al,O3; und TapOs5 fiir die
Beschichtung untersucht. Fiir die Experimente wurden die beiden in der Literatur
als am pH-sensitivsten beschriebenen Materialien gewdhlt: eine Sputterschicht
AlyO3, eine Tauchbeschichtung TayOs, sowie eine Kombination von beiden.

Die Lotpads der Zuleitungen wurden vor dem Sputtern bzw. vor der Tauchbe-
schichtung mit Kapton-Band abgeklebt, so dass sie frei von isolierendem Material

bleiben, um die Kontaktierung durch Lotverbindung nicht zu behindern.
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3.4 Ionenselektive Beschichtung

pH- pH- Vorteile fuir Verfahren | Schichtdicke
Sensitivitat Selektivitat den Herstellungs-
prozess
Al,O3 sehr gut fast unempfind- Sputtern | 300 - 500 nm
[117; 195] lich gegen Quer- - (IMFI)

einfliisse

TaxOs sehr gut fast unempfind- | Low-Tech Prozess, | Dip-Coating | <100 nm
[111; 117;119] | lich gegen Quer- kein Angriff
einfliisse durch reaktiven
Sauerstoff

Tab. 3.4: Zusammenstellung der Eigenschaften der eingesetzten ionenselektiven Beschichtungsma-
terialien.

3.4.1 Al,O; -Sputterschichten

Al,O3 ist ein aus der ISFET-Technologie bekanntes Material, das als selektive
Beschichtung eingesetzt wird. Ublicherweise werden die Schichten aufgesputtert.
Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Schichten am IMF I aufgebracht. Wegen
der Empfindlichkeit des Sensorelementes mussten sonst iibliche Vorbereitungs-
mafinahmen wie Freisputtern des Substrats oder Ultrabeschallung im Acetonbad
weggelassen werden. Um die CNTs nicht wihrend des Prozesses zu verbrennen,

wird zudem auf das Zufiihren von reaktivem Sauerstoff verzichtet.

Da der Verzicht auf reaktiven Sauerstoff zu einer unterstochiometrischen
Schichtbildung fithren kann, wurden zur Charakterisierung der Schichten XPS
Messungen durchgefiihrt. Trotz der beschriebenen Einschrdankungen wurde die
Bildung von Al,O3 bestétigt.

Fiir die Transistormessungen an den CNT-Netzwerken ist eine moglichst diinne
selektive Schicht wiinschenswert, um jedoch Quereinfliisse durch direkten CNT-
Analyt-Kontakt statt des erwiinschten Feldeffektes auszuschlieffen, muss die
Schicht dicht sein. Es handelt sich beim Sputtern um ein abbildendes Verfahren, d.h.
Unebenheiten, wie sie durch das darunter liegende CNT-Netzwerk erzeugt werden,
werden nachgebildet, lange bevor sie tiberdeckt werden. Daher wurde die Dicke
der Sputterschicht auf 500 nm festgelegt bzw. in spateren Versuchen auf 300 nm

reduziert.
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3 Entwicklung der Prozesskette

3.4.2 Ta,05 -Tauchbeschichtung

TapOs , wie Al,O3 aus ISFET-Anwendungen bekannt, gilt wegen einer dufderst

geringen Querempfindlichkeit als eines der besten Materialien fiir die pH-Messung.

Es ist moglich, TaOs in einem einfachen Tauchprozess (engl. Dip-Coating)
aufzubringen. Dazu werden die Proben nach [30, S. 92] in eine Tantalethoxidlosung
(4 ™Mol in Tsopropanol) eingetaucht. Die Losung hydrolysiert anschlieRend an Luft
zu Ta,Os nach der Formel:

2Ta(OC2H5)5 + 5H20 — Ta205 + 1OC2H5OH

Das Wasser fiir die Reaktion entzieht das Tantalethoxid dabei dem Isopropanol

nach:
CzHgO — H,O + C3H6

Das entstehende Propen verdunstet, Ethanol und die Reste an Isopropanol und

Wasser werden mit Stickstoff verdampft.

Der Vorteil der Methode ist, dass das Ta,Os in die Zwischenrdaume des CNT-
Netzwerkes fliefst und bei mehrfacher Tauchbeschichtung eine gleichméfiig dichte
Schicht bildet. Die Uberdeckung des Buckypapers kann mit dem Lasermikroskop
(LSM - Laser Scanning Microscope Keyence VK-9700 am Institut fiir Biologische
Genzfldachen (IBG)) und unter dem AFM nachverfolgt werden (Abb. 3.42).

Die Kontaktpads am Rand der Zuleitungen wurden wiahrend der Tauchbeschich-
tung mit Kapton-Band abgedeckt. An den so erzeugten Kanten sollte auflerdem
die Schichtdicke per AFM gemessen werden. Die Schichten trocknen jedoch an
der Kapton-Bandkante wellenférmig auf, wegen des zu kleinen Messfensters
(45 x 45 ym) konnte daher die Schichtdicke nicht am AFM gemessen werden.

Anhand der LSM Aufnahmen (Abb. 3.43) an einer Kante der Ta;Os5 -Schicht kann
jedoch eine Abschdtzung vorgenommen werden, die Schichtdicke betrdgt bei 20
Dip-Coating Schichten ca. 80 nm. Der Wert stimmt gut mit den in [30] angegebenen

Werten von 3 bis 5 nm pro Schicht iiberein.

Die Schichtdicke von Ta;Os ist damit deutlich geringer als die Dicken der
Sputterschichten, jedoch dick genug, um eine moglichst gleichmifige Uberdeckung
eines ca. 50 nm dicken CNT-Netzwerkes (Abb. 3.28) zu gewihrleisten.
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3.4 Ionenselektive Beschichtung

25 5 75 10
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(d)

Abb. 3.42: Lasermikroskopische und AFM-Aufnahmen der Uberdeckung des Buckypapers mit
TapOs nach 5- (a, b) bzw. 15-maligem Dip-Coating (c, d).
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Abb. 3.43: Abschitzung der Dicke aus LSM-Aufnahmen an einer Ta;Os -Schichtkante.
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3 Entwicklung der Prozesskette

Um AFM-Messungen der Schichtdicke zu ermoglichen, wurden Kratzversuche an
den TayOs -Schichten vorgenommen, um eine scharfe Kante zu erzeugen. Dabei
zeigte sich, dass die Ta;Os -Schichten, im Gegensatz zu den Sputterschichten,

dufserst kratzfest sind.

Als weiterer Vorteil wird die Aufbringungsmethode der Tauchbeschichtung
angesehen, denn durch das Abscheiden aus der Fliissigkeit durchdringt das Ta;Os
das Buckypaper und iiberdeckt es wesentlich dichter als es die Sputterschichten auf

dem rauhen Untergrund - dem Buckypaper - konnen.

Da zur Schonung des CNT-Netzwerks auf ein Ausglithen der Schicht verzichtet
wurde, ist eine unterstochiometrische Schichtbildung méglich. Dennoch wurde die
Bildung der korrekten Stochiometrie von TapOs in XPS-Messungen am IMF III
nachgewiesen (Abb. 3.44).

O1s

4,0E+5T

Tadf
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Bindungsenergie [eV]

Zahlimpulse / sec

Abb. 3.44: XPS—Ubersichtsspektrum eines TapOs -beschichteten Silizium-Chips zur Ta;Os-Analyse:
Der Ta4f-Peak bei 26,7 eV bezieht sich nach [196] auf Ta’" des TayOs.

3.4.3 Kombinierte Schichten Ta,O5 + Al,O;3

Aufgrund der vor den XPS-Messungen zunidchst nicht gesicherten Stochiometrie
von TapOs und der ungewohnlichen Aufbringung per Tauchbeschichtung

wurden zudem Proben untersucht, die mit einer Kombination von Al,O3 und
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3.5 Optimierte Prozesskette

TapOs beschichtet wurden. Die Tauchbeschichtung sollte dabei die Dichtigkeit
garantieren, wahrend die pH-Selektivitit durch eine Al,O3; -Sputterschicht
gewdhrleistet werden sollte.

Die per Dip-Coating aufgebrachte Schicht zeichnet sich vor allem dadurch aus,
dass sie sowohl sehr diinn als auch dicht und fest ist und zudem unebenen
Untergrund ausgleicht. Da das entstehende TapOs gegen Ethanol und andere
Losungsmittel bestandig ist, bietet die TayO5s-Beschichtung den grofien Vorteil, dass
die Proben vor dem Sputtern besser gereinigt werden konnen als unbeschichtete
CNT-Netzwerke. Damit sollte die Haftung der Sputterschicht deutlich verbessert
werden. Andererseits bleibt der Nachteil erhalten, dass die Sputterschicht nicht
dicht ist bzw. aufgrund der unterschiedlichen Ausdehnungskoeffizienten teilweise
delaminieren kann. Die CNTs sind dann dennoch durch die Dip-Coating-Schicht
gegen die Pufferlosung isoliert.

3.5 Optimierte Prozesskette

Fiir die bisherigen Untersuchungen wurden Proben von 500 pl, 250 ul, 100 u#1 und
25 ul Filtervolumen hergestellt und belichtet. Aus dem in Anhang A.9 beschriebenen
Volumeneffekt im Schaltverhalten ergibt sich eine Tendenz zu moglichst diinnen
Buckypapern. Auch das Herauslosen des Filtermaterials ist bei diinnneren Bucky-
papern bis zu einem bestimmten Grad leichter. Zudem ist der Einfluss durch
die Belichtung an der Oberfliche am grofiten und daher ein grofien Verhiltnis
von CNT-Netzwerk-Oberflache zu -Volumen wiinschenswert. Allerdings nimmt
bei sehr diinnen CNT-Netzwerken die Schwierigkeit zu, das CNT-Netzwerk zu
handhaben. Aufgrund dieser Uberlegungen sowie des Vergleichs der ohmschen
Widerstande zwischen den Elektroden sowie der Form der Transistorkurven,
gemessen im direkten Kontakt mit dem Messmedium, wurde das weitere Vorgehen
festgelegt (Abb. 3.45).

Aufgrund der erhaltenen Ergebnisse fiir die einzelnen Teilprozesse wurde
die in Abb. 3.45 dargestellte optimierte Prozesskette festgelegt. Die Schritte
Suspendierungs-, Reinigungs und Separationsprozess fallen dabei durch den

Einsatz der vorseparierten IsoNanotubes-S weg (vgl. Abb. 3.1).
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3 Entwicklung der Prozesskette

Al,O;-Wafer

IsoNanotubes-S (Suspension aus
95% halbleitenden SWCNTs)

Lithograhische Erzeugung von
Interdigitalstrukturen aus Gold und
Sagen der Chip-Geometrien

v

Isolierende Substrate mit elektrisch
leitenden Elektrodenstrukturen

I

unabhangig vom
elektronischen Typ und

Filtern und Transfer auf Substrat
(optimierte Methode)

der Lange der SWCNTs

¥

lonensensitives Sensorelement
(halbleitendes SWCNT-Netzwerk auf
Elektrodenfeld)

I

Entfernung von
Filterriickstdnden und
Modifizierung restlicher
metallischer SWCNTs

Nachoptimierung zur Verbesserung der
elektrischen Eigenschaften des
Sensorelementes

» UV-Belichtung unter Hg-Quelle

lonensensitives Sensorelement
(verbesserter Kontakt zu Elektroden
und der SWCNTs untereinander,
Oxidation metallischer SWCNTs)

l

Aufbringen der selektiven Beschichtung
* Dip-Coating Ta,Os / Sputtern Al,O,

v

lonenselektives Bauteil zur
lonendetektion

Abb. 3.45:

CNT-Netzwerke von je 100 ul Filtervolumen wurden hergestellt und mit der neu
entwickelten Methode per Aceton-Trocknen auf die Elektrodenstrukturen trans-
feriert. Die CNT-Netzwerke wurden anschliefSend zwei Stunden mit der Queck-
silber-Lampe bestrahlt. Die so hergestellten Sensorelemente wurden entweder un-
beschichtet getestet oder mit Ta;Os tauchbeschichtet, mit Al,O3 besputtert bzw. mit

Nach Entscheidungsprozess optimierte Prozesskette.

einer kombinierten Schicht isoliert.

Zur Charakterisierung der Proben wurden sie in den in Kapitel 4 beschriebenen

Messaufbau integriert und nach einem Versuchsablauf getestet, der anhand der

Erfahrungswerte aus mehreren Vorversuchen festgelegt wurde.
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4 Messaufbau und Messverfahren

4.1 Messaufbau

Das Substrat mit den Interdigitalstrukturen (Abb. 3.2) und dem halbleitenden
SWCNT-Netzwerk wird auf die aufnehmende Platine geklebt und durch angelotete
Drihte an den Zuleitungen der Goldelektroden mit den Pins verbunden (Abb. 4.1a).
Der Sensor auf der Platine wird mit dem Elektrodenfeld nach innen zeigend tiber
einer Bohrung an einer Seite eines Vierkantglases angebracht, so dass das CNT-
Netzwerk in Kontakt mit den eingefiillten Medien steht (Abb. 4.1b, 4.1c).

G BK Ref. Anschluss

.
.

i (CPK1-Kabel)
E]’; ! Innenleiter =
i3 CPS43 1 _.p
L H

ﬁi s — Platine

- Hohlraum
(F CNT-Netzwerk
__— Substrat

| —Silikon

.

(b) (c)
Abb. 4.1: Saphir-Substrat (a) aufgeklebt auf einer Platine und (b, c) im Liquid-Gate-Messaufbau.

Die Elektroden der Interdigitalstruktur werden als Source und Drain betrieben. Als
Liquid Gate-Elektrode wird im Messmedium eine Referenzelektrode Ceraliquid
CPS43 von Endress+Hauser, Waldheim, Deutschland, verwendet. Uber den BK-
Ref.-Anschluss des CPK1-Anschlusskabels (Endress+Hauser) wird der Innenleiter
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4 Messaufbau und Messverfahren

der Referenzelektrode kapazitiv an die Spannungsquelle angeschlossen. Eine

Elektrolyse zwischen Drain und Gate wird dadurch vermieden.

Durch das Anbringen des Sensors an der Bohrung ergibt sich ein Hohlraum
(Abb. 4.1c) mit einer Tiefe, die sich aus der Dicke des Vierkantglases und der Hohe
der Pins auf der Platine zusammensetzt. In dem Hohlraum sammelt sich wihrend
des Messung Elektrolytmaterial, das nach der Messung sorgfaltig mit destilliertem

Wasser ausgespiilt werden muss.

4.2 Definition von sensorrelevanten Kennlinien

Uber das Keithley Sourcemeter 2812 werden die Spannungen Vsp und Vg
angesteuert und der Messstrom Isp gemessen. Die Messung von I erfolgt nur zur

Beobachtung eventueller Fehlerstrome.

Das Messprotokoll in Labview (Anhang A.5) wurde so angelegt, dass beide Span-
nungskandle parallel oder kaskadisch angesteuert werden konnen. Fiir Vg und
Vsp werden Anfangswerte voreingestellt. Anschlieffend wird die Spannung Vg
abhingig von den voreingestellten Werten, mit einer vorgegebenen Anzahl an
Messpunkten zwischen Maximum und Minimum, in einer vorgegebenen Mess-
dauer zwischen den Messpunkten (Abtastintervall) und mit einer vorgegebenen
Zahl an Wiederholungen gedandert. Dabei wird Isp als Messwert ausgegeben. Vgp
bleibt wiahrend der gesamten Messung konstant. Bei kaskadischer Ansteuerung
springt Vgp nach Abarbeiten der ersten Schleife auf einen nidchsten Wert und die
Schleife wird erneut durchlaufen. Anderungen der Anzahl der Messpunkte oder

der Wiederholungen miissen allerdings manuell eingegeben werden.

Fiir die in der vorliegenden Arbeit gezeigten Messungen wurde Vsp konstant
gehalten. Die Kanéle wurden daher immer parallel angesteuert, mit der Einstellung
,statisch” fiir Vgp. Die Einstellungen fiir die aufeinanderfolgenden Messkurven
des Messprotokolls wie Einlaufkurve, Kennlinienmessung etc. wurden manuell

vorgenommen.
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4.2 Definition von sensorrelevanten Kennlinien

4.2.1 Einlaufkurve Isp(t)

Zur Beobachtung zeitlicher Verdnderungen von Isp bei konstanten Vgp und
Vs wurden Einlaufkurven Igp(t) aufgenommen (Abb. 4.2). Isp(t) steigt bis
zum Erreichen einer Sittigung. Das Ansteigen weist auf den Aufbau einer
Ladungsschicht an der Grenzflache von Buckypaper bzw. ionenselektiver Schicht
zum Analyten hin. In Abschnitt 4.3.1 werden dieser Theorie entsprechende

Beobachtungen wihrend der Messung der Einlaufkurve beschrieben.

t

Abb. 4.2: Skizze der Einlaufkurve Igp (t).

4.2.2 Kennlinie Isp (V)

Die Transistor-Kennlinie stellt Isp(Vg) bei konstantem Vgp dar, wahrend
Vg zwischen einem Minimal- und einem Maximalwert zyklisch variiert wird
(Abb. 4.3a). Das Verfahren von V; von Minimum zu Maximum und zuriick wird

als eine einzelne Messschleife definiert.

Die bereits eingefiihrte Einlaufkurve Isp (t) muss vor der Kennlinie durchlaufen
werden, da sonst zeitliche Effekte den Einfluss durch die Gate-Elektrode
tiberdecken (Abschnitt 4.3.1). Solange keine klare V-Abhdngigkeit beobachtet
werden kann, ist eine Auswertung der Kennlinien sowohl nach Absolutwert als

auch nach Steigung gegenstandslos.

Bei den Messungen in Elektrolyten wurde festgestellt, dass die Hysterese
wesentlich schmaler wird oder ganz verschwindet, wenn relativ langsam gemessen
wird (Abschnitt 4.3.2). Das verlangsamte Ansprechen wird auf den Liquid
Gate-Aufbau zuriickgefiihrt, da hier die effektive Gate-Spannung durch den
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4 Messaufbau und Messverfahren

Ladungsaufbau in der Grenzschicht und damit durch ein Verschieben der

Ladungstrager im Elektrolyten bestimmt wird.

|
I aa VG,max
\ \/W
\
k VG min
VG,min VG,max VG t

(a) (b)

Abb. 4.3: Schematische Darstellung (a) der Isp (V) Kennlinie und (b) der zeitlichen Auswertung
der Kennlinie Isp (Vg ,t), drei Messschleifen.

4.2.3 Zeitliche Kennlinienbetrachtung Isp (V¢ ,t)

Zur Beobachtung von iiberlagerten zeitabhdngigen Effekten werden die Isp (Vg )-
Kennlinien tiber der Zeit t dargestellt (Abb. 4.3b). Durch das Verdndern der
Gate-Spannung sollte sich ein zickzack- oder wellenféormiger Verlauf ergeben.
Anderenfalls war die Einlaufkurve noch nicht abgeschlossen oder das Buckypaper
verdndert sich wahrend des Messens. In beiden Féllen ist die Abhédngigkeit von Vg
nicht gegeben und die Kurve kann nicht ausgewertet werden.

4.2.4 Zeitliche Gesamtauswertung

Zur Beobachtung einer Drift {iber den gesamten Messzyklus bzw. zur Beobachtung
von irreversiblen Verdnderungen der Isp-Werte werden samtliche Isp-Kurven in
ihrer zeitlichen Reihenfolge hintereinander {iiber die gesamte Messzeit dargestellt
(Abb. 4.4). Zundchst werden die Igp (t)-Einlautkurven in Wasser gezeigt, dann die
Isp (t)-Einlaufkurven in einem Elektrolyt, anschlieffend die Isp (V¢ )-Kennlinien.
Danach folgen die Isp-Kurven in H,O oder im nachsten Puffer.
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4.3 Zeiteffekte

DI H,O , Puffer ) Puffer
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Abb. 4.4: Schematische Darstellung der zeitlichen Gesamtauswertung samtlicher Messkurven eines
Tests, hier beispielhaft nur fiir einen Puffer gezeigt.

4.3 Zeiteffekte

4.3.1 Einlaufkennlinie

Bei direkter Messung von Isp (V) zeigt die Kurve eine rein zeitabhdngige Steigung
(Abb. 4.5a). Der Zeiteffekt sticht besonders deutlich heraus, wenn Isp (V) tliber
die Messzeit aufgetragen wird (Abb. 4.5b). Sonst miisste sich am Umkehrpunkt bei
VG max €ine Steigungsdnderung ergeben (vgl. Abb. 4.3). Im Idealfall wéaren Hin- und
Riickweg, linke und rechte Seite vom Umkehrpunkt, genau spiegelbildlich.

In den gezeigten drei aufeinander folgenden Messkurve zeigt sich jedoch statt
der erwarteten Transistorkennlinie oder Hysterese ein monotoner Anstieg des
Stromes unabhédngig von V. Insbesondere in Abb. 4.5b zeigt sich deutlich, dass der
Anstieg nur von der Messzeit abhdngt. Der Anstieg wird jedoch mit jeder Messung

schwacher.

Zur genaueren Untersuchung des beobachteten Zeiteffektes wurde der Test an einer
zweiten Probe wiederholt (Abb. 4.6), nun mit 15-facher Wiederholung der Messung,
um den weiteren Verlauf des Stromanstiegs zu untersuchen. Auch hier zeigt
sich eine deutliche Uberdeckung der Vs -Beeinflussung durch den Zeiteffekt. Am
Umkehrpunkt zeigt sich jedoch von der ersten Messung an eine Steigungsdnderung
von Hin- zu Riickweg. Von Messung zu Messung steigt der Mittelwert, wahrend

sich die Steigung von Hin- und Riickweg mit der Zeit angleicht.

Die Anderung der Kurvenform bezieht sich hauptsachlich auf die abfallende Flanke
(Abb. 4.6b und Abb. 4.7b). Dieses Verhalten fithrt dazu, dass von einer anfanglich
monoton ansteigenden Kennlinie die Hysterese zwischen ab- und ansteigender

Flanke langsam geschlossen wird (Abb. 4.6a).
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Abb. 4.5: Dreimalige Messung einer Messschleife. Die Kennlinien (a) Isp (V) der drei Messungen

steigen rein zeitabhdngig an. Insbesondere die zeitliche Auswertung der Kennlinien (b)
Isp (Vg, t) zeigt, dass der Strom monoton steigt, ohne eine Beeinflussung durch V; zu

zeigen.
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Abb. 4.6: Wiederholung der mehrmaligen Messung einer Messschleife. (a) Isp(Vg) und (b)
Isp(Vg,t) zeigen, dass der Zeiteffekt nach mehreren Messungen langsam abnimmt.
Die Hysterese schliefSt sich. Zu beachten ist, dass zur leichteren Darstellung der
Steigungsdnderung der Flanken in (b) die einzelnen Kurven {ibereinander und nicht in
ihrer zeitlichen Reihenfolge dargestellt sind.

Je geringer die zeitabhdngige Anderung des Mittelwertes ist und je enger die
Kennlinien beieinander liegen, desto deutlicher wird der Einfluss der Gate-

Spannung sichtbar.

Aus den beschriebenen Beobachtungen wurde geschlossen, dass jede Testreihe
zundchst von einem Zeiteffekt dominiert wird, der abklingen muss, bevor eine
eindeutige V-Abhédngigkeit beobachtet werden kann. Die bisherigen Versuche

124



4.3 Zeiteffekte

jg VVVVVVVVV
6] JVVV

141

1.2 J

10— — T T T T T T T T — T
0 1000 2000 3000 0 20 40 60 80 100 120 140

Isp [mA]
Isp [a.u.]

Abb. 4.7: Zeitliche Auswertung (a) von Abb. 4.6a und (b) auf den Umkehrpunkt normierte
Isp (Vg t)-Kurven. (a) zeigt einen Anstieg der Stromwerte, die eine gesittigte
Exponentialkurve vermuten ldsst. (b) verdeutlicht, dass das Abklingen des Zeiteffektes
sich vor allem in einer Anderung der absteigenden Flanke dufert.

lassen ein beschrinktes Wachstum des Stromes wéahrend der Einlaufphase

vermuten.

Zur Bestitigung wurden Igp(t)-Messungen bei konstantem Vgp und Vg
aufgenommen (Abb. 4.8). Bei mehreren kurzzeitigen Messungen (Abb. 4.8a)
zeigen sich zusidtzlich zum generellen Anstieg des Isp am Anfang jeder Messung
Uberschwinger, die als Effekte durch das Ein- und Ausschalten der Vsp-Spannung
identifiziert wurden. Da die Effekte eine teilweise deutliche Stromiiberhohung
darstellen, wurde das hédufige Ein- und Ausschalten des Vgp als Belastungsfaktor

eingestuft, der moglichst vermieden werden soll.

Eine langfristige Isp (t)-Messung (Abb. 4.8b) zeigt das erwartete Verhalten
von beschrianktem Wachstum. Die Zeit bis zur Sdttigung der Stromkurve
(typischerweise iiber 30 Minuten) wird im Weiteren als Einstellzeit bezeichnet.

Es ist zu beachten, dass die hier beschriebene Einstellzeit nicht mit der in der ISFET-
Literatur oft beschriebenen (Langzeit-)Drift gleichzusetzen ist. Die Drift bezieht sich
auf die langfristige Verschiebung des Messsignals, d.h. nach einer Kalibrierung
des Sensors kann direkt gemessen werden. Die hier beschriebene Einstellzeit
ist dagegen vor jeder Messung abzuwarten, um aussagekréftige Ergebnisse zu

erzielen.
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Abb. 4.8: Mehrere kurzzeitige, hintereinander aufgenommene Messungen (a) von Igp(t) einer
Probe sind mit Vsp-Ein-/Aus-Effekten (Uberschwinger) behaftet. Die Endpunkte der
kurzzeitigen Messungen deuten wieder auf eine gesattigte Exponentialkurve hin. Durch
eine langerfristige Messung (ca. 38 min) einer anderen Probe (b) zeigt sich die Einlaufkurve
in erwarteter Form.

Isp (t) steigt also bis zum Erreichen einer Sattigung. Dabei kann durch Aufwirbeln
des Elektrolyts an der Grenzflache zwischen Elektrolyt und Buckypaper, z.B. durch
Zufiihren von frischem Elektrolyt mittels Pipette, die Einlaufkurve unterbrochen
werden (Abb. 4.9). Isp sackt zundchst steil ab, steigt dann jedoch wieder mit
der gleichen Schnelligkeit weiter an. Das weist zusammen mit der Sittigung,
die Isp nach einiger Zeit erreicht, auf ein sich ausbildendes elektrolytisches
Gleichgewicht im Grenzbereich hin. Die Einlaufkurve beruht somit auf dem Aufbau
der Ladungsschicht an der Grenzfladche von Elektrolyt und Buckypaper.

1.23 |
1.22: i
g 1.21 - , l\ll : ;1’
5 1.20
1.19 'ﬁv d
1.18 : : : ‘ .
7 9 11 13 15 17
t [min]

Abb. 4.9: Durch das direkte Zufiihren von frischem Puffer mit einer Pipette (Pfeile) kann der Aufbau
der Doppelschicht durch die erzeugte Stromung gestort werden.
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4.3 Zeiteffekte

Das bedeutet fiir den bereits besprochenen Zeiteffekt bei den Isp (Vs )-Messungen
in Abb. 4.5 und 4.6, dass der Zeiteffekt auftritt, solange das elektrolytische
Gleichgewicht an der Elektrolyt-Buckypaper-Grenzfliche noch nicht erreicht ist. Da
die durch Vg -Anderungen hervorgerufene Isp -Beeinflussung wesentlich kleiner ist
als die zeitabhingige Anderung durch den Aufbau der Doppelschicht, wird fiir die
folgenden Messungen festgelegt, vor der Kennlinie immer eine Einlaufkurve bei

konstantem Vg und Vgp zu messen.

Nach mehreren Messungen in Pufferlésungen und in deionisiertem Wasser hat
sich zudem gezeigt, dass die Einstellkurven nicht, wie zundchst angenommen,
allein vom Analyten bzw. den darin enthaltenen Ionen abhéngig ist. Vielmehr
hat die Vorgeschichte der Proben einen deutlichen Einfluss auf die Kurven
(Abschnitt 5.1.2).

4.3.2 Hysterese

Unbeschichtete Sensorelemente wurden im Liquid Gate Aufbau untersucht. Es
zeigte sich, dass die Einlaufzeit deutlich kiirzer ist als bei beschichteten Proben,
was damit zusammen hidngt, dass die Gate-Isolationsschicht, hier durch die
elektrolytische Doppelschicht verkorpert, viel diinner ist als die aufgebrachten

Sputter- oder Dip-Coating-Schichten.

Die Kennlinien zeigen auf einem Igp-Niveau liegende Messschleifen ohne
tiberlagerten Zeiteffekt, jedoch mit einer deutlichen Hysterese. In Erwartung,
in einem grofieren Messbereich deutliche Ipn bzw. Ipopp -Strome zu erkennen,
wurde der Messbereich ausgehend von -10 V < Vg < +10 V erweitert. Bei
konstanter Anzahl der Messpunkte (200 Messpunkte pro Flanke) ergibt sich
durch die Erweiterung des Messbereichs eine Vergroferung der Vs-Anderung
pro Abtastintervall: Bei einem Messbereich -20 V < Vg < +20 V (Abb. 4.10a)
betrigt die V-Anderung pro Messpunkt 0,2 V/yp. Mit einem Abtastintervall von
0,3 Sekunden ergibt sich daraus eine Messgeschwindigkeit v;ess = 0,66 V/-ec. Die
Kurvenform dndert sich jedoch durch die Vergrofierung des Messbereiches nicht
mafigeblich (Abb. 4.10).

Bei Liquid-Gate-FETs sind Diffusionsvorgdnge im Analyt fiir die effektive Gate-

Spannung verantwortlich. Durch die extern angelegte Gate-Spannung werden
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Abb. 4.10: Bei einem Abtastintervall von 0,3 Sekunden bewirkt eine Vergroflerung des V-
Messbereiches keine Anderung der Kurvenform. Die Anzahl der Messpunkte bleibt dabei

konstant. Die Messgeschwindigkeit betrédgt (a) 0,66 VY oc bzw. (b)1 V) ec

Ionen an die Oberfliche der CNT-Netzwerke gezogen, das Abstofsen der
Ladungstrdager beim Umkehren der Spannung erfolgt jedoch nicht zwangslaufig
mit der gleichen Geschwindigkeit [197; 198], zudem konnen an der Nanorohre oder
am Substrat adsorbierte Wassermolekiile als Ladungstragerfallen wirken [199; 200].
Entsprechend dieser Uberlegung reagieren Liquid-Gate-FETs wesentlich langsamer
als Solid-Gate-FETs und weisen die beobachtete Hysterese auf. Daher wurde das
Abtastintervall zwischen den einzelnen Messpunkten von 0,3 Sekunden auf 2,1
Sekunden erhoht (Abb. 4.11). Dadurch wird natiirlich auch die gesamte Messdauer
um Faktor 7 verldngert. Die Hysterese verschwindet. Sowohl fiir Adsorption als
auch Desorption der Ionen ist die Messdauer pro Messpunkt ausreichend.

0.22 1
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g \
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Abb. 4.11: Bei langsamerer Messung, d.h. bei einer Vergrofierung des Abtastintervalls auf 2,1
Sekunden, verschwindet die Hysterese (-30 V < Vg < +30 V). vyes5 betrédgt 0,14 V/oe
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4.3 Zeiteffekte

Bei einer zweiten Probe wurde der Messbereich bis zu -120 V < Vg5 < +120 V
vergrofiert (Abb. 4.12). Auch hier zeigt sich bei -50 V < Vg < 50 V bei langsamem
Messen keine Hysterese. Bei weiterhin gleichbleibend 200 Messpunkten pro Flanke
und einem Abtastintervall von 2,1 Sekunden betrdgt die Messgeschwindigkeit
Viess = 0,24 V/ooc fiir einen Messbereich von 100 V (-50 V < V5 < 450 V). Bei einer
Vergrofierung des Messbereiches auf -70 V < Vg < 470 V (Vjess = 0,33 V/Sec) bzw.
-120 V < Vg < +120 V (Vypess = 0,57 V/sec) zeigt sich zwar wieder eine Hysterese,
sie ist jedoch sehr schmal. Zusitzlich zeigt sich eine mit jeder Vergrofierung des
Messbereiches deutlicher sichtbare Kriimmung der Kurven, die die Niveaus von

Ion bzw. Ippr andeutet.
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Abb. 4.12: Messung mit verlangerter Messdauer pro Messpunkt (Abtastintervall 2,1 Sekunden). (a)
zeigt keine Hysterese, Hin- und Riickweg der Messschleifen liegen sehr nah beieinander.
Bei einer Vergrofierung des Messbereiches (b, c) zeigt sich eine Kriimmung der Kurven,
die auf Ipny und Iprr deutet. Gleichzeitig zeigt sich wieder eine leichte Hysterese, da die
Messgeschwindigkeit vy,ess mit der Messbereichsvergrofierung steigt.
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4 Messaufbau und Messverfahren

Die Versuche zeigen, dass die typische Transistor-Kurvenform bei FETs mit
gefilterten CNT-Netzwerken vorhanden ist. Es konnte gezeigt werden, dass die
Hysterese durch langsames Messen vermieden werden kann. Allerdings erstreckt
sich die Steigung zwischen Ipy und Iporr tiber einen sehr grofien Bereich, was auf
die grofle Anzahl an CNTs zuriickzufiihren ist, die sich beim Filtern abscheiden
lassen (Anhang A.9).

Um Ipn und Ippp dennoch erfassen zu konnen, wurde der Messbereich auf
-150 V < Vg < +150 V erhoht. Zudem wurde das Abtastintervall auf 2 Sekunden
festgelegt. Bei dieser Messgeschwindigkeit ist zwar mit einer Hysterese zu rechnen,

sie sollte jedoch hinreichend schmal sein.

4.4 Storende Einflisse im Versuchsablauf

Wiahrend der Versuchsreihen wurden einige Teilprozesse im Messprotokoll
als Belastungsfaktoren identifiziert, die bei der Festlegung des endgiiltigen
Messprotokolls vermieden werden sollen. Die Belastungsfaktoren konnen dabei
chemisch, mechanisch oder elektrisch sein. Durch die Belastungen werden die
CNT-Netzwerke oder die Beschichtungen teilweise irreversibel verdndert bzw.
geschddigt. Das Abplatzen grofierer Bereiche der Sputterschicht inklusive des CNT-
Netzwerkes durch mechanische Belastungen oder das Verbrennen der Elektroden
durch tiberhohten Strom sind leicht optisch zu erkennen. Andere Effekte zeigen sich
wihrend der Isp-Messungen durch Rauschen oder plétzlichen Abfall des Stromes.

Bereits das Einwirken saurer oder basischer Medien auf die CNTs oder auf
die Beschichtung kann als chemische Belastung angesehen werden. Da dies
jedoch der gefragte Parameter ist, kann dieser Belastungsfaktor nicht vermieden
werden. Dagegen wurde das Spiilen mit Ethanol zum griindlichen Entfernen von
Pufferriickstinden aus dem Messvorgehen gestrichen, da die Messkurven danach

deutlich verrauschter waren als vorher.

Mechanische Belastungen wie das Abspiilen der Probe mit deionisiertem Wasser,

Abblasen und Trocknen mit Stickstoff wurden ebenfalls weggelassen.

Zu hoher oder zu lange andauernder Stromfluss durch das CNT-Netzwerk schadigt

die Proben deutlich, was sich in einem plétzlichen Abfall von Isp zeigt.
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4.5 Versuchsablauf

Das Trocknen an Luft (Anhang A.6) stellt ebenfalls eine Belastung fiir die Proben
dar, zudem ist es ein Zustand, in dem keine andauernde Messung moglich ist,

da kein Liquid Gate anliegen kann. Die Messungen wurden daher ,nass in nass”
durchgefiihrt (Anhang A.6).

Zundchst wurde ein Puffer direkt gegen den nédchsten ausgetauscht, es zeigte
sich jedoch, dass ein zwischenzeitliches Einwirken von deionisiertem Wasser
notwendig ist, um Pufferriickstinden im CNT-Netzwerk oder in der Beschichtung,
die die folgende Messung verfdlschen konnen, die Moglichkeit zu geben
auszudiffundieren. Auch ein Startdelay ohne Aufzeichnung der Daten wurde
gestrichen und stattdessen durch eine Isp (t)-Messung bei konstantem Vgp und Vg
ersetzt. Schliefilich wurde die gesamte Testreihe unter anliegender Vgp-Spannung
durchgefiihrt (Abschnitt 4.5, Anhang A.6), um erstens die Effekte, die sich durch
An- und Abschalten von Vgp ergeben, zu vermeiden und zweitens samtliche

Effekte wahrend der Messung beobachten zu konnen.

4.5 Versuchsablauf

Auf Grundlage der vorigen Betrachtungen (Abschnitt 4.3 und Abschnitt 4.4)
wird im Folgenden der Ablauf der Messungen zur Charakterisierung der

Sensorelemente bzw. der beschichteten Sensoren festgelegt.

Wahrend der Tests wurde bei allen Proben ein deutliches Einlaufverhalten
beobachtet, das hauptsédchlich von der Zeit, der Vorgeschichte der Probe und dem
umgebenden Analyten abhdngt. Vor dem Messen von V-abhédngigen Kennlinien
wird daher der Source-Drain-Strom Isp im jeweiligen Medium zunédchst einige
Zeit aufgezeichnet, bis sich eine Sattigung absehen ldsst. AnschlieBend wird Isp
unter zyklischer Variation von Vi gemessen. Auf Startdelays wurde verzichtet
und stattdessen durch Messung von Isp bei konstantem V ersetzt, um samtliche

Anderungen von Isp zu dokumentieren.

Als Referenz wird zu Beginn jeweils eine Isp (t)-Kurve bei Vg =0V in deionisiertem
Wasser gemessen. Wahrend andauernder Messung von Igp (t) wird das deionisierte
Wasser gegen einen pH-Puffer ausgetauscht, es folgen weitere Isp (t)- und Isp (Vg )-
Messungen. Die Reihenfolge der Pufferlosungen pH 4, pH 7, pH 9 wird von
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4 Messaufbau und Messverfahren

Testreihe zu Testreihe variiert, um beispielsweise zeitliche Effekte von den Effekten

durch das Erhohen oder Senken des pH-Wertes unterscheiden zu konnen.

Um ins CNT-Netzwerk eingedrungene Pufferriickstinde wieder zu entfernen, folgt
nach der Puffermessung ein Spiilschritt, d.h. der Puffer wird gegen deionisiertes
Wasser ausgetauscht. Der Austausch geschieht nicht durch direktes Abspiilen der
Proben, sondern durch Einfiillen von deionisiertem Wasser und Ausdiffundieren
der Riickstinde und dauert daher einige Zeit. Die Messungen werden nass in nass
durchgefiihrt ohne Trockenphasen, also mit direktem Austausch von DI H,O gegen
Puffer A, wiederum gefolgt von DI H,O, Puffer B, DI H,O, etc.

Da durch An- und Abschalten der Source-Drain-Spannung der Strom deutlich
beeinflusst wird und andere Effekte dadurch tiberdeckt werden, liegt Vsp =1V
wihrend des gesamten Tests dauerhaft an. Dadurch kénnen Anderungen durch
Medienwechsel oder Zuschalten der Gate-Spannung leichter interpretiert werden.

Der Versuchsablauf und das Diagramm der zeitlichen Gesamtauswertung (Abb.
4.13) sehen somit folgendermaflen aus:

* Messung der Einlaufkurve Isp (t) in DIH,O, Vg =0V

¢ Austausch von DI H,O gegen Puffer A, wahrenddessen Messung von Igp (t),
Vg =0V

* Messung der Einlaufkurve Igp (t) in Puffer A, Vg =0V

* Messung der Einlautkurve Igp (t) in Puffer A, Vg =-50 V

* Messung der Einlauftkurve Igp (t) in Puffer A, Vg =-150 V

* Messung der Kennlinie Isp (V) in Puffer A, -150 V < Vg < +150 V

* Austausch von Puffer A gegen DI H,O, wihrenddessen Messung von Isp (t),
Vg =0V

¢ Austausch von DI H,O gegen Puffer B, wihrenddessen Messung von Igp (t),
Vg =0V

e FEtc.
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Abb. 4.13: Beispieldiagramm des Ablaufs des festglegten Messprotokolls.
Nach dem dargestellten Messprotokoll wurden die in Abschnitt 3.5 beschriebenen

Proben getestet. Anhand der erhaltenen Messergebnisse wurde die im Folgenden
beschriebene Charakterisierung vorgenommen (Kapitel 5).
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5 Sensor-Charakterisierung

Die wihrend der Prozesskettenentwicklung hergestellten Proben (unbeschichtete
Sensorelemente, Al,O3 -besputterte, TapOs -beschichtete und kombibeschichtete
Sensoren) wurden elektrochemisch im Messaufbau nach Kapitel 4 getestet und
charakterisiert, um die Auswirkung einzelner Prozessschritte auf die Kennlinien
der Proben zu analysieren und daraus das weitere Vorgehen beziiglich des
Gesamtprozesses festzulegen. Der Gate-Strom I; durch den Elektrolyten wurde
bei jeder Messung mit aufgezeichnet, um parasitdren Stromfluss ausschliefSen zu
konnen. I; lag bei allen Messungen im Liquid-Gate-Messaufbau unter 10 nA.

Referenzelektrode und Elektrolyt stellen damit gemeinsam ein gut isoliertes Gate
dar.

Ebenso wurden die nach der in Abschnitt 3.5 festgelegten Prozesskette hergestell-
ten Proben, sowohl unbeschichtete Sensorelemente als auch beschichtete Sensoren,
in dem Messaufbau elektrochemisch getestet, um die pH-abhdngigen Parameter
der Messkurven eruieren und so die Funktionalitit des Sensors nachweisen zu

konnen.

5.1 Charakterisierung: Unbeschichtetes Sensorelement

5.1.1 Charakterisierung von UV-belichteten Sensorelementen

Der Einfluss der UV-Belichtung aus Abschnitt 3.3.2.2 wurde anhand eines Ver-
gleichs von unbelichteten, Xe- und Hg-belichteten Buckypapern untersucht (Abb.
5.1). Daftir wurden die Proben im Liquid Gate-Aufbau in Kontakt mit dem Puffer
pH 9 gemessen.

Es zeigte sich, dass sich bei den Hg-belichteten Proben im Gegensatz zu den
unbelichteten oder Xe-belichteten Buckypapern eine deutliche Verbesserung der
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Abb. 5.1: Vergleich der Kennlinien Isp (V) und ihrer zeitlichen Auswertung Isp (V, t) von je fiinf

Messschleifen eines (a, b) unbelichteten Netzwerkes, eines (c, d) Xe- und eines (e, f) eines
Hg-belichteten Netzwerkes in pH 9. Bei den Kennlinien des Hg-belichteten Netzwerkes ist
der Zeiteffekt deutlich minimiert, die Messschleifen liegen tibereinander.

Kurvenform einstellt. Der Zeiteffekt der Kennlinie ist vor allem gegeniiber der
unbelichteten Probe deutlich minimiert, die Hysterese ist geschlossen. Daher wurde
tiir die weitere Probenherstellung (Abschnitt 3.3.2.2) der Einsatz von Hg-Belichtung

weiter ibernommen.
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5.1 Charakterisierung: Unbeschichtetes Sensorelement

5.1.2 pH-abhangige Steigung der Kennlinie

Die pH-Abhéngigkeit von unbeschichteten Sensorelementen wurden nach dem
Messprotokoll aus Abschnitt 4.5 getestet. Anhand der Messkurven einer Probe soll
hier exemplarisch die Auswertung beschrieben werden.

Das Sensorelement wurde am ersten Tag in drei verschiedenen Pufferlosungen
getestet (Abb. 5.2). Jeweils vor und nach jedem Puffertest wird das Vierkantglas mit
sterilem Wasser befiillt: Davor, um vor dem eigentlichen Test mit Standardpuffern
eine Bezugsmessung in Wasser durchzufiihren, und danach, um Pufferriickstinden

im Buckypaper die Moglichkeit zum Ausdiffundieren zu geben.

0.5 1
0.4 1
0.2 - | | i ' [ |
H:0 pH9 H20 pH4 H.0 pH7 H20
01 T T T
0:00 2:00 4:00 6:00

t [h:min]

Abb. 5.2: Gesamtmessung des ersten Tages eines unbeschichteten, Hg-belichteten Sensorelementes.
Die Messung folgte dem Messprotokoll aus Abschnitt 4.5. Die Puffer wurden in der
Reihenfolge pH 9, pH 4, pH 7 getestet, jeweils getrennt durch Messungen von
deionisiertem, sterilem Wasser.

Aulfféllig ist, dass die Isp-Kurven in Wasser nach den Puffertests nicht die Form
bzw. das Absolutniveau der ersten Wasserkurve erreichen. Die I -Absolutwerte in
verschiedenen Puffern direkt zu vergleichen, ist daher fragwiirdig, denn das Nicht-
Erreichen des Ausgangswertes in Wasser weist auf eine Anderung des Buckypapers

hin, beispielsweise durch Adsorption von Ionen.
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5 Sensor-Charakterisierung

Zur genaueren Uberpriifung der Stroménderung durch Messung in Puffer wurden
Tagesmessungen angehdngt, dabei wurde je ein Puffer pro Tag im Wechsel mit
sterilem Wasser untersucht (Abb. A.6): pH 9 am zweiten, pH 7 am dritten und pH 4

am vierten Tag.

Bei langerem Einwirken von pH 7 am dritten Tag steigen die Messwerte auffallig an.
Auch Einlegen in Wasser iiber Nacht macht den Effekt von pH 7 nicht riickgangig.
Alle am folgenden Tag 4 gemessenen Kurven wirken gedehnt, auch die als Referenz
gedachte Messkurve in destilliertem Wasser (Abb. 5.3d). Wahrend die Referenz-
Wasserkurven der ersten drei Tage in 30 Minuten um ca. 0,3 mA steigen, steigt Isp

in Wasser am vierten Tag um mehr als das Vierfache.

Tag 1 Tag 2 Tag 3 Tag 4
2.0 1 2.0 A 2.0 1 2.0 A1 /-/""
i 1250 —_ 1.5 1 1.5 —_ 1.5 -(
< < < <
E E E E
01.0_ 01.0" 01.07 01.07
2 2 =2 2
0.5 K,_,_ 0.5 K— PR 0.5 f/d 0.5 -
00 +——7——7— 00— 00— 00—
0:00 0:15 0:30 0:00 0:15 0:30 0:00 015 0:30 0:00 015 0:30
t [h:min] t [h:min] t [h:min] t [h:min]
(@ (b) (c) (d)
Tag 1, normiert Tag 2, normiert Tag 3, normiert Tag 4, normiert
2.0 1 2.0 2.0 2.0 A
315 - 315 315 - 315
& & & &
£1.0 1 £1.0 £1.0 1 £1.0
g g g g
2 2 2 2
0.5 K_/—' 0.5 // 0.5 K 05 F/
0<0 ® T I 00 ) P OD i L L 0,0 T T 1
0:00 0:15 030 0:00 015 030 0:00 015 030 0:00 015 0:30
t [h:min] t [h:min] t [h:min] t [h:min]
(e) () (9) (h)
Abb. 5.3: Die Referenz-Wasserkurven des ersten bis vierten Tages (a - d), normiert auf die Lange 1

(e -h).
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5.1 Charakterisierung: Unbeschichtetes Sensorelement

Vor den ersten Wasserkurven (Referenz-Wasserkurven) eines Tages war die Probe
entweder unbenutzt oder iiber mindestens 16-Stunden in Kontakt mit Wasser. Der
16 stiindige Kontakt der CNT-Netzwerke mit Wasser ohne anliegende Spannung
sollte das Ausdiffundieren sdmtlicher Pufferriickstinde gewdihrleisten. Daher
sollten die jeweils ersten Messungen des Tages in sterilem Wasser vergleichbar
sein, d.h. Anderungen dieser Kurve lassen auf eine Anderung des Messsystems
schlieflen, die zur Vergleichbarkeit aus der Messung eliminiert werden mdiissen.
Daher wurden die Wasserkurven als Bezugskurven fiir alle weiteren Messkurven
des Tages gewidhlt und auf die Hohe 1 normiert (Abb. 5.3e - 5.3h, vgl. Anhang A.7):
Isp — Isp,mp1
Isp,mpoo1 — Isp, mp1

ISD, norm. —

mit  Isp yorm.: auf Referenz-Wasserkurve bezogener Strom Isp ;
Isp mp1: Anfangswert der Referenzkurve, Messpunkt 1;
Isp mpoo1: Endwert der Referenzkurve, Messpunkt 901.

Die anschliefSenden Messkurven desselben Tages werden mit derselben Funktion
behandelt (Abb. A.8). Es ergibt sich ein Angleichen der Kennliniensteigungen
desselben pH-Wertes.

Den Kennlinien Isp (V) wird eine gemittelte Kurve 3. Ordnung als Trendlinie
angepasst, um aus den drei Messschleifen jeder Kennlinienmessung einen
Steigungswert ablesen zu konnen (Abb. 5.4a). Aufgrund des Abfalls der
gesamten Kurve liegt das Bestimmtheitsma R? (Quadrat des Pearsonschen
Korrelationskoeffizient R) bei 80,4 %.

An der zeitlichen Darstellung der Kennlinie in Abb. 5.4b kann der Abfall der Kurve
wihrend der Messung durch eine lineare Trendlinie dargestellt werden. Werden
die Kennlinien Isp (V, t) durch Abzug der linearen Trendlinie zusétzlich gerade
gerichtet (, geflattet”) (Abb. 5.4d), kann das Bestimmtheitsmaf R? der Isp(Ve)-
Trendlinie auf 97,3 % erhoht werden (Abb. 5.4c¢).

Bis auf das Beziehen aller Kurven eines Tages auf die jeweilige Wasserkurve und
das Geraderichten der Kennlinien wurde an den Kurven nichts verdandert, so dass
die Vorgeschichte der Probe immer mit eingeht. Da die Information tiber das
Absinken der Kennlinien in den einzelnen Messschleifen liegt, wird durch das
,Flatten” nichts an der normierten Steigung gedndert. Die Trendlinien kénnen

dadurch jedoch deutlich besser angepasst werden.
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Abb. 5.4: Isp (Vo) und Isp (Vg, t) der Messung von pH 9 am zweiten Tag, normiert auf die Referenz-
Wasserkurve (a, b) und zusitzlich gerade gerichtet (Drifteliminierung) zur Erhohung des
Bestimmtheitsmafles (c, d).

Aus dem Vergleich der Trendliniensteigung der Puffermessungen pro V-
Differenz (AVg = 300 V) ergibt sich eine mit dem pH-Wert wachsende Steigung
der Kennlinien. Zur Uberpriifung wurden Daten von zwei anderen Proben
gleichermafien normiert und zum Vergleich in das Diagramm eingefiigt. Dabei
passen sich die Steigungen der beiden anderen Proben gut in das Diagramm
ein. Abb. 5.6 zeigt jeweils den Mittelwert der insgesamt fiinf Messkurven (drei
Messkurven des beschriebenen Sensorelementes und je eine Kurve von zwei

weiteren unbeschichteten Sensorelemtenten).

Es ist zu beachten, dass neben den pH- und Vg-abhingigen Isp-Anderungen
offensichtlich noch Effekte auftreten, die sich z.B. im Absinken der Messkurven
wie in Abb. 5.4 oder im durch pH 7 verursachten Anstieg zeigen. Diese Effekte
sind nicht abschlieffend geklart. Da Quereinfliisse durch direktes Abspiilen mit
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0.10 1
S 0.00 A g
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(a) Tag1: pH9, pH 4, pH 7
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(b) Tag 2: pH 4 (c) Tag 3: pH7 (d) Tag 4: pH9

Abb. 5.5: Trendlinien der pH-Kurven (a) des ersten Tages und des zweiten bis vierten Tages (b -
d) zeigen eine pH-abhidngige Anderung der Steigung (pH 9 (blau), pH 7 (gelb) und pH 4
(magenta)).

einer Pipette, Spiilen mit Losungsmitteln wie Ethanol oder Trocknungseffekte
bereits durch den angepassten Prozessablauf ausgeschlossen wurden, miissen sich
die hier noch beobachteten Effekte aus dem Kontakt mit den Puffern erkldren
lassen. Mogliche Theorien sind zum Beispiel Adsorption von Ionen oder sogar das

Anheften von Carboxyl-Gruppen an die CNTs.

Bewertung

Die Anderung des pH-Wertes fiihrt bei einem unbeschichteten Sensorelement
zu einer Beeinflussung der Stromkurven. Der Parameter, in dem sich die pH-
Anderung zeigt, ist die Steigung der Kennlinien, die mit steigendem pH-Wert steiler

wird.
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Abb. 5.6: Diagramm der Steigung der normierten Kennlinien Alsp pro AV (300 V) des bisher
beschriebenen Sensorelementes und zwei weiterer Proben. Es sind jeweils die Mittelwerte
der Steigung von insgesamt fiinf Messkurven pro pH-Wert sowie die maximalen
Abweichungen aufgezeichnet.

Urspriinglich wurde in der vorliegenden Arbeit davon ausgegangen, dass
der Mechanismus an unbeschichteten Netzwerken gleich dem Mechanismus
an beschichteten Netzwerken sein sollte. Dabei wird das Sensorelement mit
unbeschichteten und in direktem Kontakt mit den Messlosungen stehenden CNT-
Netzwerken als Transistor mit sehr diinnem Gate-Isolator in Form des Elektrolyten
und der elektrolytischen Doppelschicht betrachtet (Abschnitt 1.2.1.4). Sowohl
bei den unbeschichteten als auch bei den beschichteten Proben wird demnach
eine Oberflichenladung gemédfs der vorhandenen Ladungen im Messmedium
aufgebaut, die iiber einen Gate-Isolator hinweg - entweder dargestellt durch die
elektrolytische Doppelschicht oder durch die Beschichtung - Einfluss auf die
Elektronenstruktur der CNTs nimmt. Bei dieser Idee bleibt jedoch eine direkte
Einflussnahme der Messlosung auf die SWCNTSs unberticksichtigt.

Statt auf einen reinen Feldeffekt deuten die Messergebnisse jedoch analog zu [60]
auf eine Streuung der Ladungstrdger in den Nanorthren durch die Ionen der
Messlosung hin. Dadurch wird eine Minderung der Ladungstrager-Mobilitédt bei
steigender Protonierung bewirkt und damit ein Senken des Stromflusses.

Das Sensorelement stellt somit ein ionensensitives Bauteil dar. Aufgrund des
direkten Kontaktes des CNT-Netzwerks mit dem Messmedium hédngt der
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5.2 Charakterisierung: Beschichtete Sensorelemente

elektrochemische Effekt jedoch nicht allein von der H -Konzentration ab, sondern
kann von anderen im Analyten vorhandenen Ionen quer-beeinflusst werden.
Zudem sind sogar irreversible Anderungen am ungeschiitzten CNT-Netzwerk wie

z.B. eine Oxidation der CNTs nicht auszuschliefden.

5.2 Charakterisierung: Beschichtete Sensorelemente

Nachdem die grundsétzliche Funktion des Sensorelementes bereits gezeigt wurde,
wurden die beschichteten Proben untersucht. Griinde fiir das Aufbringen von als
pH-selektiv bekannten Schichten iiber den CNT-Netzwerken waren dabei erstens
der Schutz der CNTs vor Umgebungseinfliissen - sowohl vor z.B. Anlagerung
von Sauerstoff an Luft als auch vor direktem Kontakt mit Messmedien und
zweitens die Selektivitdt gegeniiber Fremdionen, die unbeschichtete Netzwerke

nicht gewihrleisten konnen.

Proben mit einer Sputterschicht Al,O3 und Proben mit einer Kombinationsschicht,
also zuerst mit Ta,O5 tauchbeschichtete Proben, iiber die Al;O3 gesputtert wurde,
wurden hergestellt. Weiterhin wurden auch rein tauchbeschichtete Proben mit
TapO5 hergestellt. Die Methode der Aufbringung sowie das Schichtmaterial haben
deutlichen Einfluss auf die Eigenschaften der Proben. Im Folgenden sollen die
Schichten mikroskopisch sowie, wenn mdoglich, elektrochemisch charakterisiert

werden.

5.2.1 Sputterschicht Al;0; und Kombinationsschicht Ta,O5 + Al,O3

Mechanische Eigenschaften

Durch den Sputterprozess steigen bei freiliegenden SWCNTs die Widerstande
zwischen Source und Drain bis zu Faktor 20, im Mittel um Faktor 13.
Daraus ist zu schlieffen, dass mindestens die oberen Lagen des Buckypapers
durch den Beschuss mit hochenergetischen Molekiilen geschddigt werden, das
Buckypaper ist jedoch dennoch funktionstiichtig. Dabei ist ein wichtiger Punkt,
dass im Sputterprozess auf das zusétzliche Einschleusen von reaktivem Sauerstoff
verzichtet wurde. Allerdings ist im Fall von Sputterschichten die Sinnhaftigkeit
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5 Sensor-Charakterisierung

des UV-Belichtungsschrittes zu iiberdenken, da gerade die oberen modifizierten
Bereiche durch das Sputtern beschddigt werden.

LSM-Aufnahmen haben gezeigt, dass es bei einer Schichtdicke von 500 nm durch
die Erhitzung wihrend des Sputterprozesses Delaminationen vor allem im Bereich
der Elektroden gibt, was auf die unterschiedlichen Ausdehnungskoeffizienten von
den Goldelektroden und der Sputterschicht zurtickzufiihren ist (Abb. 5.7). Bei
Sputterschichten mit Dicken von 300 nm ist die Delamination auf den Elektroden
reduziert, im Bereich der Zuleitungen gibt es noch vereinzelt Delaminationen.

Abb. 5.7: Delamination durch Erhitzen im Sputterprozess einer (a) 500nm Sputterschicht AlO3 auf
der Zuleitung. Bei einer diinneren Sputterschicht von 300 nm Al,O3 (b) ist diese Art der
Delamination deutlich geringer.

Nach Test in Kontakt mit Puffermedien weiten sich die Delaminationseffekte
aus bzw. treten nun auch bei den diinneren Schichten auf. Vermutlich sind die
aufgesputterten Al,O3-Schichten nicht gentigend dicht und durch die Tests dringt
Fliissigkeit in die Pinholes und stort den Kontakt zwischen Substrat und Schicht. Da
der Effekt ganzflachig auftritt, handelt es sich mit grofser Wahrscheinlichkeit nicht
um durch strombedingte Hitze hervorgerufene Delamination, da in dem Fall nur
der Bereich um das strombeaufschlagte Elektrodenfeld betroffen ist.

Wiéhrend bei vorbeschichteten Proben keine begrenzte Delamination auf den
Elektroden stattfindet, die durch das Erhitzen der Probe im Sputtern erklart

werden kann, verdndert sich die ionensensitive Schicht durch das Beaufschlagen
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Abb. 5.8: Aufzeichnung der Rgp -Werte nach den Prozessschritten Belichten, Beschichten und
Besputtern: Nach der UV-Belichtung liegen die Widerstande aller CNT-Netzwerke bei ca.
250 ), die Tauchbeschichtung dndert Rgp nicht wesentlich (schwarz). Der Sputterprozess
jedoch hat einen deutlich unterschiedlichen Einfluss auf den Widerstand Rgsp von
unbeschichteter Proben (blau) und zuvor tauchbeschichteter Proben (schwarz).

des Elektrodenfeldes mit Strom und in Kontakt mit den Puffern. Nach dem
Messen zeigen sich Delaminierungseffekte (Abb. 5.9). Dabei ist bisher nicht geklart,
ob die Delamination zwischen dem Buckypaper und dem Schichtverbund oder
zwischen der TayOs und der Sputterschicht AlO3 geschieht. Allerdings ist keine
Delamination von reinem Ta,Os von den Proben beobachtet worden, daher wird

vermutet, dass der Kontakt zwischen Ta,Os und Al,O3 betroffen ist.

(b)

Abb. 5.9: Probe mit kombinierter Schicht (a) nach dem Sputterprozess und (b) nach Tests im Liquid
Gate-Aufbau: Durch die Tests in Kontakt mit den Puffermedien ergeben sich deutliche
ganzflachige Delaminierungserscheinungen.
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Elektrische Eigenschaften

An besputterten Proben, sowohl an rein besputterten als auch an kombibeschichte-
ten Proben, konnte kein Parameter eruiert werden, der eine eindeutige pH-Abhén-
gigkeit der Messkurven zeigt. Teilweise zeigen die Kennlinien deutliche Hysterese,
was an dem vergrofierten Abstand zwischen der Ladungsschicht und dem CNT-
Netzwerk liegen kann. Die Messkurven von Al,O3; beschichteten Proben liegen
verglichen mit den kombibeschichteten Proben auf einem niedrigen Stromniveau,
was auf den durch den Sputterprozess erhohten Widerstand zwischen Source und

Drain zurtickgefiihrt werden kann.

Da durch das Messen und die wéahrenddessen entstehenden Delaminationen das
Messsystem an sich verdndert wird, konnen die Messkurven der Puffer wohl
gar nicht miteinander verglichen und ausgewertet werden. Selbst wenn nur von
Blasenbildung ohne Riss ausgegangen wird, stellt das erstens eine Vergrofierung
des Abstandes der Ladungsschicht an der Grenzfldche der ionenselektiven Schicht
zum Buckypaper dar und zweitens eine Anderung des Gate-Isolator-Mediums,

wenn Luft oder Fliissigkeit in die delaminierten Bereiche eindringen.

5.2.2 Tauchbeschichtung Ta;05

Die Beschichtung mit TayOs hat keine nennenswerte Auswirkung auf den
elektrischen Widerstand der Netzwerke. Die etwa 80 nm hohen Schichten sind
dicht, dabei durchdringt und iiberdeckt Ta,Os5 das CNT-Netz. Da eine deutliche
Photosensitivitdit von TaOs bekannt ist [120], wurden alle Messungen in

abgedunkelter Umgebung durchgefiihrt.

Durch die Beschichtung ergab sich eine deutlich verlingerte Haltbarkeit der
Proben. Einerseits blieben Effekte, wie die UV-belichtungsbedingte Erhohung
des Rsp durch die Beschichtung erhalten, wihrend bei unbeschichteten Proben
der Widerstand nach einigen Tage sank, sogar bis unter die Widerstandswerte
von unbelichteten Proben. Andererseits war an den Messkurven unbeschichteter
Proben nach einigen Wochen deutliches Rauschen zu beobachten, teilweise so stark,
dass die Messungen abgebrochen wurden. Dagegen zeigten beschichtete Proben

gleichbleibend unverrauschte Messkurven.
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Abb. 5.10: An TapOs Schichten wurden weder vor noch nach Puffer-Tests Ablosungscheinungen
beobachtet.

Im Gegensatz zu den Messungen an unbeschichteten Netzwerken zeigten sich an
TapOs-beschichteten Proben keine Steigungsdnderung. Vielmehr zeigte sich die pH-
Abhingigkeit in der Anderung des Absolutstromes (Abb. 5.11).
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Abb. 5.11: Isp (V) Kennlinien einer Ta;Os -beschichteten Probe zeigen ein pH-abhingiges Sinken
des Stromniveaus.

Die Erhohung des pH-Wertes senkt den Isp-Strom. Da die Absolutniveaus der
Stromkurven mehrerer Proben aufgrund der herstellungsbedingten Rgsp -Werte
schwanken, wird die Absenkung des Isp prozentual dargestellt, jeweils bezogen
auf den Isp (pH 4). Abb. 5.12 stellt die prozentuale Anderung des Stromes fiir drei

Proben dar.
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Abb. 5.12: Prozentuales Absinken der Absolutwerte dreier Proben jeweils bezogen auf Isp (pH 4),
Darstellung als Mittelwert mit Fehlerbalken.

Bewertung

Bei den Sputterschichten konnte keine eindeutige pH-Abhédngigkeit festgestellt
werden, was auf die Delamination der Schichten wahrend der elektrochemischen
Messungen zurtickgefiihrt wurde sowie auf die Dicke der Sputterschichten von
300 bis 500 nm. Dagegen wurden bei tauchbeschichteten Proben deutlich bessere
Ergebnisse erzielt.

Verglichen mit den unbeschichteten Netzwerken ist hier der auftretende Effekt ein
deutlich anderer. An der Kennliniensteigung konnte abhdngig vom pH-Wert keine
deutliche Anderung beobachtet werden, stattdessen zeigte sich die Anderung des
Absolutstromes als pH-abhéngig.

Bei mit TapOs5 tauchbeschichteten Netzwerken sind die Kohlenstoffnanorchren
vom Messmedium abgeschirmt, so dass eine direkte Anlagerung von Ionen aus
der Losung und die Streuung der Ladungstrdger in den CNTs nicht stattfinden
kann. Daher tritt hier statt einer Steigungsdnderung durch Mobilitdtsminderung
tatsdchlich ein Feldeffekt auf, der durch die Oberflichenladung an der TayOs -
Messlosungs-Grenzschicht bestimmt wird. Das Absenken der Kennlinien kann
auch als Verschiebung der Schwellspannung Vy, (engl. threshold) interpretiert
werden (Abb. 5.13), die durch die Abschirmung der Gate-Spannung durch die
TapO5-Schicht auf eine effektive Gate-Spannung bewirkt wird.
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Abb. 5.13: Hypothese: Durch Abschirmung der Gate-Spannung durch die Oberflichenladung
an der TapOs -Grenzschicht kommt es zu einer pH-abhidngigen Verschiebung der
Schwellspannung.

Der Interpretationsansatz passt auch zu den Messungen der in Anhang A.8.2 be-
schriebenen Al,O3 beschichteten Sensorelemente, wobei wenige dielektrophore-
tisch abgeschiedene CNT-Biindel statt eines CNT-Netzwerkes die Elektroden ver-
binden. Auch hier wird mit steigendem pH-Wert eine Verschiebung der Schwell-
spannung ins Negative beobachtet.

Die Beschichtung mit dem als am pH-selektivsten bekannten Material TayOs
erbrachte aufierdem die erwiinschte Verlangerung der Haltbarkeit, sowohl bezogen
auf den Erhalt der herstellungsbedingten Eigenschaften des CNT-Netzwerkes als
auch auf die unverrauscht bleibenden Messkurven.

5.3 Zusammenfassung der Charakterisierung

Sowohl mit unbeschichteten als auch mit Ta,Os -beschichteten Sensorelementen
konnten pH-abhdngige Messkurven gemessen werden. Dabei zeigt sich die pH-
Abhidngigkeit auf unterschiedliche Weise. Bei unbeschichteten Netzwerken dndert
sich die Kennliniensteigung mit dem pH-Wert, bei beschichteten Netzwerken der
Absolutstrom bzw. die Schwellspannung.

Zudem ist bei unbeschichteten Sensorelementen eine Normierung auf eine
Referenzkurve notwendig, da das CNT-Netzwerk durch den direkten Kontakt mit
dem Messmedium stérenden Einflussen unterliegen kann. Die Steigungsanderung

der Kennlinien von unbeschichteten CNT-Netzwerken wird auf eine Anlagerung
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5 Sensor-Charakterisierung

von Ionen zurtickgefiihrt, die durch Streuung der Ladungstrager in den CNTs die
Mobilitdt und dadurch den Stromfluss senkt.

Durch den technisch sehr einfachen Prozess der Tauchbeschichtung mit Tay;Os
wird das CNT-Netzwerk vom Analyt isoliert. Die Eigenschaften, wie z.B. die
Moditizierung durch UV-Belichtung, bleiben deutlich ldnger erhalten als bei
unbeschichteten Netzwerken. Zudem erbrachte die Beschichtung die erwiinschte

Verldangerung der Haltbarkeit des Sensors.

Durch die Isolierung des CNT-Netzwerkes kann keine Streuung durch angelagerte
Ionen mehr eintreten, stattdessen ergibt sich eine pH-abhingige Anderung des
Absolutstromes bzw. eine Verschiebung der Schwellspannung Vy,. Durch die
Beschichtung mit dem aus der ISFET-Literatur bekannten Materialien kann zudem

eine gute Selektivitdt des Bauteils erwartet werden, die noch zu zeigen ist.
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6 Zusammenfassung

Die Zielsetzung der vorliegenden Arbeit bestand darin, ein Konzept fiir die
Anwendung der Kohlenstoffnanorshren fiir die pH-Sensorik zu entwickeln,
sowie Funktionsmuster fiir einen solchen Sensor herzustellen und damit den
Funktionsnachweis fiir das Konzept zu erbringen. Seit der Entdeckung der
einwandigen Nanorohren wird von ihnen eine deutliche Verbesserung fiir die
Sensorik erwartet aufgrund des hohen Verhdltnisses von Oberfliche zu Volumen
und des direkten Umgebungskontaktes aller Atome der SWCNT. Trotz grofler
Fortschritte in dem noch sehr jungen Forschungsgebiet gilt es vor allem fiir
einen technischen Einsatz bei der Verkniipfung der moglichst guten Ausnutzung
der intrinsischen Eigenschaften der SWCNTs mit einfacher Prozessfithrung und

Reproduzierbarkeit noch einige Hindernisse zu tiberwinden.

Im Gegensatz zu anderen veroffentlichten Sensorentwiirfen wurde daher in dieser
Arbeit ein Sensorkonzept basierend auf einem Netzwerk von Kohlenstoffnano-
rohren entwickelt. Das fiithrt durch die Vielzahl an CNTs zu einer Mittelung der
Charakteristiken sowohl der Kontakte als auch der intrinsischen Eigenschaften
der Nanorohren. Der Herstellungsprozess wird vereinfacht und auflerdem die
Reproduzierbarkeit erhoht. Zusétzlich wird das mogliche Stromniveau im Sensor
drastisch erh6ht und die Messtechnik dadurch vereinfacht.

Fiir den CNT-basierten pH-Sensor wurde in Kapitel 2 ein Konzept mit zwei unter-
schiedlichen Moglichkeiten zur Einbringung von ionenselektiven Eigenschaften
entworfen. Dafiir wird ein Sensorelement, bestehend aus Elektrodenstruktur
und halbleitendem SWCNT-Netzwerk, entweder auf einem ionenselektiven
Substrat aufgebracht oder mit einer ionenselektiven Schicht tiberdeckt. Eine
Referenzelektrode dient mit dem jeweiligen Analyten als Liquid-Gate.

Bereits mit dem Sensorelement, d.h. mit frei liegendem SWCNT-Netzwerk

in direktem Kontakt mit dem Analyten, konnen pH-abhingige Messkurven
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6 Zusammenfassung

gewonnen werden, allerdings kann keine Selektivitdt gegeniiber Fremdionen

gewdhrleistet werden.

Im Falle des ionenselektiven Substrates steht die Substratunterseite mit dem
Analyten in Kontakt, eine sich ausbildende Oberflachenladung bewirkt durch
einen Feldeffekt eine Leitfdhigkeitsdanderung in den SWCNTs. Das Konzept wurde
jedoch in Ermangelung eines kommerziell erhiltlichen oder in absehbarer Dauer
herstellbaren ionenselektiven Substrates nicht weiter verfolgt. Das Konzept wird
jedoch weiterhin als lohnend angesehen, sobald plane pH-Glédser von geniigend

geringer Dicke und definierten pH-Eigenschaften erhéltlich sind.

Im Fall einer ionenselektiven Beschichtung steht die Schichtoberfldche in Kontakt
mit dem Analyten. Der Messeffekt ergibt sich wiederum aus einem durch eine
Oberflachenladung erzeugten Feldeffekt.

Zur Realisierung des Sensor-Konzeptes wurde in Kapitel 3 eine Prozesskette
entworfen mit dem Ziel der einfachen Handhabung und Reproduzierbarkeit. Der
festgelegte Prozess enthdlt wenige, einfach durchfiihrbare Prozessschritte, die das
Potential zur Skalierbarkeit auf industriellen Mafsstab besitzen. Der Prozess besteht
aus Suspension und Separation des SWCNT-Rohmaterials, Filtern und Transfer des
gefilterten SWCNT-Netzwerkes auf die Elektrodenstruktur, Nachoptimierung und
Beschichtung des SWCNT-Netzwerkes.

In der vorliegenden Arbeit wurden die Prozesse der Suspension und Separa-
tion durch den Einsatz einer kommerziell erhiltlichen, separierten halbleitenden
SWCNT-Suspension eingespart, die zudem den Vorteil hat, dass die Funktionali-
sierung der SWCNTs im Anschluss entfernt werden kann. Kann dieses spezielle
Material nicht eingesetzt werden, so ist der Separationsprozess notwendig, der das
SWCNT-Rohmaterial nach elektronischen Eigenschaften trennt.

Die SWCNT-Suspension wird vakuumgefiltert, um so ein papierartig faseriges
Netzwerk zu erzeugen. Durch Nachfiltern von Isopropanol und deionisiertem,
sterilem Wasser werden Tensidmolekiile und -Mizellen aus dem Netzwerk entfernt.
Fiir den Transfer des Netzwerkes auf die Elektrodenstruktur wurde eine neue
Methode entwickelt, die einfache Handhabbarkeit mit Reproduzierbarkeit und
gutem Adhédsionskontakt zwischen SWCNT-Netzwerk und Elektrodenstruktur
verbindet. Der Filter wird mit dem gefilterten SWCNT-Netzwerk nach unten

auf ein mit Aceton benetztes Substrat aufgelegt, wodurch das Filtermaterial an
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der Grenze zwischen Netzwerk und Filter angelost wird. Die SWCNTs werden
gleichzeitig durch das Verdunsten des Aceton auf das Substrat gezogen. Das
restliche Filtermaterial wird anschliefend in mehreren Aceton- und Methanol-

Béadern aufgelost.

Anschliefiend wird das SWCNT-Netzwerk mit einer Hg-Lichtquelle UV bestrahlt
mit dem Ziel, restliche Tensidmolekiile sowie Filterriickstinde zu entfernen
und restliche metallische SWCNTs durch Lokalisierung der m-Elektroden in
halbleitende SWCNTs zu modifizieren. Die vollstindige Entfernung von Filter-
riickstinden sowie die oberflichliche Modifizierung des CNT-Netzwerkes wurde
sowohl durch Raman- als auch XPS-Messungen nachgewiesen.

Eine diinne Schicht von Ta;Os , das in der Literatur als eines der besten als
pH-selektiv bekannten Materialien beschrieben ist, wird in einem einfachen
Tauchbeschichtungsprozess auf das Netzwerk aufgebracht. Die Schicht, die sich
als duflerst kratzfest erwies, bietet den Vorteil, dass durch eine wiederholte
Tauchbeschichtung die Dicke einfach und in Stufen von ca. 4 nm variiert werden
kann. Auf eine anschlieffende Hitzebehandlung der Ta;Os -Schicht wurde zum
Schutz der SWCNTs verzichtet. Trotzdem wurde die korrekte Stochiometrie von
TapOs durch XPS bestitigt. Die Beschichtung tibernimmt nicht nur die Funktion
zum Einbringen der Selektivitit und Haltbarkeit sondern garantiert auch die
umweltvertrdgliche Verkapselung der als toxisch einzustufenden Nanoréhren.

Die Proben wurden in einen in Kapitel 4 konzipierten Messaufbau integriert
und unter Verwendung der Endress+Hauser Standardpuffer getestet. In Kapitel 5
wurden Charakterisierungstests sowohl an Sensorelement-Proben als auch an

beschichteten Proben durchgefiihrt.

Die pH-Abhéngigkeit der unbeschichteten Sensorelemente zeigt sich in einer mit
dem pH-Wert proportional steigenden Kennliniensteigung. Das wird auf einen vom
Analyten abhédngigen Streueffekt durch angelagerte Ionen zuriickgefiihrt, durch
den die Mobilitdt der Ladungstrdager in den SWCNTs beeinflusst wird. Die be-
schichteten Proben reagieren auf pH-Anderungen mit einer Anderung des Abso-
lutstromes durch die Nanordhren, was auf eine Verschiebung der Schwellspannung
durch die Oberflichenladung, die die an der Referenzelektrode angelegte Gate-

Spannung auf ein effektives Gate-Potential abschirmt, zuriickgefiihrt werden kann.
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6 Zusammenfassung

Die wesentlichen Ergebnisse dieser Dissertation sind:

1. Entwicklung eines Konzeptes zur Messung des pH-Wertes einer Messlosung
analog ISFETs mittels

a) eines Sensorelementes, bestehend aus Kohlenstoffnanorohren-Netzwerk
und Elektrodenstruktur auf einem isolierenden Substrat. Das SWCNT-
Netzwerk steht dabei in direktem Kontakt mit der Messlosung.

b) eines Sensorelementes mit zusdtzlicher ionenselektiver Beschichtung, die
einerseits mit der Messlosung in Kontakt steht und andererseits das
SWCNT-Netzwerk von der Messlosung abschirmt (isoliert).

¢) eines Sensorelementes auf einem ionenselektiven Substrat, das mit der

Messlosung in Kontakt steht.

2. Entwurf einer Prozesskette zum Aufbau der Funktionsmuster ausgehend vom
CNT-Rohmaterial.

W

. Vergleich von Optimierungsmoglichkeiten der Separation zweier CNT-Roh-
materialien nach elektronischen Eigenschaften zur Erhohung der Ausbeute.

4. Entwicklung einer neuen Methode fiir den Transfer eines gefilterten
Buckypapers auf ein Substrat, wobei eine gute Handhabbarkeit mit starker
Adhésionskraft sowie guter Reproduzierbarkeit verbunden wird, ohne

Einschrankungen in Bezug auf die Dicke des Buckypapers vorzugeben.

Q1

. Ableitung einer Methode zur Modifizierung der SWCNTs in oberfldchen-
nahen Bereichen eines Buckypapers und zur vollstindigen Entfernung von
Tensid- und Filterriickstdinden aus dem Buckypaper durch UV-Belichtung mit
einer Hg-Quelle und Verifizierung der Belichtungsmethode mittels Raman
und XPS.

6. Charakterisierung von SWCNT-Netzwerken anhand der Sensor-Kennlinien
abhéngig von Herstellungsparametern wie der Netzwerk-Dicke, der Abschei-
dungsmethode oder der Nachbearbeitung durch zwei unterschiedliche Belich-
tungsvarianten sowie Parametern des Messprotokolls wie Trocknungsphasen
und Spiilvorgdnge, Gate-Spannungsbereiche und Geschwindigkeit der Mess-

kurven-Abrasterung.
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10.

11.

Herstellung von Funktionsmustern mit verschiedenen Abscheidungsverfah-
ren, sowohl unbeschichtet als auch mit verschiedenen als ionenselektiv be-

kannten Beschichtungen.

Definition von Versuchsreihen und Aufbau einer Messumgebung zur

Charakterisierung der Modellsensoren.

Charakterisierung der hergestellten Modellsensoren hinsichtlich der Stabilitat
der Messkurven sowie der pH-Abhédngigkeit.

Nachweis der pH-Abhdngigkeit der Steigung der normierten Isp (Vg )-

Kennlinie der Sensorelemente mit direktem Kontakt der SWCNTs zur

Messlosung.

Nachweis der pH-Abhidngigkeit des Absolutwertes der Isp (Vg )-Kennlinie

des Sensors mit ionenselektiver Ta,Og-Schicht.

Neben einem angestrebten Verzicht auf die Referenzelektrode sollten sich kiinftige

Arbeiten um die weitere Optimierung der ionenselektiven Schicht drehen wie z.B.

eine Variation der Schichtdicke im Zusammenhang mit der Sensitivitit und die
Uberpriifung der Langzeitstabilitat. Das SWCNT-Netz kann zudem im Hinblick
auf die Wiedergewinnung der exzellenten Schalteigenschaften einzelner SWCNTs

optimiert werden, wobei die durch die Verwendung von SWCNT-Netzwerken

gewonnene einfache Handhabung und Reproduzierbarkeit der vorgestellten

Prozesse beibehalten werden sollte.
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Anhang

A.1 Versuchsprotokolle

A.1.1 Separation per Dichtegradienten-Ultrazentrifugation

Der Separationsprozess wurde nach dem Prinzip von [150] durchgefiihrt:

Es wurden zunéchst wiassrige SDS- und SC- Losungen mit einer Konzentration von
20 &/, hergestellt, sowie eine SDS-SC-Losung der gleichen Tensid-Konzentration
mit einem Verhiltnis SDS:SC von 1:4. Fiir den Dichtegradienten wurden
wissrige Losungen eines Dichtegradientenmediums Iodixanol, bezogen von
Sigma-Aldrich als OptiPrep® (600 £/, Iodixanol), hergestellt, jeweils mit derselben
Tensidkonzentration und -verhéltnis.

Die SDS-SC-H,0O-Losung entspricht dem Over-Layer (0 8/; Iodixanol), die SDS-
SC-Todixanol-Losung dem Stop-Layer (600 $/; Iodixanol). Aus dem Mischen der
beiden Losungen im Verhiltnis 1:1 bzw. 1:3 wurden die Zwischenschichten des
Dichtegradienten (300 ¢/; bzw. 150 ¢/; Iodixanol) erstellt.

Fiir den Gradienten wurden in transparenten Ultrazentrifugen-Réhrchen (UZR)
je 2,56 ml der beiden Zwischenschichten iibereinander geschichtet. Nach ca. 18
Stunden Diffusion ergibt sich ein linearer Dichtegradient. Mit einer Spritze wird
moglichst langsam der Stop-Layer (1,5 ml) am Boden des UZR eingespritzt und der
Over-Layer (2,5 ml) als oberste Schicht.

Das SWCNT-Rohmaterial wurde mit einer Konzentration von 1 8/; in einer SC-H,O-
Losung mit Ultraschall suspendiert. Die Ultraschallbehandlung wurde mit einer
in die CNT-SC-Suspension (~20 ml) eintauchenden Ultraschallspitze (Microtip)
bei 100 % der maximalen Amplitude (Bandelin GM70, 60 W, 20 kHz, am IBG)
durchgefiihrt. Wahrend der zwei- bis vierstiindigen Ultraschallbehandlung wurde

die Suspension in Eis gekiihlt, um ein Erhitzen der Probe durch den Ultraschall

157



Anhang

zu vermeiden. Anschliefsend folgte, um grofse Verunreinigungen zu entfernen, ein
Reinigungsschritt der CNT-SC-Suspension mittels Ultrazentrifugation bei 37000
/min fiir 38 Minuten! in einem SW41 Ti Rotor (Beckman-Coulter L7-55).

Der Uberstand der vorzentrifugierten CNT-SC-Lésung wurde abpipettiert und im
Verhiltnis 1:4 mit der SDS-H,O-Losung gemischt. Nach [150] wurde die CNT-SDS-
SC-Losung mit der SDS-SC-Iodixanol-Losung gemischt, so dass sich eine Iodixanol-
Konzentration von 275 8/; (CNT-Layer) ergibt.

0,9 ml des CNT-Layers wurden bei ca. /3 der UZR-Héhe vom Boden eingespritzt.
Nach dem Austarieren der UZR mit der SDS-SC-H,O-Lésung wurden die Proben
tiir 21 Stunden bei 31000 /,,;;,, (Beckman-Coulter, SW41Ti) ultrazentrifugiert.

A.1.2 Dielektrophorese

Die Dielektrophorese wurde entweder an einem CNT-Suspensionstropfen oder
an einem wesentlich grofieren Volumen in einem Kanal durchgefiihrt. Die
Einstellungen am Frequenzgenerator wurden dabei variiert: 500 kHz - 15 MHz,
10 Vy—p, 5-30 min.

Die hauptsdchlichen Unterschiede der beiden DEP-Verfahren bestehen darin, dass
die DEP am CNT-Suspensionstropfen (10 ul) an Luft stattfand und der Tropfen
wahrenddessen auch etwas eintrocknen konnte. Um die Elektrodenfelder nach der
DEP-Abscheidung von Tensiden zu reinigen und geregelt zu spiilen, wurde die
Probe in eine Kanalstruktur eingebaut. Der Einbau und das notwendige Abdichten
des Kanals dauerte ca. 10 Minuten, in denen die Suspension weiter eintrocknen
konnte. Anschlieffend wurde mit deionisiertem Wasser 12 Minuten lang (2 ml/min)

gespiilt.

Bei der DEP an einem bereits in die Kanalstruktur eingebauten Elektrodenfeld wird
der gesamte Prozess ,nass in nass” vollzogen. Dafiir wurde der Kanal mit ca. 1 ml
CNT-Suspension befiillt. Nach der DEP wird der Kanal ebenfalls mit deionisiertem
Wasser 12 Minuten lang (2 " in) gespiilt.

In [150] ist fiir den Rotor TLA100.3 eine Ultrazentrifugationsdauer von 14 Minuten bei 54000
Umdrehungen pro Minute angegeben. Fiir die im Rahmen der hier vorhandenen technischen
Moglichkeiten maximal mogliche Umdrehungszahl von 37000 ergibt sich fiir den Rotor SW41Ti
eine Dauer von 38 Minuten.

158



A.1 Versuchsprotokolle

Das beste Ergebnis ergab sich fiir eine wiederholte 15 miniitige Abscheidung bei
einer Frequenz von 1 MHz, 10 Vp_p.

A.1.3 Filtern und Transfer auf Elektrodenfeld

Die CNT-Netzwerke werden durch Vakuumfiltern von 500 bzw. 100 ul
IsoNanotubes-S-Suspension durch einen Cellulosenitrat-Filter mit 0,025 ym Poren-
grofie (Millipore) hergestellt. Fiir die sehr diinnen Netzwerke mit nur 25 ul gefilter-
tem Volumen muss die IsoNanotubes-S-Suspension mit DI H,O im Verhéltnis 1:3
verdiinnt werden, da die Suspension sonst als Tropfen auf der Filtermembran sitzt,

statt die gesamte Oberfldche zu bedecken.

Nach dem Filtern der Suspension wird der Filter zum Trocknen fiir weitere
30 Minuten unter anliegendem Vakuum im Filteraufbau belassen. Anschliefiend
werden zur Entfernung von Tensiden 2 ml Isopropanol und 20 ml deionisiertes,
steriles Wasser nachgefiltert. Der Filter mit dem CNT-Netzwerk wird aus
dem Filteraufbau entnommen und trocknet fiir wenige Minuten auf einem

Reinraumpapier.

Transfer aufgrund Wasser-gestitzter Adhéasion

Nach [150] wird der Filter mit dem CNT-Netzwerk mit DI H,O benetzt und
mit dem CNT-Netzwerk nach unten auf ein Substrat aufgelegt. Zwischen zwei
Glasscheiben werden Filter und Substrat ca. zwei Minuten zusammengepresst.
Anschlieffend werden die beiden Glasscheiben entfernt und der Filter trocknet
fir mehrere Minuten auf dem Substrat. AnschlieSend wird das Filtermaterial
in mehreren Aceton- und einem abschlielenden Methanol-Bad (je 20 Minuten)
aufgelost.

Transfer freischwimmender CNT-Netzwerke

Nach [158] wird das Filtermaterial zundchst in Losungsmittelbddern entfernt. In
der vorliegenden Arbeit wurden dafiir mindestens sechs aufeinander folgende
Acetonbéder (je 20 Minuten) gewdhlt, sowie ein Methanolbad, um Acetonreste

zu entfernen. Die freischwimmenden CNT-Netzwerke zu handhaben, stellt eine
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gewisse Schwierigkeit dar, vor allem der Transfer der CNT-Netzwerke von
einem Losungsmittelbad ins ndchste ist problematisch, da die CNT-Netzwerke

zusammenfallen und im nachste Bad durch Schwenken entfaltet werden miissen.

Es zeigte sich, dass CNT-Netzwerke mit einer kleineren Fliche etwas einfacher zu
handhaben sind, ca. ein Viertel des Filters stellt eine giinstige Grofie dar.

Der Transfer des CNT-Netzwerks auf ein Substrat geschieht im Methanolbad. Das
Substrat wird in das Methanol eingetaucht, da hier das CNT-Netzwerk leichter
zu handhaben ist und nicht zusammenféllt. An einem Punkt wird das CNT-
Netzwerk auf dem Substrat beispielsweise mit einer Pinzette festgehalten und mit
dem Substrat aus dem Methanol enthoben. Durch das schnelle Verdampfen des
Methanol an Luft legt sich das CNT-Netzwerk sehr dicht an.

Transfer aufgrund Aceton-gestiitzter Adhasion

Die in der vorliegenden Arbeit entwickelte Methode besteht aus einer Verkniipfung
der beiden bereits beschriebenen Methoden. Das Substrat wird mit Aceton benetzt,
wobei iiberschiissiges Aceton mit einem Reinraumtuch aufgesogen wird, bis nur
noch ein sehr diinner Acetonfilm auf dem Substrat liegt. Nun wird der Filter mit
dem CNT-Netzwerk nach unten auf das Substrat aufgelegt. Das Aceton 16st das
Filtermaterial an der Grenzfliche zum Buckypaper an. Durch das Verdunsten des
Aceton wird gleichzeitig das CNT-Netzwerk auf das Substrat gezogen.

Nach dem Trocknen des Filters (mindestens 30 Minuten) folgt das Auflosen des
restlichen Filtermaterials in mindestens sechs aufeinander folgenden Acetonbadern

(je 20 Minuten) sowie einem Methanolbad.

A.2 CNT-Anzahl pro 1 um? CNT-Netzwerk

Der Durchmesserbereich der in der IsoNanotubes-S Suspension wird von
Nanolntegris als 1,2 - 1,7 nm angegeben. Die CNT-Lange betrdgt 300 nm - 4 ym,
nach dem Langenhistogramm des Herstellers betrdgt der hdufigste Durchmesser

ca. 800 nm.
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A.2 CNT-Anzahl pro 1 um? CNT-Netzwerk

Da es sich in der Suspension um separierte halbleitende SWCNTs handelt,
wird die Abschidtzung anhand einer zickzack-férmigen (19,0)-SWCNT mit einem
Durchmesser dcnt = 1,5084 nm und der Lange lcn7 = 800 nm durchgefiihrt.

Die verwendeten Formeln gelten jeweils fiir (n,0)-SWCNTs. Nach [13, S.39 - 45] wird
die Anzahl der C-Atome pro Nanordhre berechnet:

Nc— atome/unit = 2 NHex/unit =2~ 22—L2
as - dg
mit  Nc_ atome/unit: Anzahl C-Atome pro Einheitszelle
NHex/unit: Anzahl C-Hexagone pro Einheitszelle
a: Gitterkonstante
L: Umfang der CNT, Lange des Chiralitdtsvektors Cj,
dr =n fiir (n,0)-SWCNTs

a = \/gac,C:O.249nm
L = |Gy =avVn2+m?+nm=na

= NC—Atome/Unit = 4n =76
Die Betrag des Translationsvektors T entspricht der Lange der Einheitszelle:
T = V3a=23ac_c =0,432nm

Somit ergibt sich die Anzahl der Einheitszellen pro CNT-Lange lcy7 = 800 nm
(Nunits/10yp) Und damit die Anzahl der C-Atome (Nc_ atome/1oy7) @US:

lenT
NUnits/lCNT — T - 1852
= NC—Atome/lCNT = NUnits/lCNT * Nc— Atome/unit = 140741

Die Masse einer SWCNT ldsst sich aus dem Molekulargewicht der C-Atome
(12,011 ¢ /,,,1) berechnen:

m
Mo Aom = N—Aj =1,99-10 2Vmg
= MCNT = MC—Atom * NC— Atome/loyy = 2,81 107 mg

mit Ny: Avogadrozahl

Die Konzentration ccnt in der Suspension betragt 0,01 ™€ /,,;, somit sind in 100 pl
gefilterter CNT-Suspension 1 ug CNTs enthalten.
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Die Anzahl der SWCNTs pro 1 pg betragt somit:

lug

NCNT/lyg - @

Aus dem Suspensionsvolumen werden die CNTs heraus gefiltert und bilden ein

= 3,56 10!

CNT-Netzwerk (,,Buckypaper”) mit einem Durchmesser von ~9 mm.

NenT /1
NCNTS/Buckypaper = Wﬂm{lﬁ){z =5,59. 109/mm2

Daraus ergibt sich eine geschitzte Anzahl von ~5600 SWCNTs pro 1 um?.

Analoge Berechnungen fiir (22,0)- und (16,0)-SWCNTs mit Durchmessern am
Rande des Durchmesserbereiches (d 0y = 1,75 nm, d149) = 1,27 nm) ergeben bei
100 pl gefilterter Suspension etwa 4800 - 6650 SWCNTs pro 1 um?.

A.3 Verwendete Gerate zur Analyse

A.3.1 REM

Die REM-Aufnahmen wurden in Kooperation mit dem IMF III an einem Zeiss Su-
pra 55 Rasterelektronenmikroskop (Carl Zeiss SMT AG, Oberkochen, Deutschland)
aufgenommen. Als Elektronenquelle diente eine Schottky Feldemissionsquelle. Die
Beschleunigungsspannung wurde auf 7,5 bis 15 keV eingestellt, die Vergrofierung
betrug 25 000 bis 100 000.

A.3.2 XPS-Spektrometer

Die XPS-Charakterisierungen wurden in Kooperation mit dem IMF III mit einem
K-Alpha XPS-Spektrometer (ThermoFisher Scientific, East Grinstead, UK) durchge-
fiihrt. Zur Anregung wurde mikrofokussierte, monochromatisierte AIK« -Rontgen-
strahlung benutzt. Die Informationstiefe betrdgt je nach Probenmaterial 6 - 10 nm.
Die Datenerfassung und Auswertung wurde mit der Thermo Avantage Software
durchgefiihrt [201]. Zur Quantifizierung werden die Transmissionsfunktion des

Analysators, die mittleren freien Wegldngen der Photoelektronen im Festkorper
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A.3 Verwendete Gerédte zur Analyse

sowie die Wirkungsquerschnitte fiir die Photoionisation nach Scofield berticksich-
tigt [202]. Alle Spektren wurden auf die Cls-Photoelektronenlinie bei 285.0 eV
von Kontaminationskohlenstoff bzw. auf 284,5 eV von graphitisch gebundenem

Kohlenstoff referenziert. Die experimentelle Unsicherheit betrdgt 4= 0.2 eV.

A.3.3 Raman

Die Raman-Spektren wurden in Kooperation mit dem IFG an einem Bruker Senterra
Raman-Spektrometer (Bruker Optics, Ettlingen, Deutschland), basiert auf einem
Olympus BX-51 Mikroskop (Olympus Co., Tokyo, Japan), aufgenommen. Als
Anregungsquelle diente eine Laserdiode mit einer Anregungswellenldnge 785 nm
(1,58 eV). Der Anregungsstrahl sowie die Riickstreuung wurden durch ein 20 x
Objektiv (numerische Apertur 0,45, Laser-Spot 5 ym) geleitet. Die Raman-Spektren
wurden in einem Bereich von 100 - 3000 cm ! bei einer Laserleistung von 50 mW

erfasst.

A.3.4 Absorbanz-Spektrometer

Die Absorbanz-Messungen wurden in Kooperation mit dem IFG mit einem CCD-
Spektrometer BTC112 (BWtek, Newark, DE, USA) im Wellenldngenbereich 500 -
1200 nm mit einer spektralen Auflosung von 1 nm durchgefiihrt. Die Spektren
wurden bei Raumtemperatur aufgenommen, der CCD-Detektor (2048 Pixel) wurde
dabei thermoelektrisch gekiihlt.
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A.4 Approximation des G-Modes

Gt und G~ sind jeweils drei einzelnen Moden von Phononen-Eigenvektoren
mit Aj, E;, und E; Symmetrien zusammengesetzt (S.37), wobei die Aj- und
E;-Eigenvektoren bei dhnlichen Wellenzahlen auftreten und tiberlappen konnen.
Daher wurden den G-Moden der Raman-Spektren von S.103 analog [96; 181] fiinf
Lorentz-Kurven angepasst: 1532, 1555, 1575, 1598 und 1609 cm 1 (blau in Abb. A.1).

G* G*
= NN unbelichtet S ] g unbelichtet
.é. .§. e _>é T e 2
' et
i @
c c
2 3
£ £
. [
ff Vo
fo I A\
A/ N\ /NN Xe-belichtet Hg-belichtet
X SN el
1450 1500 1560 1600 1650 1700 1450 1500 1550 1600 1650 1700
Wellenzahl [cm™] Wellenzahl [cm™]
(a) Xe-Belichtung (b) Hg-Belichtung

Abb. A.1: Darstellung des G-Multipletts. Den gemessenen Spektren (schwarz) wurden je fiinf

Moden angepasst (blau). Die Summe der angefitteten Moden (weifse Kreise) zeigt die gute
Ubereinstimmung der Fits mit den gemessenen Werten.

Da die Moden unter dem tangentialen Graphen-Modes bei 1580 cm ! dem G- und

iiber 1580 cm ! dem G1-Mode zugeordnet werden, wurde um die drei niedriger
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frequenten Moden und um die zwei hoher frequenten Moden je eine Einhiillende
gebildet (Abb. A.2).

3 = tet
S, 8,
= =
= s
£ =
c c
a 1]
b -
£ £
Ny Xe-belichtet
|
T T I T T 1 T T T T 1
1450 1500 1550 1600 1650 1700 1450 1500 1550 1600 1650 1700
Wellenzahl [cm™] Wellenzahl [cm™]
(a) Xe-Belichtung (b) Hg-Belichtung

Abb. A.2: Um die drei Moden unter 1580 cm ™! sowie um die zwei Moden iiber 1580 cm ™! wird je
eine Einhiillende gebildet, die G*- bzw. G~-Mode darstellt.

Die Einhiillenden stellen nun den G*- bzw. G -Mode dar und werden fiir die
Bestimmung des Intensitdtsverhdltnisses verwendet. Zu beachten ist, dass die
hochste Intensitat von G bzw. G~ bei 1575 cm ™! bzw. 1598 cm ™! genutzt wird,
nicht die Integrale unter den Moden, um analog zu [9; 96] (vgl. 5.36) eine Aussage
tiber den elektrischen Charakter des CNT-Netzwerkes treffen zu konnen.
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A.5 Labview-Programm

Das Labview-Programm wurde so aufgebaut, dass sowohl eine kaskadische
als auch eine parallele Messung moglich ist (Abb. A.3). Es werden zuné&chst
Anfangswerte (Vsp peginn, VG,Beginn) flr die beiden Kandle des Keithley Source-
Meters 2812 eingegeben, die eine bestimmte Zeit anliegen kann (,Startdelay”).
Waéhrend dieser Zeit erfolgt keine Messung. Anschlieflend wird der Startwert von
Kanal B (Vgp) tibernommen und die Spannung von Kanal A (Vg) gemédfs den
Einstellungen verdandert. Nach Ablauf der inneren Schleife in Kanal A (V) springt
das Programm zuriick zu Kanal B (Vsp ) und stellt den ndchsten Wert ein.

V.

SD,Beginn

VO,Ba ginn

e

Vg, statisch Vg, steigend Vg auf und ab
o VSD VSD,mim VSD‘max VSD.minl VSD.max
E Anzahl Datenpunkte Anzahl Datenpunkte Anzahl Datenpunkte
\ Abtastintervall Abtastintervall Abtastintervall
Hold B (optional) Anzahl Wiederholungen

1
—— T ;
V,; steigend V; aufund ab
VG,m\nl VG,max VGim'l'l’ Vs‘max
Anzahl Messpunkte Anzahl Messpunkte
Abtastintervall Abtastintervall
Anzahl Wiederholungen ;

V, statisch
Ve
Anzahl Messpunkte

Abtastintervall

Isn(® lso(V)

Abb. A.3: Skizze der Labview-Programmierung. Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit genutzten
Einstellungen zur Messung von Isp (t) und Isp (Vi ) sind schwarz dargestellt.

Beide Kanile konnen dabei als:

» statisch” (die Spannung bleibt wihrend der gesamten Messung konstant),

» ,steigend” (die Spannung steigt von einem Startwert bis zu einem Zielwert)
oder
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e Lauf und ab” (die Spannung wird bis zu einem Zielwert und auf einen

Startwert zurtick verfahren)
definiert sein.

Es werden weiterhin fiir beide Kanéle die Anzahl der Messpunkte pro Messschleife
(,Lange”), die Anzahl der Messschleifenwiederholungen (,,Anzahl”) sowie die
Dauer jedes Messpunktes (, Mess-Delay”) vorgegeben (Abb. A.4).

In der vorliegenden Arbeit wurden die beiden Kanéle parallel betrieben, entweder
mit konstanten Werten fiir beide Spannungen fiir Isp (t)-Messungen (beide Kanile
als ,statisch” definiert) oder mit konstanten Werten von Isp und variablen
Werten von Vs (Kanal B als ,statisch” und Kanal A als ,auf und ab” definiert).
Beispielhaft sind hier die Einstellungen fiir die Isp (t)-Einlaufkurven, z.B. Referenz-
Wasserkurven (Abb. A.4a), sowie fiir die Kennlinienmessung in Puffermedien
dargestellt (Abb. A.4b). Bei der Kennlinienmessung sollte fiir die Anzahl der
Messpunkte pro Messschleife ein Wert (2n+1) eingegeben werden, damit nach n
Messpunkten fiir den Hin- und n Messpunkten fiir den Riickweg der Startwert

wieder erreicht wird.

(a) (b)

Abb. A.4: Einstellungen in der Labview-Maske (a) fiir die Messung von Einlaufkurven (Isp (t)) und
(b) fiir die Kennlinien-Messung (Isp (Vg)).
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A.6 Messprotokolle

Hier sollen zwei Messprotokolle gezeigt werden, die zwischenzeitlich durch das in
Abschnitt 4.5 dargestellte Messprotokoll ersetzt werden. Die Reihenfolge der Puffer
wurde nicht festgelegt und von Messung zu Messung variiert, um zu vermeiden,
dass eine rein zeitabhdngige monotone Verdnderung des Stromes falschlicherweise

als pH-Abhangigkeit interpretiert wird.

Messprotokoll mit Trockenphasen

* Messung der Einlaufkurve Igp (t) in Puffer A, Vg =-50 V
Messung der Kennlinie Isp (V) in Puffer A, -150 V < Vg < +150 V

15 min in DI H,O, ohne anliegende Spannungen

(teilweise mit Ethanol ausgespiilt)

Trocknen mit N,

30 min Trocknen an Luft

> 1 h in Puffer B, ohne anliegende Spannungen

Messung der Einlaufkurve Igp (t) in Puffer B, Vg =-50 V

e FEtc.

Zundchst wurden nach den Spiilschritten die Proben mit Stickstoff und an Luft
getrocknet, um moglichst vollstindig den Ausgangszustand wieder herzustellen.
Ein Vorteil des Messprotokolls mit Trockenphasen war, dass Parallelmessungen
mehrerer Proben ermoglicht wurden. In der Zeit, in der eine Probe in Wasser
eingelegt und anschliefiend getrocknet wurde, konnten an einer anderen Probe
Messungen durchgefiihrt werden.

Es zeigte sich jedoch, dass die Trocknungsphasen einen negativen Einfluss auf
die Proben hatten. Zudem zeigte sich, dass eine Einwirkzeit von 15 Minuten von
deionisiertem Wasser zu gering war, um die Pufferriickstinde ausdiffundieren zu
lassen. Weder wiahrend der Zeit, in der die Proben in Wasser eingelegt waren,
noch wihrend des Trocknens wurde die Anderung des Stromes aufgezeichnet. Die

Einfliisse waren dadurch nicht kalkulierbar.

168



A.6 Messprotokolle

Ein Beispiel fiir das nicht vollstindige Ausdiffundieren eines Puffers aus einer
Sputterschicht zeigt Abb. A.5. Nach 15 miniitigem Einwirken von Wasser zeigten
sich nach einigen Tagen an Luft Salzkristalle, die offensichtlich aus Pinholes in der
Oberfldache heraus wachsen.

(b)

Abb. A.5: Bei nicht ausreichendem Spiilen bzw. zu kurzzeitigem Einlegen in deionisiertes Wasser
bildeten sich nach dem Trocknen der Pufferriickstinde Salzkristalle.

Ein zusétzliches Spiilen der Oberfliche mit Ethanol bewirkte eine Vergrofierung
des Rauschens und somit ebenfalls eine negative Beeinflussung der Proben.
Der Ethanol-Reinigungsschritt wurde daher nach wenigen Messungen wieder

gestrichen.

Zundchst wurde auf den Trocknungsschritt verzichtet, die weiteren Messungen
wurden ,nass in nass” durchgefiihrt. Puffer wurden direkt gegen deionisiertes
Wasser ausgetauscht und umgekehrt. Auch das Messprotokoll ,nass in nass”
sah noch eine parallele Messung mehrerer Proben vor, um die Zeit wahrend
des Einwirkens von Wasser, d.h. wihrend des Ausdiffundierens des Puffers

auszunutzen.

Messprotokoll ,,nass in nass“

* Messung der Einlaufkurve Isp (t) in Puffer A, Vg =0V
* Messung der Einlautkurve Isp (t) in Puffer A, Vg =-50 V
* Messung der Kennlinie Isp (V) in Puffer A, -150 V < Vg < +150 V
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* 30 min in DI H,O, ohne anliegende Spannungen

¢ >1 hin Puffer B, ohne anliegende Spannungen

* Messung der Einlautkurve Igp (t) in Puffer B, Vg =0V
¢ FEtc.

Weiterhin konnten jedoch die Ausgangswerte von Rgp der Proben nach den
Spiilschritten nicht wieder hergestellt werden und die Interpretation wurde
zusitzlich erschwert, da die Isp-Anderungen wihrend der Spiilschritte nicht
dokumentiert wurden. Zudem war bereits bei den Messungen der Einlaufkurve
mittels kurzfristiger Isp (t)-Messungen (Abb. 4.8) beobachtet worden, dass durch
das Ein- und Ausschalten der Vgp-Spannung bestimmte Effekte auftreten.

Aus den beschriebenen Griinden wurde das Messprotokoll schliefslich so festgelegt,
dass Vgp dauerhaft anliegt und Isp wahrend aller Medienwechsel gemessen wird.
Dazu werden zunéchst jeweils 20 Messpunkte (MP) im vorigen Messmedium
abgewartet, bevor die Medien ausgetauscht werden.

Messprotokoll ,,Hold Vsp “
Vsp =1V liegt dauerhaft an.

* Messung der Einlauftkurve Isp (t) in DIH,O, Vg =0V
(900 MP, Abtastintervall 2 sec)

¢ Austausch von DI H,O gegen Puffer A, wahrenddessen Messung von Isp (t),
Vg =0V
(100 MP, Wechsel nach 20 MP, Abtastintervall 2 sec)

* Messung der Einlauftkurve Igp (t) in Puffer A, Vg =0V
(900 MP, Abtastintervall 2 sec)

* Messung der Einlautkurve Igp (t) in Puffer A, Vg =-50 V
(200 MP, Abtastintervall 2 sec)

* Messung der Einlauftkurve Igp (t) in Puffer A, Vg =-150 V
(200 MP, Abtastintervall 2 sec)

* Messung der Kennlinie Isp (V) in Puffer A, -150 V < Vg < +150 V
(401 MP, 3 Messschleifen, Abtastintervall 2 sec)
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* Austausch von Puffer A gegen DI H,O, wihrenddessen Messung von Igp (t),
Ve =0V
(100 MP, Wechsel nach 20 MP, Abtastintervall 2 sec)

* Austausch von HyO gegen Puffer B, wahrenddessen Messung von Isp (t),

Vg =0V
(900 MP, Abtastintervall 2 sec)
e Etc.

A.7 Messdaten: Unbeschichtetes Sensorelement

Abb. A.6 zeigt die Gesamtiibersicht iiber die Messungen der vier Tage. An Tag
1 wurden alle drei Puffer getestet, an Tag 2 bis 4 jeweils ein Puffer pro Tag.
Dazwischen war die Probe jeweils iiber Nacht in Wasser eingelegt, so dass
Pufferriickstande ausdiffundiert sein sollten. Der Medienwechsel (Wasser - Puffer)

zeigt sich jeweils in den Spriingen in den Isp -Kurven.

Tag 1: i Tag 2: Tag 3: i Tag 4:
pH9, pH4, pH7 ‘ pH 9 ] pH7 | pH 4

| | {

1.8 1

2,2 1

1,6 1

14 - - -
1,2 4 - - - “\
1,0 4 1 - .

0,8 1

Isp [MA]

0,4 (’ ——_— r ,, WL ( (—

02 1 - C

0,0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0:00 2:00 4:00 6:00 0:00 2:00 4:00 0:00 2:00 4:00 0:00 2:00 4:00

t [h:mm]

Abb. A.6: Zeitlicher Gesamttest eines unbeschichteten Sensorelementes iiber vier Tage.
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Der Strom in deionisiertem Wasser liegt jeweils auf einem hoheren Niveau als
in den Puffern. Zudem fillt auf, dass die Einlaufkurven in Wasser abhingig
vom zuvor getestenen Puffer sind. Bei pH 9 zeigt die Isp (t)-Messung in Wasser
anschliefend eine Uberschwingung und sinkt dann ab, wihrend bei pH 7 die
Finlaufkurve stetig steigt. pH 4 zeigt ebenfalls eine Uberschwingung jedoch ist der
anschlieffende Abfall nicht so stark wie bei pH 9.

An den Tagen 2 bis 4 zeigt sich im Grunde dasselbe Verhalten in der
Gesamtmessung: Insgesamt fallen die Kurven in pH 9 und in dem dazwischen
gemessenen Wasser ab, ebenso bei pH 4, wenn auch schwacher. Dagegen steigt die

gesamte Kurve bei pH 7.

Das Einlegen der Proben in deionisiertes, steriles Wasser tiber Nacht ( 16 Stunden)
sollte dazu dienen, den Ausgangszustand der Probe so weit wie moglich wieder
herzustellen, um dann die erste Isp (t)-Messung in Wasser des ndchsten Tages vor

den jeweiligen Puffer-Tests als Referenz nutzen zu konnen.

Nach den ersten zwei Tagen wird die Wiederherstellung des Ausgangszustandes
auch erreicht, was sich darin zeigt, dass die Referenz-Wasserkurven auf dem
gleichen Niveau liegen. Der Einfluss von pH 7 auf das Sensorelement scheint
dagegen auch nach dem langfristigen Einwirken von Wasser nicht reversibel zu
sein. Da die als Referenz gedachte Wasser-Kurve am vierten Tag viel hoher liegt als
die Referenzkurven der ersten Tage, kann darauf geschlossen werden, dass sich die
Absolutwerte Isp nicht direkt miteinander vergleichen lassen. Gleiches gilt fiir die
Steigung der pH-Kennlinie.

Daher werden die Referenz-Wasserkurven des jeweiligen Tages auf die Lange 1
normiert. D.h. die Kurven werden gleichmaflig um den Anfangswert der Isp (t)-
Messung in DI H,O nach unten versetzt und durch den neuen Endwert geteilt (Abb.
A.7):

Isp — Isp mp1
Isp mpoo1 — Isp, mp1

ISD, norm. —

mit Isp porm.: auf Referenz-Wasserkurve bezogener Strom Isp ;
Isp mp1: Anfangswert der Referenzkurve, Messpunkt 1;

Isp mpoo1: Endwert der Referenzkurve, Messpunkt 901.
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ISD
ISD. MP 9017 PO

i
lSD, MP 1

t

Abb. A.7: Die Referenz-Kurven werden um den Anfangswert (Isp psp1) nach unten versetzt und auf
den neuen Endwert (Isp mpoo1 — Isp, mp1) bezogen.

Samtliche folgenden Messkurven eines Tages werden dann auf die Referenz-
Wasserkurve bezogen. Dadurch wird der Einfluss der pH 7-Messung auf die
Messung des folgenden Tages eliminiert. Die Steigungen der Kennlinien Isp (V)
derselben pH-Werte gleichen sich an (Abb. A.8).

G Tag 1: i Tag 2: ) Tag 3: ) Tag 4:
- pHY, pH4,pH7 | pH 9 | pH7 ] pH 4

2,0 1 - - -
o ] ] :
. ; ; ;
1.4 - . ] ]

1,2 4 . - .

1,04 A { i i
g T osllr | ] ]

0,6 1 e [ LAl | | 1 1

0,2 1 - - |

lsp [a.u]

0,0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0:00 2:00 4:00 6:00 0:00 2:00 4:00 0:00 2:00 4:00 0:00 2:00 4:00

t[h:min]

Abb. A.8: Normierte Darstellung des Gesamttest: alle Messkurven sind auf die jeweils erste
Wasserkurve des Tages (Refrenzkurve) bezogen.
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Der Effekt der pH-Puffer auf den Absolutwert des Isp bleibt erhalten und muss im
direkten Kontakt des CNT-Netzwerkes mit den Puffermedien begriindet sein. Die
pH-Abhéngigkeit der Kennlinien zeigt sich in der Dynamik der Kurven, die durch
die Streuung der Ladungstrager in der CNT durch angelagerte Ionen des jeweiligen

Puffermediums beeinflusst wird.

A.8 Charakterisierung dielektrophoretischer Proben

A.8.1 Unbeschichtete DEP-Probe

Bei ersten Versuchen wurde statt eines Liquid Gates ein metallisches Back Gate
eingesetzt. Unbeschichtete Proben mit dielektrophoretisch abgeschiedenen CNTs
standen in direktem Kontakt mit den Puffern, wahrend die Backgate-Elektrode auf
der Aufienseite des Substrates angepresst wurde.

Da die Gate-Spannung somit durch eine Saphirschicht von 450 ym (Substratdicke)
wirken muss, wurde die Gate-Spannung V tiber einen Bereich von -200 bis +200V
variiert. Die Puffer wurden in der Reihenfolge pH 4, pH 7, pH 9 untersucht, in
jedem Puffer wurden je drei einzelne Isp (Vg )-Messschleifen aufgenommen (Abb.
A9).

Vor und zwischen den Messungen in Pufferlosung wurde die Oberfliche
der Proben mit destilliertem Wasser abgespiilt und mit Stickstoff vorsichtig
abgeblasen, die Oberflache war also trocken oder allenfalls noch mit einer diinnen
Wasserschicht bedeckt. In diesem Zustand wurden ebenfalls je drei Isp(Vg)-

Messkurven aufgenommen.

Die Stromwerte im Trockenen vor der Messung bzw. am folgenden Tag liegen
ebenso wie die Messungen im gespiilten und mit Stickstoff abgeblasenen,
wahrscheinlich leichten feuchten Zustand weitgehend auf dem gleichen Niveau.
Dagegen zeigen die Stromwerte bei den Messungen mit Pufferldsungen einen
deutlichen Anstieg mit dem pH-Wert.

Jede der einzelnen Messungen zeigt die bereits bekannte Erscheinung eines
,Ein-/Aus-Effektes” durch An- und Abschalten der Source-Drain-Spannung. Eine
deutliche V;-abhédngige Steigung der Kurven konnte nicht beobachtet werden.
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Abb. A.9: Isp (AV; =200 V) der DEP-Probe liegt in Kontakt mit wassrigen Medien (pH 4 (magenta),
pH 7 (gelb), pH 9 (blau)) auf einem hoheren Niveau als im trockenen (schwarz) oder
leicht feuchten (griin) Zustand (a). Mit steigendem pH-Wert wird zudem ein Anstieg des
Stromes beobachtet (b - d).

Der grofite Nachteil der unisolierten DEP-Elektrodenfelder ist allerdings, dass die
Messungen nicht reproduzierbar waren. Da die CNTs weder auf den Elektroden
noch auf dem Substrat fixiert und direkt dem Medium ausgesetzt sind und die
Tenside an dielektrophoretisch abgeschiedenen CNTs nur ungentigend entfernt

werden konnen, ist die Haltbarkeit des Systems drastisch reduziert.

Im Puffer und wahrend der Spiilprozesse beim Pufferwechsel wird ein Grofiteil
der CNTs weg gespiilt. AFM-Aufnahmen vor und nach dem Versuch in wéssrigen
Medien bestédtigen den Verlust von CNTs (Abb. A.10).
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25 5 75 10 125 15 25 65 75 10 125 18
pm pm

(a) (b)

Abb. A.10: AFM-Bilder (a) einer unbeschichteten DEP-Probe nach DEP-Abscheidung der CNTs und
(b) nach Messungen in Kontakt mit pH-Puffern. Die Anzahl von CNTs ist deutlich
gemindert.

A.8.2 Al,O; -besputterte DEP-Probe

An einer mit 500 nm Al,O3 besputterten DEP-Probe wurden im Liquid-Gate-
Messaufbau je Puffer drei einzelne kurzzeitige Kennlinien aufgenommen (Abb.
A.11). Hier war ein Startdelay von 30 Sekunden eingestellt, so dass die ,Ein-/Aus-
Effekte” durch das An- und Abschalten von Vgp nicht aufgezeichnet wurden.

Zunidchst zeigt sich deutlich ein Isp-Anstieg bei steigenden pH-Werten (Abb.
A.11a). Die Kurven von pH 9 und pH 7 zeigen die typische Kennlinienform mit
sehr schmalem Schalt-Bereich. Bei pH 9 sind die Ubergénge von Ipy zum Schalt-
Bereich (S) und auch von S zu Iprr (Vy, ) deutlich zu erkennen. Bei pH 7 liegt
nur der Ubergang von Ioy zu S im Vg -Messbereich. Da bei pH 4 keine Transistor-
Kennlinienform zu erkennen ist, sondern die Kurven rein zeitabhdngig ansteigen,

werden die Messungen fiir die weitere Auswertung hier nicht weiter betrachtet.

In Abb. A.11b sind jeweils Mittelwertskurven der drei Messschleifen von pH
9 und pH 7 dargestellt. Durch die Schnittpunkte von Ipy und S angepassten
Geraden werden die Uberginge von Ipy zu S dargestellt. Es zeigt sich, dass bei
zunehmender Protonierung der Ubergang zu hoheren Vg -Werten verschoben wird.

Daraus kann geschlossen werden, dass sich auch Vy;, in gleicher Weise verschiebt.

Eine Verschiebung von Vy, zu positiveren Werten, wie sie hier beobachtet wird,
deckt sich mit der Hypothese aus Abschnitt 5.2.2.
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Abb. A.11: Kennlinien einer Al,O3; beschichtete DEP-Probe in Kontakt mit Puffern (a). Bei
zunehmender Protonierung verschiebt sich die Schwellspannung zu positiveren Vg -
Werten (b).

Zudem éndert sich mit dem pH-Wert aber auch die Steigung (bzw. Alov/ Togr):
Mit steigendem pH-Wert vergrofsert sich die Steigung und zeigt somit das
gleiche Verhalten, das fiir die unbeschichteten Sensorelemente in Abschnitt 5.1.2

beobachtet wurde.

Aufgrund der bereits beschriebenen schlechten Reproduzierbarkeit der dielektro-
phoretischen Abscheidung in dieser Arbeit, sowie aufgrund der Probleme mit
den Sputterschichten konnten die beschriebenen Ergebnisse jedoch nicht wieder

reproduziert werden, sie stellen Einzelergebnisse dar.

A.9 Kennlinien-Abhangigkeit von der CNT-Netzwerk-
Dicke

Transistorkurven, wie sie in vielen Veroffentlichungen fiir Single-Tube-FETs und in
der vorliegenden Arbeit auch fiir dielektrophoretisch hergestellte Proben gezeigt
wurden (Abb. A.11), zeigen gegeniiber den hier hauptsdchlich untersuchten
gefilterten CNT-Netzwerk-Proben wesentlich schnelleres Schaltverhalten (Abb.
A12).

Durch einen Volumeneffekt in einem vergleichsweise dicken CNT-Netzwerk
werden die Kennlinien verbreitert. Das kann auf mehrere Effekte zuriickgefiihrt

werden: Zum einen liegen im CNT-Netzwerk CNTs von unterschiedlichem
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Anhang
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Abb. A.12: V; -abhédngige Bereiche der Kennlinien gefilterter Netzwerke (a, b) sind gegentiber
denen dielektrophoretisch abgeschiedener Netzwerke (c) deutlich tiber einen grofien V-
Bereich gestreckt.

Durchmesser und damit Bandliicke vor, was das Schaltverhalten jeder einzelnen
CNT bestimmt. Die einzelnen Schaltvorgdnge werden tiberlagert [41]. Zum anderen
kann sich auch durch den Abstand der geladenen Doppelschicht zu den CNTs
eine unterschiedliche Beeinflussung der CNTs an der CNT-Netzwerk-Oberflache
gegeniiber den CNTs an der CNT-Netzwerk-Substrat-Grenzflache ergeben.

Zudem ist es bekannt, dass bei Liquid-Gate-Messungen Diffusionsvorginge
im Elektrolyt fiir die effektive Gate-Spannung verantwortlich sind [158] und
daher Liquid-Gate-FETs langsamer reagieren als Solid-Gate-FETs, die in den

Publikationen beschrieben werden.

Im Vergleich von dielektrophoretisch abgeschiedenen CNTs (Abb. A.12c) und
gefilterten CNT-Netzwerken (Abb. A.12a) ist deutlich zu sehen, dass mit steigender
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A.9 Kennlinien-Abhéngigkeit von der CNT-Netzwerk-Dicke

Anzahl an CNTs und damit steigender Zahl der verschiedenen Chiralitdten, Langen
und Kontaktstellen der Schaltbereich der Kennlinie gedehnt wird [173; 174].

Aus dieser Uberlegung geht hervor, dass eine groflere Anzahl an CNTs zwar die
leichte Handhabung sichert und auch die Messung vereinfacht, da ein hoherer
Stromfluss tibertragen wird, andererseits ist hinsichtlich des Schaltverhaltens ein
moglichst diinnes CNT-Netzwerk wiinschenswert. Nachtrdgliche Optimierung wie
UV-Belichtung greift vor allem an der Oberfliche des CNT-Netzwerks an, daher ist
auch fiir die Modifikation durch UV-Belichtung ein moglichst diinnes Netzwerk
von Vorteil. Da die dielektrophoretische Abscheidung von halbleitenden CNTs wie
bereits erwdhnt eine geringe Reproduzierbarkeit zeigte, wurde untersucht, welche
Verbesserungen durch eine Minimierung der Dicke der gefilterten Netzwerke zu
erreichen sind (Abschnitt 3.3.1.3).

Es wurden Untersuchungen an sehr diinnen CNT-Netzwerken von 25 ul
gefiltertem Suspensionsvolumen vorgenommen (Abb. A.12b). Gegeniiber einem
100 pl-Netzwerk zeigte sich jedoch kein deutliches Zusammenziehen der Kennlinie,
allerdings trat nach der zweiten Messschleife verstarkt Rauschen auf und die Kurve
fiel deutlich ab, was auf eine Schiadigung des Netzwerkes hindeutet. Daher und
wegen der erwdhnten leichteren Handhabung dickerer CNT-Netzwerke wurde fiir

die weitere Probenherstellung ein Volumen von 100 ul gewahlt.
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