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Scanning tunneling microscopy and
spectroscopy on single wall nanotubes

Using a scanning tunneling microscope (STM), topographic and spectroscopic mea-
surements at low temperatures T ~ 20 K were carried out on a buckypaper-sample,
which consists of single wall nanotubes {(SWNTs).

Topography measurements show how individual SWNTs aggregate to microbundles
which in turn aggregate to ropes. The network of ropes forms the buckypaper felt.
Individual nanotubes within larger bundels could be resolved.

The electronic structure of the buckypaper sample was investigated using I(V)
spectroscopy on individual nanotubes in the buckypaper. The analysis of the data
reveals the bandgaps of the individual SWNTs. The buckypaper consists of 35% me-
tallic SWNTs, 15% near gap SWNTs (0 < E,u, < 0.3¢V) and 51% wide gap SWNTs
{(Egap > 0.5eV).

Using theoretic models we deduce the SWN'T diameter distribution from our elec-
tronic structure data.

Rastertunnelmikroskopie und
Rastertunnelspektroskopie an einwandigen
Kohlenstofi-Nanoréhren

An einwandigen Kohlenstoff-Nanordhren (SWNTs) in einer Buckypaper-Probe wur-
den mit dem Rastertunnelmikroskop (STM) sowoh! topographische als auch spektro-
skopische Messungen bei T ~ 20 K durchgefiihrt.

Im Rahmen der topographischen Messungen wurden Bilder von der Oberflache der
Buckypaper-Probe angefertigt. Deutlich ist zu erkennen, wie sich einzelne Nanoréhren
zu Biindeln und gréfleren Mikrobiindeln zusammenlagern. Diese wiederum aggregie-
ren zu dickeren Fasern, die das Netzwerk des Buckypapers bilden. Finzelne SWNTs
innerhalb groflerer Biindel konnten aufgeldst werden.

Die Untersuchungen der elektronischen Strukitur der SWNTs wurden an dersel-
ben Buckypaper-Probe durchgefithrt von der auch die topographischen Aufnahmen
angefertigt wurden. Auf einzelnen SWNTs wurden I(V)-Kennlinien gemessen. Anhand
dieser Daten konnte die Bandliicke der Nanorthren bestimmt werden. Die statistische
Auswertung vieler Messungen ergab, dafl das Buckypaper zu 34% aus metallischen Na-
nordhren besteht, 15% der Nanordhren haben eine Bandliicke (0 < Eyqp < 0,3eV) und
gehdren damit zu den sogenannten “near gap” Nanorthren , die restlichen 51% besitzen
Bandlicken {E,,, > 0,5eV} und werden als “wide gap” Nanordhren klassifiziert.

Anhand der gemessenen Bandliicken wurde unter Zuhilfenahme theoretischer Mo-
delle der Durchmesser der SWNTs bestimmt.
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1.1 DMotivation

Lin Jahre 1981 konnten erstmals mit Hilfe des Rastertunnelmikroskops {scanning tun-
neling microscope, STM) Festkorperoberflichen von elektrisch leitenden Materialien
(Halbleiter, Metalie] in atomarer Aufibsung im Realrauin abgebildet werden. Dainit
ging ein langgehegter Wunsch in der festkorperphysikalischen Forschung, insbesondere
in der Oberflichenphysik, in Erfiillung. Ein Beispiel fiir den Erfolg des Rastertunnelmi-
kroskops war die atomare Auflsung der Si(111)-(7x7)-Rekonstruktion und die daraus
resultierende Strukturaufklirung [1]. Fiir die Entwicklung des Rastertunnelmikroskops
erhielten G. Binnig und H. Rohrer vom IBM Forschungslabor in Ziirich im Jahre 1986
den Nobelpreis fiir Physik [2].

Da das STM die Fahigkeit besiizt, aul geeigneten Proben einzelne Atome und
ihre Umgebung abzubilden, liefert es Informationen iiber die Oberfiichenstruktur der
zu untersuchenden Probe [3,4]. Es erlaubt die Abbildung der Oberflichentopologie
iiber einen Bildbereich von mehreren pm bis hinunter in den A-Bereich. Dabei ist auf
geeigneten Proben atomare Auflosung unterhalb des A-Bereiches sowohl lateral als .
auch senkrecht zur Probenoberfliche erreichbar. | " o '

In erster Linie hat diese hohe Ortsauflésung mit einer lokalen Messung im Realraum
das STM zu einem weitverbreiteten Instrument der Oberflichenphysik gemacht.

Das STM bildet genaugenommen nicht die Oberflichentopologic-ab, sondern das
Bild setzt sich zusammen aus einer Faltung von topologischen und elektronischen In-
formationen (vgl. Kapitel 2). _

In dieser Arbeit wurde das STM sowohl zur Gewinnung topologischer als auch
elektronischer Informationen iiber einwandige Kohlenstofl-Nanordhren (single wall na-
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2 KAPITEL 1. EINFUHRUNG

notubes, SWNTs) benutzt.

Die SWNTs, die nach den géngigen Vorstellungen aus aufgeroliten Graphitlagen
mit Fullerenkappen an den Enden bestehen, sind neuartige Kohlenstoll-Materialien, die
eine Sonderstellung zwischen Graphit und den Fullerenen einnehmen [5]. Thre beson-
deren mechanischen Eigenschaften (hohe Zugfestigkeit bei gleichzeitiger Flexibilitét)
sind interessant, wenn es beispielsweise um die Herstellung von Verbundwerkstoffen
geht. Phinomenal sind allerdings die elektronischen Figenschaften der Namordhren.
Aufgrund des geringen Durchmessers der Nanor¢hren von nur wenigen nm und der
verschiedenartigen Struktur, werden die Wellenfunktionen der Elektronen derart be-
einflusst, dafl ein Teil der Nanorohren metallische Eigenschaften besitzt, wihrend bei
anderen halbleitende Eigenschaften zu beobachten sind. In dieser Arbeit werden die-
se interessanten elektronischen Eigenschaften der Nanordhren in SWNTs-Materialien

genauer untersuchs.

1.2 Funktionsprinzip des STM

Die Rastertunnelmikroskopie beruht auf dem Prinzip des quantenmechanischen Tun-
neleffekts. Wie in Abbildung 1.1 schematisch dargestellt, wird eine metallische Spitze
bis auf einen Abstand von 5 - 15 Angstrdm an die zu untersuchende Probe heran-
gefithrt, so dafl die Randatome von Spitze und Probe jetzt nur noch 2 - 6 mal so weit
auseinander liegen, wie sie von ihren jeweiligen n#chsten Nachbarn entfernt sind [6].
Die Wellenfunktionen der Atome von Spitze und Probe kénnen nun so weit iiberlappen,
dafl das Anlegen einer Spannung zum Flieen eines Tunnelstromes fithrt, der von der
lokalen Zustandsdichte der Elektronen an der Probenoberfiiche und an der Spitzeno-
berfliche abh#ingig ist. Wahrend der Bewegung der Spitze iiber die Probenoberfliche
wird der Tunnelstrom und damit auch der Abstand zwischen Spitze und Probe durch ei-
ne Feedback-Elektronik konstant gehalten (I = const.}. Durch das Abrastern der Probe
cnbsteht aufgrund der damit verbundenen Anderung der Zustandsdichte ein mikrosko-
pisches Abbild der Probenoberfliche, das von der Topologie und der elektronischen
Struktur der Probe - aber auch der Spitze - abhdngt [7].

Die Bewegung der Spitze iiber die Probe mufl mdglichst genau ausgefithrt werden.
Hierzu werden deshalb Piezo-Kristalle verwendet, die aufgrund des piezoelektrischen
Effekts schon bei Anlegen von kleinen Spannungen ihre L&nge im Angstrom-Bereich
andern kénnen.

Es stehen Zwei_ Betriebsarten des Rastertunnelmikroskops zur Auswahl, um eine

Probenoberfliche zu untersuchen: -
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Probs

Abbildung 1.1: Die Spitze rastert iiber die Probenoberfldche; dabei wird die Bewegung
der Spitze durch die Piezo-Kristalle gesteuert.

e Betriebsart mit konstantem Tunnelstrom
e Betriebsart mit konstantem Abstand

Bei der Betriebsart mit konstantem Tunnelstrom wird dieser durch einen Regelmecha-
nismus konstant gehalten. Diese Feedback-Elektronik sorgt dafiir, daf} die Spitze bei
einer Variation des Tunnelstroms entweder der Probe angendhert oder von ihr entfernt
wird. Diese Anderung des Abstandes wird gemessen und als Korrugation bezeichnet.
Wenn der Radius der Tunnelspitze klein genug i i i
Flache konstanter Zustandsdichte.

Der Konstantstrommodus ist besonders fiir Proben mit einer rauhen Oberfliche die
bevorzugte Betriebsart und wurde auch fiir die Messungen in dieser Arbeit verwendet,
da der Abstand zwischen Spitze und Probe permanent geregelt wird und deshalb das
Risiko eines Tip-Crashs® minimiert wird.

in der Betriebsart mit konstantem Abstand wird der Abstand nicht verdndert, so
dall nun der Tunnelstrom in Abhingigkeit von Tunnelspannung und Zustandsdichte
variiert. Es ergibt sich eine Stromkurve, die zur Anderung der Zustandsdichte propor-

tional ist.

YWom Tip-Crash spricht man, wenn die Tunnelspitze die Probenoberfliche beriihrt.







2.1 Der Bardeen Formalismus

Die Rastertunnelmikroskopie basiert auf der Messung des Tunnelstroms [ zwischen

Spitze und Probe [8-11|. Mit Hilfe eines eindimensionalen Potentlaltopfmodells (vel.
Abb. 2.1) wird im folgenden eine theoretische Beschreibung des Tunnelstroms 7 gege-
ben.

Abbildung 2.1 zeigt zwei Metalle M; und M,, die durch die Fermi-Energie! Er und
die Elektronenaustrittsarbeit? W4 beschrieben werden. Die beiden Metalle sind durch
cine Vakuumbarriere voneinander getrennt.

Bardeen, der sich, schon lange vor der Entwicklung des Rastertunnelmikroskops,
um eine theoretische Erkldrung des Tunnelstroms in einem Metall-Isolator-Metall Tun-
neliibergang bemiihte, betrachtete dieses System. Er ersetzte fiir seine Uberlegungen
die Vakuumbarriere durch eine Oxidschicht [12].

Der Tunnelstrom zwischen den Metallplatten, die durch eine isolierende Oxidschicht
getrennt sind, wurde bereits 1960 von Giaever [13, 14], sowie von Nicol, Shapiro und
Smith [15] experimentell nachgewiesen. Dabei ergab sich, dafi der Tunnelstrom von der
Dicke der Oxidschicht und vou der elektronischen Zustandsdichte p an den Grenzflichen
zwischen Metall und Isolator abhingig ist. |

Bardeen betrachtete zwei getrennte Systeme, die sich auf Spitze T (tip) und Probe
S (sample) iibertragen lassen, bei einer Temperatur 7' = 0. Diese beiden Systeme sol-
len sich im Idealfall gegenseitig nicht beeinflussen. Lediglich ihre Wellenfunktionen

LEr entspricht der Energle des hochsien: besetzten Emteﬂchenzustandes bei T = GK unter Beruck—_ _

sichtigung des Pauliprinzips.
W, ist die Mmdestenerg1e die ein Elekiron besﬂ:zen muﬁ umn. das Metall zn verlassen
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Abbildung 2.1: Tunnelprozeff im eindimensionalen Potentialtopfmodell:

(a) Die Metalle M; und M, sind voneinander vollig unabhingig.

(b) Bei der Vereinigung der beiden Metalle zu einem Gesamtsystem stellt sich eine
gemeinsame Fermi-Energie an den Grenzflichen ein und das Kontaktpotential AUg
bildet sich heraus.

(c) Das Anlegen einer Tunmnelspannung V fiihrt zum Flieen des Tunnelstroms [ aus

besetzten Zustdnden von M in unbesetzte Zustinde von M, [8].

und v, die in der isolierenden Oxidschicht exponentiell abfallen, iberlappen schwach.
Durch diese Separation kdnnen Spitze und Probe als getrennte Systeme betrachtet

werden und die Schrodingergleichungen lassen sich leicht 16sen [16]

(T + Ushps = ESv5 (2.1)
(T + Uri? = Ef 9. (2.2)

Hierbei sind ¢f und ¢! die ungestorten elekironischen Zustande der Probe und der
Spitze; T' = — A ist die kinetische Energie und Us bzw. Ur das Potential von Probe
S baw. Spitze T'.

" Nach der Durchfiihrung einer Stérungsrechnung ergibt sich fiir die Ubergangswahr-
scheinlichkeit w fiir einen Elektronentransfer zwischen Probe S und Spitze T -
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Energie
A
System 1 Oxidschicht Sysiem 2
‘1"1 ‘i"z
X 1 b4 2

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der Wellenfunktionen an einer eindimensio-

nalen Tunnelbarriere {Metall-fsolator-Metall Ubergang)

2T
Wy = gé(EE — E5) M, (2.3)

Die é-Funktion gibt hierbei die Energieerhaltung an, die fiir den Tunnelprozef ge-
fordert wird. M, ist das Ubergangswahrscheinlichkeitselement oder auch Tunnelma-

trixelement

M, =< 42|U(T, S)S > . (2.4)

Dieses Tunnelmatrixelement wird nun mit Hilfe der Schrédingergleichungen 2.1 und

2.2 in ein Oberflichenintegral nmgeformt [12]

M,, = JQ (@I HoS — pSHYT*)dA. (2.5)

Durch eine Summation iiber alle Zustinde ergibt sich der Tunnelstrom® [ [11,16]
- :
dme T s 2 -
1==F / pr(EL + & — eV)ps(ES + )| M| de. (2.6)
0
U ist hierbei die angelegte Spannung, pr die Zustandsdichie* der Spitze nnd pg die

Zustandsdichte der Probenoberflache.
Das Integral vereinfacht sich fiir sehr kleine Tunnelspannungen zu

3Fir endliche Temperaturen muf Gleichung 2.6 durch den Fermi-Faktor [f(Eg+¢) - F(EL +e—eV)]

erweitert werden.
*Die Zustandsdichte p(E) gibt die Anzahl der Zustéinde in einem Energieintervall AE an.
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de?
I =
h
Um das Tunnelmatrixelement zu berechnen, miissen nun weitere Annahmen ge-

macht werden, die Tersoff und Hamann entwickelten.

Vor(Ex)os(ER)| M. (2.7)

2.2 Die Tersofi-Hamann-1 heorie

Ausgehend von der Arbeit Bardeens erklarten Tersoff und Hamann [17,18] im Jahre
1983 das Tunneln von einer Punkt-Elekirode (Spitze) und lieferten dadurch die Theorie
speziell fiir das Rastertunnelmikroskop [19]. Sie gingen von einer Spitze mit einem
einzigen Spitzenatom aus® [16]. Die Tunnelspitze wird durch ein s-Orbital angen#hert,
das am Ort 75 mit einem Radius R dargestellt wird und den Abstand 2 von der Probe

besitzt (Abbildung 2.3).

&
F4

der Probenoberfliche gebracht wird. [17]

Die Oxidschicht in den Berechnungen von Bardeen [12] wurde durch eine Vaku-
umbarriere ersetzt. Durch die N&herung der s-Wellenfunktion fiir die Spitze erhielten

Tersoff und Hamann fiir das Tunnelmatrixelement [17,18]

2w R .
- ¢f(fr0). (2.8)

(' ist eine Konstante, die die Anpassung der Wellenfunktion im Vakuum an die
unbekannte Wellenfunktion der Spitze ¢§ imnerhalb des Tunnelpotentials garantiert.

M.U';s (FO) =

5 Aufgrund der exponentiellen Abhéingigkeit des Stroms vom Abstand liefert das duflerste Spitze-

natom den Hauptbeitrag zum Tunnelstrom. Deshalb ist diese Néherung recht verniinftig.
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Sowohl die Wellenfunktion der Spitze ¢ als auch die Wellenfunktion der Probe 3]
erfiillen hierbei die Vakuum-Schrodingergleichung

AR 2=0 mit K= %”';E[. (2.9)
Der Tunnelstrom [ wurde aus Gleichung 2.5 berechnet
1670 % o ]
{7, V) = —%i—f desp (7o, ES + ). (2.10)

Hierbei ist zu beachten, daB p° die Zustandsdichte der Probe am Ort der Spitze ist.
Fiir kleine Spannungen ergibt sich dementsprechend

1673C? e 5
——WVP p° (7o, E7). (2.11)

Gleichung 2.11 zeigt, dafi der Tunnelstrom I bei kleinen Spannungen V zwischen
Spitze und Probe proportional zur Oberflichenzustandsdichte p ist

I(T?g, V) =

1~ eVpT (BE)p® (7, ). (2.12)
Wenn man beriicksichtigt, dafl die Wellenfunktion * der Probe im Vakuum expo-

nentiell abnimm¢

Y¥(7o) ~ e (2.13)
und daf} die lokale Zustandsdichte

(70, E leb 0)I*6(E — B,.) (2.14)

proportional zum Betragsquadrat dlesel Wellenfunktion ist, erkennt man an Glei-

chung 2.12 die exponentielle Abhéngigkeit des Tunnelstromes 7 vom Abstand zwischen
Spitze und Probe ' -

I~e™™, (2.15)
Tersoff und Hamann ndherten zwar die Spitze, wie eben beschrieben, durch ein

sphérisches Potential an, machten jedoch idealisierende Annahmen fiir die Proben-
elektrode [20]. Lang [21,22] bezog in seine Uberlegungen zusitzlich die Atome auf der

Probenoberflache ein und bekréftigte mit seinen Berechnungen das Resultat von Tersoff

und Hamann.
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2.3 Topographie und Spektroskopie

Das Rastertunnelmikroskop kann nicht nur zur Messung der Ladungsdichteverteilung
als topographische Aufnahme der Oberfliche verwendet werden, sondern es 18t sich
auch zur Aufklirung der lokalen elektronischen Struktur benutzen [23]. Diese Mes-
sungen werden dann als Rastertunnelspektroskopie (scanning tunneling spectroscopy,
STS) bezeichnet.

Topographie Die STM-Bilder hdngen im Konstantstrommodus von der angelegten
Tunnelspannung V ab, da auch der Tunnelstrom / von V abhéngt (vgl. hierzu auch [1]).
Nach Gleichung 2.6 tragen unterschiedliche elektronische Zusténde als Funktion der
Tunnelspannung zum Tunnelstrom bei. Da insbesondere die Zustandsdichte der Probe
ps zum Tunnelstrom beitrégt, hofft man, durch Variation der Spannung V etwas iiber
die Zustandsdichte zu erfahren.

Aufgrund der Resultate in Gleichung 2.12 ergibt sich die Topographie der Fliche
konstanter Zustandsdichte, wenn mit dem Rastertunnelmikroskop die Probenoberflache
bei konstant gehaltenem Tunnelstrom / abgerastert wird. Bei réumlich gieichbieibender
Zustandsdichte der Probe wird durch diese Fliche die Topographie der Probenober-

fliche wiedergegeben.

Spektroskopie Im STS-Modus wird die Spitze an einem bestimmten Punkt {iber
der Probe plaziert und die Feedback-Elekironik wird abgeschaltet. Der Abstand der
Spitze von der Probe ist definiert durch den vorher eingestellten Feedbackparameter
Tsoiiserom und der sich daraus ergebenden Héhe h. Nun wird die Spannung V' variiert
und der dabei fliefende Tunnelstrom I aufgezeichnet. Je nach Polaritdt der Spannung
wird dabei von der Spitze in die Probe oder von der Probe in die Spitze getunnelt. Da
bei dieser Prozedur die Position und der Abstand der Spitze im Verh&ltnis zur Pro-
be konstant bleiben sollen, mufl diese Akiion schnell durchgefithrt werden; die nicht
mehr durch die Feedback-Elektronik kompensierte aufiretende thermische Drift wiirde
ansonsten zu ciner Positionsénderung der Spitze fiber der Probe fiilhren und damif
die zu messende I-V-Kennlinie verfilschen. Bevor die spektroskopischen Untersuchun-
gen durchgefithrt werden, ist es zweckmiBig zuerst eine topographische Abbildung der
Probenoberfliche anzufertigen, damit kontrolliert werden kann, an welcher Stelle der
Probe die [{V)-Messung stattfindet.

~ Der Tunnelprozef wird durch die Potentialdifferenz zwischen Spitze und Probe
ermdglicht. Durch Variation dieser Potentialdifferenz tragen die verschiedenen Eigen-
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zustinde der Spitze und der Probe zum Tunnelprozef bei [24].

Da im S5TS-Modus die elektronischen Zustinde der Probe gemessen werden sol-
len, wird sinnvollerweise ein Spitzenmaterial gewihlt, dessen elektronische Zustiinde
mdglichst stabil sind (z.B. Wolframdraht). Dadurch ist gewshrleistet, da eine gemes-
sene Struktur in der I-V-Kennlinie nicht von der Spitze stammi.

Nach Gleichung 2.6 gilt fiir den Tunnelstrom [

eV
I e
I~ j pri{En + e —eV)ps(E: + ¢)| M} de. (2.16)
0

Fiir kleine Tunnelspannungen vereinfacht sich Gleichung 2.16 zu

I~ Vpr(EE)ps(ES)MP. (2.17)

Der Tunnelstrom héngt nach Gleichung 2.17 aufler von der Tunnelspannung V auch
von der Zustandsdichte der Spitze pr und der Probe pg und vom Matrixelement A ab.
Das Spitzenmaterial fiir die Spektroskopie wird nun, wie oben erwihnt, idealerweise
so gewihlt, daB es keine hesonderen Zustinde anfweist. Dag Matrixelement weist nihe-
rungsweise ebenfalls keine starken Strukturen auf. Fiir die differentielle Leitfahigkeit
4L ergibt sich damit aus Gleichung 2.17
L~ ps(ES). (218)

Die differententielle Leitfahigkeit ist somit proportional zur Zustandsdichte der Pro-
be.

Da der Tunnelstrom [ exponentiell vom Abstand der Spitze zur Probenoberfliche
und von der angelegten Spannung V abhéngig ist, lassen sich die I-V-Kennlinien nicht
miteinander vergleichen. R.M. Feenstra [25] stellte jedoch fest, daBl die normierte dif-
ferentielle Leitfihigkeit 4 /< die Zustandsdichte sinnvoll beschreibt.

In der Spektroskopie werden nun in aller Regel Spannungen verwendet, die einige
Volt betragen. Die Ableitung der Formel fiir die differentielle Leitfihigkeit ist fiir grofie
Spannungen jedoch wesentlich komplizierter. Anschaulich kann man sich aber vorstel-
len, daf} der Zustand mit der groBten Energie am meisten zum Tunnelprozef beitrigt,
denn die besetzten Zust&dnde konnen umso besser zum Tunnelprozef beitragen, je ge-
ringer die Hohe und Breite der Potentialbarriere ist, die sie iiberwinden miissen. Die
Durchléssigkeit steigt exponentiell mit steigender Potentialdifferenz zwischen Spitze
und Probe an. Daher tragen die Zusténde bei ¢ = eV am stérksten zum Tunnelstrom
bei. Damit vereinfacht sich das Integral in Gleichung 2.16 und es ergibt sich
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dl
Ao ps(Ef + Vo). (2.19)
Eine Messung des Tunnelstromes 7 in Abhingigkeit von der angelegten Tunnel-

spannung V und sich der damit ergebenden differentiellen Leit{ahigkeit < bzw. &L/1

erlaubt also eine direkte Aussage iiber die lokale Zustandsdichte der Probe.

Andere oberflichenempfindliche Spektroskopien, wie beispielsweise Photoelektro-
nenspektroskopie oder Infrarotspektroskopie, kénnen nur Mittelwerte iiber grofie Ober-
flschenbereiche darstellen, wihrend sich mit dem Rastertunnelmikroskop spektrosko-
pische Informationen einzelner Objekie bis hin zu einzelnen Atomen gewinnen lassen.




Experimenteller Aufbau

3.1 Das Rastertunnelmikroskop

Fiir die Messungen wurde das Rastertunnelmikroskop VT STM 25 DRH der Firma
Omicron, das in Abbildung 3.1 dargestellt ist, verwendet. Abbildung 3.2 zeigt eine

Nahnn'ﬁzniﬁma r]p'r -Rﬂmunlﬁfhu r:lnc Dnci‘pvtnnn lmilkrne ‘lrnpc ma‘}' Aar Tﬁnnglsplfze auf
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dem Scanner. Die noch fehlende Probe wird mit der Oberfliche nach unten in das
Schubfach oberhalb der Spitze geschoben.

Das STM ist zur Schwingungsddmpfung auf einem Lufttisch montiert. Zusétzlich
ist die Basisplaite des Rastertunnelmikroskops zur Schwingungsdémpfung im UHV an
Federn aufgehdngt und wirbelstromgeddmpft. Die Resonanzfrequenz der Basisplatte
liegt bei 2 Hz [26].

Damit Spitze und Probenoberfliche so wenig wie moglich verunreinigt werden, wird
das Rastertunnelmikroskep im Ultrahochvakuum (UHV) betrieben, denn bereits ein
Druck von 1-107% mbar fihrt dazu, daf} die Probenoberfliche innerhalb einer Sekunde
mit einer Monolage bedeckt wird?. Mit der verwendeten Anlage wurde ein Druck von
2. 107 mbar erreicht.

In der an die STM-Kammer angrenzenden Préparationskammer kann die Probe
geheizt werden, um Verunreinigungen von der Oberfliche abzudampfen. Weiterhin
konnen Proben in der Priparationskammer bedampft und gesputtert werden.

Die Temperaturvariabilitdt Die zu untersuchende Probe kann mit diesem STM
wihrend des Scannens sowohl gekiihlt als auch geheizt werden. Die Temperaturvaria-

LHierbei wird ein Haftkoeffizient von 1 angenommen, d.h. Jedes Atom, das auf die Oberﬁache_

auftrifit, bleibt an ihr haften. .© ...~

13
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bilitdt dieses Instruments erstreckt sich dadurch auf einen Bereich von T = 25K bis
hin zu T = 1400K. Das Heizen der Probe erfolgt entweder direkt durch resistives Hei-
zen der Probe selbst, wie beispielsweise bei Silizium, oder indirekt iiber ein Filament
fiir Proben mit einer hohen Leitfghigkeit und einem damit verbundenen geringen Wi-
derstand. Gekithlt wird diec Probe mit einem Helium-Kryostat im UHV, der iiber eine
hochflexible Kupferlitze mit der Probe in Verbindung steht [26].

In dieser Arbeit wurde die Méglichkeit zur Kiihlung der Probe ausgenutzt, da von
einer gekiihlte Probe aufgrund der geringen thermischen Energic und der damit ver-
bundenen Stabilitit viel besser ein Topographiebild gemessen werden konnte, als von
einer Probe bei Raumtemperatur. Bei tiefen Temperaturen ist nicht nur die Probeno-
berfliche sondern anch die Spitze wesentlich stabiler. Die Bewegung der Atome und

Adsorbate wird stark eingeschrénkt und damit die Wahrscheinlichkeit zur Aufnahme
eines stabilen Bildes erhoht. Nach Gleichung 2.6 gilt fiir endliche Temperaturen

eV
=5 [17(BS 1 &) ~ f(BE + ¢ — eV)lpr(Ef 42— V)ps(EF + &) | M"de. (3.1)
0
Die Kiihlung schligt sich bei der Spektroskopie damit hauptsichlich in einer bes-
seren Aufldsung nieder, da die Verbreiterung der Energie durch Phononen deutlich

reduziert wird.

Der piezoelektrische Scanner Das STM verwendet einen Réhrenscanner (vgl.
Abb. 3.3), der es ermdglicht, eine Probenoberflache von bis zu 15 pm x 15 um abzu-
rastern. Die maximale z-Auslenkung betrigt 2 ym. Es kann eine z-Auflésung erreicht
werden, die besser ist als 0,01 nm [26].

Diese genaue Auflosung, die ndtig ist, um atomare Abbildungen zu erziclen, wird
durch die Verwendung von Piezo-Kristallen ermdglicht, die den Scanner in die verschie-
demnen Richtungen ausienken kdnnen.

Das Aniegen einer Spannung Vp an einen piezoelektrischen Kristall fithrt zu einer
Verformung, da dieses Material aus vielen kleinen Dipolen besteht, die vom angeleg-
ten Feld in der Weise beeinflufit werden, daf} sie entweder angezogen oder abgestoflen
werden, was zu einer Langenénderung Al des Kristalls fithrt? [9]

{

Al = d3Ve. (3.2)

?Diese Eigenschaft eines Kristalls wird als piezoelektrischer Effekt bezeichnet.
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Abbildung 3.2: Nahaufnahme des Rastertunnelmikroskops der Firma Omicron.

Hierbei ist d der piezoelektrische Koeffizient, I die Lange und A die Dicke des Kri-
stalls. Mit dem in Abbildung 3.3 schematisch dargestellten piezoelektrischen Réhren-
scanner, der auf diesem Effekt basiert, kann eine dreidimensionale Bewegung des Scan-

ners und damit der Tunnelspitze erreicht werden.

3.2 Atzex

o

der Tunnelspitzen

Wenn das Rastertunnelmikroskop ein atomar aufgeldstes Bild sufnehmen soll, muf die
Tunnelspitze méglichst spitz sein. Der Radius der Tunnelspitze mufl deshalb weniger als
10 Angstrom betragen [11]. Tm Idealfall besitzt die Tunnelspitze ein einzelnes vorderstes
Atom [17]. Allerdings garantiert eine solche Spitze aufgrund der Oberflichendiffusion
der Atome noch kein atomar aufgeldstes Bild, da die Spitze instabil ist und sich die
Atompositionen wihrend des Meflvorgangs stindig 8ndern kdnnen. Messungen bei tie-
fen Temperaturen verringern diese Instabilitit, so daB die Wahrscheinlichkeit fiir die

Aufnahme eines gut aufgelosten Bildes steigt.
Scharfe Spitzen wurden durch das Atzen eines Drahtes hergestellt. Da der Atzpro-
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Abbildung 3.3: Der piezoelektrische Rhrenscanner

zef} reproduzierbare Spitzen liefert, wird er bevorzugt zur Spitzenherstellung eingesetzt.
Dazu wird Wolframdraht® mit einem Durchmesser von 1 mm in Natronlauge mit einer
Konzentration von etwa 2 22 eingetaucht. Als Gegenelekirode befindet sich ein Pla-
tindrahtring in der NaOH-Losung. Der Aufbau ist in Abbildung 3.4 dargestellt. Die
abgebildete hyperbolische Spitze erhiilt man durch das Anlegen eines Gleichstromes®.
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Mit Hilfe des Anfangstrom
gestellt. Bei einer angelegten Gleichspannung von Upe = 1,5 V muB der Draht etwa
3 mm in die Natronlauge eintauchen, um einen Anfangsstrom von I = 16 mA zu lie-
fern {27]. Jetzt wird der Wolframdraht, der sich in der Natronlauge befindet, gedtzt.
Der Wolframdraht oxidiert zu Natriumwolframat Na,W Oy, das in wéssriger Losung in
Na* und W03 dissoziiert. Das Wolframanion W0}~ wird an die Anode gezogen. Es
entsteht das unlosliche Wolframoxid WQs, das sich aufgrund der Ionen-Fliefirichtungen
am unteren Teil des Wolframdrahtes ablagert. Die ablaufende chemische Reaktion kann

vereinfacht durch die folgenden Reaktionsgleichungen beschrieben werden____[ZS]::

Kathode : 6Hy0 + 6™ — 3Ha(g) +6(0H)~ .. . (3.3)
CAnode : W(s) + 8(OH)™ — W03 +4H,0 +6e~ +(3.4)
Summe : W(s) + 2(0H)™ +2H,0 — WO~ +3Hy(g) -~ (3)

Der Wolframdraht wird aufgrund der Ionen-Fliefirichtungen [28] direkt unter der
Oberfliche der NaOH-Losung etwas stirker gedtzt, als im darunterliegenden Teil, und

SPlatin-Tridium und Gold eignen sich ebenfalls gut als Spitzenmaterial, wobei Pt-Ir (10% Ir/ 90%
Pt) sich jedoch aufgrund des inerten Verhaltens besser zum Tunneln an Luft eignet. Die Pt-Ir-Spitze
148t sich unter unseren Laborbedingungen jedoch nicht dtzen und kann deshalb nur mechanisch prapa—
riert werden, weshalb die Reproduzierbarkeit von scharfen Spitzen nur schlecht ist. :

“#Das Anlegen einer Wechselspannung fithrt zu einer kegelférmigen Spitze.
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fertige
Wolframdraht {(Ancds) Spitze

Piatindraht {Kathode)

Maironiauge

Abbildung 3.4: Die Wolframspitze taucht in die NaOH-Losung mit der Platin-
Gegenelektrode. Durch eine elektrochemische Reaktion wird der Wolframdraht gedtzt

und es entsteht eine scharfe Spitze.

es entsteht eine oxidfreie spiegelnde Oberfliche. Wenn die Gewichtskraft des unteren
Drahtstiicks grofier ist als die Zugfestigkeit an der diinneren Stelle, reifit der Draht ab.
Der Stromfluf}, der mit fortschreitender Zeit durch das langsame Auflésen des Drahtes
kontinuierlich abnahm, geht in diesem Moment abrupt bis auf fast Null zuriick. Der
Draht wird aus der Lange gezogen und mit destilliertem Wasser abgespritzt, um die
Reste der Natronlauge von der frisch gedtzten Spitze abzuspiilen.

Die Spitze kann nun unter einem optischen Mikroskop betrachtet werden, wobei sich
gut die, aufgrund des Atzprozesses entstchende, spiegelnde und oxidfreie Oberfliche
erkennen lift. Etwa jeder zweite Draht sieht unter dem Mikroskop sehr spitz aus und
kénnte sich als Spitze eignen. Es ist auch wichtig, daf die Linge der Spitze im Verhéltnis
zum Drahtdurchmesser klein ist, damit Vibrationen vermieden werden.

Da Wolfram an Luft sofort oxidiert, sollte die frisch gedtzte Spitze nun baldmdglichst
in die UHV-Kammer eingeschleust werden. Eine Oxidschicht ist unerwiinschi, da sie
den Tunnelstrom aufgrund ihrer nicht leitenden Eigenschaften behindert. Falls sich den-
noch eine Oxidschicht gebildet hat, 146t sie sich durch Erhitzen der Spitze im Vakuum

entfernen. - ¢




4.1 Inbetriebnahme des Rastertunnelmikroskops

Da das verwendete STM im Rahmen dieser Arbeit erstmalig in Betrieb genommen wur-

4.2 Au(111)

Die Goldprobe, die fiir die Aufnahme in Abbildung 4.1 und 4.2 verwendet wurde, ist
an Luft prépariert worden und bestand aus einem Goldfilm, der auf ein Glasplatt-
chen aufgedampft wurde. Dazwischen befand sich eine Chromschicht, die nur wenige
Angstrom dick war. Die Chromschicht sorgt dafiir, daf der Goldfilm die Oberfliche des
Glaspléttchens gleichmifig benetzt. Da das Gold die Oberfliche mit der niedrigsten
Energie (111} einnehmen soll, darf dem Goldfilm keine Epitaxie aufgezwingt werden.
Dies ist gewéhrleistet, wenn die Chromschicht diinn genug ist, denn da das Glas amorph
ist, ist der Chromfilm ebenfalls amorph, solange er diinn genug ist.

Die so vorbereitete Probe wurde mit Hilfe eines Bunsenbrenners kurzzeitig erhitzt
und dann in Methanol abgeschreckt, um die Oberfliche zu passivieren. Anschlieflend
wurde sie sofort in die UHV-Kammer eingeschleust um eine weitere Verunreinigung zu
minimieren. Durch diesen Priparationsprozefl (flame annealing) entstehen Goldterras-
sen an der Probenoberfliche.

Abbildung 4.1 zeigt nun eine Ubersicht von der priparierten Oberfliche der Probe,
bei der Gold auf Glas aufgedampft wurde. Eine bessere Auflosung dieser Oberfliche

zeigh Abbildung 4.2, die einen Bereich von (160 x 160)nm zeigt. Deutlich erkennbar

19
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sind hier die entstandenen Goldierrassen auf der Probenoberfliche. Von diesen Gold-
terrassen wurde entlang der weifien Linie ein Hohenprofil erstellt, das unter dem topo-
graphischen Bild aufgezeichnet ist. Daraus ist die Hohe der Stufenkanten mit (0,24 &
0,01) nm abzulesen. Dieser Wert stimmt mit dem Literaturwert von 0,236 nm iiberein.




4.2. AU(111)

Abbildung 4.1:
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4.3 Si(111) 7x7

Aus einem Silizium-Wafer wurde ein kleines Stiick Si(1i1) herausgebrochen, das an-
schlieflend in einen direkt heizbaren Probenhalter eingesetzt wurde. Der Probenhalter
wurde daraufhin in die UHV-Kammer eingeschleust. Um die 7x 7-Rekonstruktion des
Siliziums zu erhalten wurde die Probe im Vakuum auf eine Temperatur von T = 1500K
erhitzt. Die Temperatur wurde dann rasch auf 7' = 1100K reduziert und im folgen-
den langsam wieder auf Raumtemperatur gesenkt. Wenn der Vorgang korrekt durch-
gefiihrt worden ist, der Druck in der Kammer wihrend des Heizprozesses nicht alizu
sehr gestiegen ist und wenn die Probe nicht verunreinigh war, dann kann unter dem
Rastertunnelmikroskop die Si(111) 7x7-Rekonstruktion beobachtet werden?.

Abbildung 4.3 zeigt die 7xT7-Rekonstruktion des Siliziums(111) in atomarer Auf-
lgsung. An den hellen Stellen legen die Atome. Deutlich lassen sich die 12 Adato-
me einer Einheitszelle erkennen. Ebenfalls lassen sich einzelne Defekte erkennen. Die
grofien hellen Stellen sind Verunreinigungen der Probenoberfidche, die durch eine noch
sorgfaltigere Probenpréparation vermieden werden kdnnen. :

Im Vergleich zum aufgenommenen Tunnelbild 4.3 zeigt Abblldung 4.4 das Modell-
bild der Si(111) 7x7 Oberfliche [29].

Dieses spezielle Beispiel einer Halbleiteroberfliche zeigt, wie man aus STM-Bildern
eine direkte Information tiber die Position der Oberflichenatome im Festkdrper erhalten
kann.

In Abbildung 4.5 sind in dreidimensionaler Darstellung deutlich die Stufenkanten

der Si(111) 7x7 Oberfliche zu erkennen. Aus der Ausmessung dieser Stufenkanten
anhand eines Hohenprofils ergibt eine Héhe von (0,31 £+ 0,01) nm. Die Hohe der Stu-

ERLLETE A ALr

fenkanten stimmt mit dem Literaturwert fiir den Abstand der Netzebenen von 0,313
nm genau iiberein (eine Stufenkante in Si(111) 7x7 besteht aus 2 Atomlagen).

Mit dem STM kénnen geeignete Proben lateral und senkrecht zur Oberfliche ato-
mar aufgeldst werden. Nach diesen ersten Testmessungen wird das STM nun fiir to-
pographische und spektroskopische Untersuchungen an Kohlenstofi-Nanordhren einge-

setzt.

1Eine Verunreinigung des Silizivms mit anderen Materialien (z.B. Nickel) ist unbedmgt ZU vermei-

den, da sich ansonsten die 7x7 Rekonstruktion nicht ausbilden kann.
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Abbildung 4.3:

KAPITEL 4. ERSTE MESSUNGEN

Si{111) 7x7 (atomar)
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Abbildung 4.4: Modell einer Si(111) 7x7 Oberfliche {29].
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Si{111} Tx7 {Stufenkanten)
Tunnelspannung Ui14vVv
Tunnelstrom 1]0,3nA
Scangeschwindigkeit | v | 3682 &=
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Kohlenstofi-Nanordohren

5.1 Nanorohren

Kohlenstoff-Nanorthren wurden erstmals 1991 von S. [ijima gefunden (30, 31]. Die
in Abbildung 5.1 dargestellten Nanorfhren nchmen eine Zwischenstellung zwischen

gerollten CGraphitlagen mit hexagonalem
Gitter und Fullerenkappen an den Enden bestehen [32-36]. Obwohl der Durchmes-
ser der Nanordhren nur wenige nm betrigt, konnen sie eine Lédnge von mehr als 1
wm erreichen [37,38]. Die Nanordhren sind ein interessantes Forschungsobjekt, da, in
Abhéngigkeit von der Rollrichtung des hexagonalen Graphitgitters, verschiedene Ty-
pen von Nanorohren entstehen, die unterschiedliche elektronische Eigenschaften be-

sitzen (Abbildung 5.1). Die elekironischen Eigenschaften der Nanorshren werden nur

Graphit und den Fullerenen ein, da sie aus

dl..u.\,h .r.h;\,u DuLChmessef ﬂnd ih‘fe
bedarf [32,33,38-42].

Die Nanordhren, die nach dem Satteltyp-Muster gerollt sind, haben metallische
Eigenschaften, wihrend diejenigen, die nach dem Zick-zack-Muster bzw. dem Chiral-
muster gerollt sind, vorwiegend halbleitende Eigenschaften besitzen. Die exakte Roli—

Vorschrlft der Nanorohren erd durch den chn‘a,len Vektor Oh beschrleben _' “

Dabei sind @ und @, zwei Basisvektoren im hexagonalen Gitter, die derart defi-
niert sind, daf} sie, bedingt durch die hexagonale Gittersymmetrie, einen Winkel von
30° einschlieflen. Wie in Abbildung 5.2 dargestellt ist, kann jeder Punkt des Gitters
nun durch eine Linearkombination dieser beiden Vektoren errcicht werden, wobei n
und m ganze Zahlen sind. Die Nanor6hren kann man sich nun so hergestellt denken,
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Abbildung 5.1: Verschiedene Nanoréhrenkonstruktionen aus hexagonalem Gitter mit
Fullerenkappen [51]:

(a) Satteltyp (Armchair-Typ)

(b) Zick-zack-Typ

{¢) Chiraler Typ

dafl der Endpunki von ¢, auf den Ursprung von & gelegt wird. Damit kann die
Symmetrie einer Rohre durch die Angabe des Wertepaares (n,m) charakterisiert wer-
den {43]. Man erhilt fiir alle Wertepaare (n,n) den Satteltyp (vgl. Abb. 5.1 a) und fiir
die Paare (n,0) den Zick-zack-Typ (vgl. Abb. 5.1 b). Fiir alle anderen Wertepaare (n,m)
ergeben sich die in Abbildung 5.1 ¢ dargestellten chiralen Nanoréhren. Neben diesen
einwandigen Kohlenstoff-Nanoréhren SWNTs gibt es die, je nach Herstellungsmethode
héufig vorkommenden, mehrwandigen NanorShren MWNTs, die aus mehreren inein-
ander verschachtelten SWNTs unterschiedlichen Durchmessers bestehen. Messungen
mit dem Transmissionselektronenmikroskop (Transmission eleciron microscope, TEM)
zeigten, dafl MWNTs aus mehreren ineinandergesteckten Nanoréhren bestehen knnen.
Die MWNTs konnen einen dufleren Durchmesser von bis zu 20 nm erreichen [44]. Da
die MWNTs eine Kombination aus mehreren Nanordhren sind, sind sie fiir elektroni-
sche Strukturuntersuchen weniger gecignet. Deswegen wurde fiir die topographischen
und spektroskopischen Untersuchungen eine Probe verwendet, die ausschlieflich aus
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Abbildung 5.2: Mogliche Chiralititsvektoren Ch, die durch die unterschiedlichen Wer-
tepaare vorgeben werden. Die unterschiedlichen elektronischen Eigenschaften und die
Richtungen fiir die nichtchiralen Rghren sind angegeben [44,53].

SWNTs bestehen solite.
Auf den Zusammenhang zwischen dem SWN'T-Typ und der elektronischen Struktur

wird im Detail in Kapitel 5.4.1 eingegangen.

5.2 Herstellung der Nanordhren

Kohlenstoff-Nanorshren sind bisher noch nicht in der Natur gefunden worden. Es gibt
jedoch eine Reihe von Moglichkeiten, die es erlauben, Nanoréhren kiinstlich herzustel-
len. Die meisten dieser Methoden basieren auf der Sublimation von Kohlenstoff in einer
inerten Atmosphire [36,37,47,48,51,55]. Die am hiufigsten angewendeten Verfahren

werden im folgenden kurz erlgutert.

Der Lichtbogengenerator Das am weitesten verbreitete Verfahren zur Produktion
von Nanoréhren ist die Erzeugungsmethode im Lichtbhogengenerator. Das Prinzip die-
ser Erzeugungsmethode beruht auf einem elektrischen Lichtbogen, der zwischen zwei

Graphit-Elektroden in einer Helium- oder Argon-Atmosphére erzeugt wird. Die__-hohe_ '
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Temperatur, die durch diesen ProzeB zwischen den beiden Elektroden auftritt, fithrt
zur Sublimation des Kohlenstoffs, der sich an der wassergekiihlten Kammerwand nie-
derschligt [48].

Durch diese Erzeugungsmethode werden allerdings sowohl einwandige NanorGhren
(single walled nanotubes, SWNTs) als auch mehrwandige Nanoréhren (multi walled na-
notubes, MWNTs), sowie Fullerene erzeugt; vor allem jedoch Kohlenstoff in amorphen
oder graphitischen Strukturen. Um die elektronischen Eigenschaften der Nanordhren zu
untersuchen und voll auszunutzen, werden jedoch SWNTs definierter Grie, Symme-
trie und Orientierung bendtigt, die aufwendig aus dem Niederschlag an der Flekirode

extrahiert werden miissen.

Katalytisches Wachstum Auch die katalytische Synthese von SWNTs ist méglich.
Der katalytische Wachstumsprozef}, der durch eine spezielle Laserverdampfungsmetho-
de erreicht wird, erméglichte es erstmals, SWNTs mit Lingen bis hin zu 100 pm und
einer Ausbeute von etwa 70 % herzustellen [51]. Folglich sind keine aufwendigen Sepa-
rationsmethoden nétig, um SWNTSs zu erhalten.

Die Laserablation Die Laserablation ist eine weitere gebrauchliche Methode, um
Nanorshren zu generieren. Nach diesem Verfahren wurde die Probe, die fiir die Mes-
sungen in dieser Arbeit verwendet wurde, hergestellt.

Bei diesem Herstellungsprozef wird unter einer inerten Atmosph#re Graphit mittels
Laserbeschufl zum Verdampfen gebracht und anschlieBend wieder resublimiert [48,50].

Dazu wird ein Graphit-Target in einem Ofen plaziert. Nachdem der Ofen verschlos-
sen und evakuiert wurde, wird er auf eine Temperatur von 1200°C erhitzt. Dann wird
ein inertes Gas {Helium oder Argon) in den Ofen eingeleitet und ein Laserstrahl mittels
Linsen auf das Graphit-Target fokussiert. Der durch den Laserbeschuff verdampfende
Kohlenstoff wird durch das inerte Gas zu einem Kupfer-Kollektor transportiert, der
sich chenfalls in der Kammer befindet und wassergekiihlt ist. An diesen Kollektor la-
gern sich dann die Nanorghren an. Es ist von Vorteil, kurz nach dem ersten Laserpuls
einen zweiten Laserpuls abzuschieflen, da dadurch grifiere Teile des verdampfenden
Kohlenstoffs weiter aufgespalten werden. Dadurch wird die Ausbeute der Nanoréhren,
die entstehen, deutlich erhht. Wenn alle Parameter (Energie des Laserpulses, Spot-
grife, GasfluBl, Druck) optimal gew#hlt sind, kann in 48 Stunden 20 g Kohlenstoft
deponiert werden, der etwa 50 % SWNTs enthilt. Nach einer Reinigung, die ausfiihr-
lich in Referenz [50] beschrieben wird und bei der alle nicht SWNT's entfernt werden,
erhilt man eine Probe, die wie ein schwarzer Filz aussieht und nur aus SWNTs besteht.
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Diese Probe wird im folgenden Buckypaper genannt.

Probenpréaparation Die Buckypaper-Nanordhrenprobe, die in dieser Arbeit unter-
sucht wurde, ist von A.G. Rinzler et al., wie eben beschrieben, mitiels Laserablation
im 4 inch-Ofen hergestellt worden [50]. Da die untersuchte Probe nur aus einwandigen
Nanordhren bestehen soll, werden im folgenden die SWNTs stets als Nanordhren be-
zeichnet. Tn Abbildung 5.3 ist die Zusammensetzung des Buckypapers dargestellt, die
mittels TEM bestimmt wurde.

Anzahl

1 1,06 1,1 1,18 1,2 1,256 1,3 1,35 1,4 1,45 1,5 1,55

Durchmesser (nm)

Abbildung 5.3: Mittels TEM Messungen bestimmte Zusammensetzung der untersuch-
ten Buckypaper-Probe aus Nanordhren unterschiedlichen Durchmessers in verschiede-
nen Amnteilen (modifiziert nach [50]). - . .

Die Buckypaper-Probe besteht aus verschieden dicken Nanorthren, deren Durch-
messer laut Referenz [50] im Intervall von 1,025 nm bis 1,525 nm liegt. Dieser Bereich
ist wiederum in 10 Kategorien eingeteilt (vgl. Abb. 5.3). Jeder angegebene Durchmes-
ser d steht hierbei fiir ein Intervall von (d £ 0,025) nm. Auf diese Weise ergeben sich
die 10 Kategorien mit einer unterschiedlichen Anzahl von Nanordhren. |

~ Die Probe wurde, nachdem sie in den Probenhalter des Rastertunnelmikroskops ein-
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gebaut und in die UHV-Kammer eingeschleust worden ist, kurzzeitig auf etwa 1200°C
erhitzt, um sie zu sdubern. Anschlielend wurden bei tiefen Temperaturen (T ~ 20
K) sowohl topographische Aufnahmen der Probenoberfliche angefertigt als auch I-V-

Kennlinien gemessen.

5.3 Rastertunnelmikroskopie an Nanordhren

Es wurden diverse topographische Abbildungen von der Oberfliche der Buckypaper-
Probe angefertigt. Die Werte der eingestellten Tunnelspannung und des Tunnelstroms
sind fiir das jeweilige Tunnelbild angegeben. Ebenso die Geschwindigkeit mit der die
Tunnelspitze iber die Probenoberfiiche rastert und dic Schnelligkeit mit der die Spitze
auf Hohen&nderungen reagiert (Loop Gain). Eine nur durch viele Messungen erzielbare
gute Abstimmung zwischen den Voreinstellungen fiihrt zur einer brauchbaren Abbil-
dung. Die jeweilige Temperatur am Probenblock ist ebenfalls angegeben.

Das STM-Bild 5.4 zeigt eine 4 um? grofle topographische Aufnahme von der Ober-
flache der Buckypaperprobe mit einem betriichtlichen Hohenunterschied von iiber 300
nm. Leicht gewinnt man den Eindruck, dafl auf dieser Aufnahme und auf den beiden
Bildern 5.5 und 5.6 die einzelnen Nanoréhren zu sehen sind. Doch beim genaueren
Betrachten der Bilder fallt auf, daff der Durchmesser der vermeintlichen Nanorthren
etwa 20 nm betrigt. Da in der Buckypaper-Probe aber nur Nanoréhren enthalten sein
sollen, deren Durchmesser im Bereich von 1,025 nm bis 1,525 nm liegt, kdnnen dies
keine einzelnen Nanorthren sein. Es sind auch keine einzelnen Nanordhren zu erkennen,
sondern ein Gewirr von NanorShrenbiindeln. Finzelne Nanordhren lagern sich in der
Buckypaper-Probe zu groferen Biindeln zusammen, die sich wiederum zu noch gréfie-
ren Stringe zusammenlagern. In Abbildung 5.7 ist dies schematisch dargestellt. Ein
grofler Strang, der aus vielen Biindeln besteht, teilt sich in immer kleinere Biindel auf.
Die kleinste Einheit ist dann die einzelne SWNT.

Passend zur Schemazeichnung 5.7 zeigt Abbildung 5.8 ein gemessenes topographi-
sches Bild. Deutlich ist hier zu erkennen, wie sich grofle Stringe in kleinere Biindel
aufteilen, die wiederum aus Nanorthren bestehen.

Das topographische STM-Bild 5.9 zeigt mehrere NanorShrenbiindel, die aus ein-
zelnen Nanordhren bestehen. Besonders im unteren Teil des Bildes ist zu erkennen,
wie sich die einzelnen Nanordhren leicht spiralfdrmig zu einem grofieren Strang zusam-
menfiigen.

In Bild 5.10 wurde eine einzelne SWNT aufgelost, deren Durchimesser etwa 1,2
nm betriigt. Unter der Abbildung ist das Hohenprofil entlang des weilen Pfeils darge-




5.3. RASTERTUNNELMIKROSKOPIE AN NANOROHREN

2000
1500 |
£ 1000
500
0 500 1000 1500
nm
Nanordhren
Tunnelspannung Uuijosyv
Abbildung 5.4: Tunnelstrom 110,3nA
Scangeschwindigkeit | v | 1080 **
Loop Gain L 145 %
Temperatur T|24K |

33

327
306
286
265
245
225
204
184
163
143
122
102

82

61

a1

20




34

nm

Abbildung 5.5:

KAPITEL 5. KOHLENSTOFF-NANOROHREN

400 600 800 1000
nm
NanorGhren

Tunnelspannung U200V
Tunnelstrom I ]04nA
Scangeschwindigkeit | v | 2940 **
Loop Gain L 20%
Temperatur T|24 K

am
244

228

213

198

183

168

152

137

122

107

91

76

61

46

30

15




5.3. RASTERTUNNELMIKROSKOPIE AN NANOROHREN

nm

800

400

200

i

e

Abbildung 5.6:

Nanoréhren
Tunnelspannung Uii0v
Tunnelstrom 110,9nA
Scangeschwindigkeit | v | 4100 ®*
Loop Gain L8 %
Temperatur T!I24K

39

120
113

105

38
30

23




36 KAPITEL 5. KOHLENSTOFF-NANOROHREN

Abbildung 5.7: Schematische Darstellung der Struktur von Nanordhrenbiindeln vom
3

EINTITY

N fa 1. M 1 [a) 1 Tanl
grofen Strang bis zur einzelnen SWNT {36].

stellt. Der Durchmesser von 1,2 nm enispricht den Erwartungen aus Abbildung 5.3,
da Nanorshren mit diesem Durchmesser geh#uft in der Probe vorhanden sein sollen.
Die Struktur innerhalb der Nanorshre ist zwar zu erkennen, jedoch ist die Aufiésung
fiir eine eindeutige Zuordnung der Atome nicht ausreichend. Deshalb ist es auch nicht
moglich, die Chiralitét der Nanoréhre zu bestimmen.

Um die elektronischen Eigenschaften der Nanordhren in der Buckypaper-Probe zu
megsen, wurden spektroskopische Untersuchungen durchgefiihrt.




5.3. RASTERTUNNELMIKROSKOPIE AN NANOROHREN 37

nm

100

Nanorshrenbiindel -
Tunnelspannung Uvuiozv _
Abbildung 5.8: Tunnelstrom 1 14,6nA
Scangeschwindigkeit | v | 992 22
Loop Gain | L |16 %
Temperatur T |15 K




38

140

—r
Y
(e

Abbildung 5.9:

KAPITEL 5. KOHLENSTOFF-NANOROHREN

Nanordhren
Tunnelspannung Ui-20V
Tunnelstrom I,0,5nA
Scangeschwindigkeit | v | 1395 =%
Loop Gain L|50%
Temperatur T |22 K

]

nm

184

17.2

6.1

i4.9

13.8

i286

10.3

9.2

8.0

6.9

5.7

4.6

3.4

23




5.3. RASTERTUNNELMIKROSKOPIE AN NANOROHREN

S
.
e

Vi

20—

15—

0.2 0.4 0.6 0.8

1.0
Nanordhre mit Héhenprofil
Tunnelspannung Uj-206V
o I
Abbildung 5.10: Tunnelstrom 0,1 nA
Scangeschwindigkeit | v | 60 "™
Loop Gain L |30%
Temperatur T|]13K

39

nm

1.2%

1.06

091

c.78

0.60

045

0.36




40 KAPITEL 5. KOHLENSTOFF-NANOROHREN

5.4 Rastertunnelspektroskopie an Nanordhren

5.4.1 Theorie: Elektronische Struktur von SWNTs

Die elektronischen Eigenschaften der SWNTs hiéngen stark von dem Chiralitéitsvektor
ab, der den Nanordhrentyp (vgl. Abb. 5.1) definiert. Dieses Verhalten 186t sich, ausge-
hend von einer Graphitlage, erkliren, denn eine einzelne Nanorthre ist vergleichbar mit
einer Graphitlage. Die Graphitlage ist in diesemn Fall jedoch zu einem Kreis geschlossen;
daher miissen die elektronischen Zustinde mit ihren k- Vektoren entlang des Umfanges
periodischen Randbedingungen genfigen. Folglich sind nur diskrete % und damit anch

iewerte erlaubt. Die Anzahl dieser erlanbten Zustdnde hingt vom

nur diskrete Energiewerte Anzahl di

Umfang der Nanordhren oder genauer gesagt von der Anzahl der hexagonalen Ringe
auf den Nanorohrenumfang ab. Dies fithrt zu einem 1-dimensionalen Charakter der
Bandstruktur, da nur noch die eine Richtung entlang der Nanordhre einen kontinu-
ierlichen E(E)-Verlauf besitzt, der sich aus verschiedenen diskreten Zustinden in der
anderen Richtung zusammensetzt. Diese diskreten erlaubten Zustinde bestimmen nun
der K-Punkt der graphitischen Brillouinzone auf einen der erlaubten Zusténde fallt,
da sich nur am K-Punkt besetzte und unbesetzte Bander beriihren. Aus geometrischen
Uberlegungen ist dies fiir Nanordhren des Typs (n,n) immer der Fall (vgl. Abb. 5.11
a). Fiir die anderen Nanordhren ist der K-Punkt nur dann Teil der erlaubten Zustinde,
wenn 2n+m oder n-+2m ein ganzzahliges Vielfaches von 3 ist. Dieser Sachverhalt ist in
Abbildung 5.11 b dargestellt. Wenn der K Punkt auf einen erlaubten Zustand fallt, liegt
eine metallische Nanordhre vor und es existiert keine Bandliicke. Je weiter der K-Punkt
von einem erlaubten Zustand entfernt ist, desto grofier ist die Bandliicke [49,51,52,61].

Dieses Modell basiert auf der Bandstruktur des planaren Graphitgitters. Bei star-
ker Kritmmung des Gitters kommt es zu Verdnderungen in der Bandstruktur, die dazu
fithren, dafl der Punkt, an dem sich besetzte und unbesetzte Zustinde beriibren, leicht
vom K-Punkt weg verschoben ist. Daher besitzen Nanorthren, die die 2n + m bzw.
n + 2m Bedingung erfiillen, dennoch eine kleine Energieliicke. Diese NanorShren wer-
den als near gap-Nanordhren bezeichnet. Nur die Nanorthren vom Satteltyp sind aus
Symmetriegriinden, unabhingig von der Kriimmung, metallisch.

Wenn der K Punkt nicht in einen erlaubten Zustand fillt, kann die Bandliicke fiir
kleine Rohrenumfinge grofl werden. Mit zunehmendem Umfang der Nanordhren werden
die Bandliicken stets kleiner, da der K Punkt nicht sehr weit von einem erlaubien

Zustand entfernt liegen kann.
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{z) P {b} a JENU

Abbildung 5.11: Darstellung der erlaubten Zustdnde im hexagonalen graphitischen Git-
ter [49]:

a) Bei den SWNTs des Satteltyps (n,n) liegt der K-Punkt immer in einem erlaubten
Zustand.

b) Der K Punkt liegt bei den SWNTs des Zick-zack-Typs (n,0) nur dann in einem er-
laubten Zustand, wenn die Brillouinzone gedrittelt wird oder die Anzahl der Teilungen

ein ganzzahliges Vielfaches von 3 betrégt.

Jede mogliche Chiralitdt (n,m), die durch das Rollen des Graphitgitters entsteht,
fiihrt also zu einem bestimmien Durchmesser der Nanorthre und zu einer bestimmten
Energieliicke. Insgesamt gibt es 128 verschiedene Moglichkeiten, das hexagonale Gra-
phitgitter so zu rollen, dafl sich Nanoréhren ergeben, deren Durchmesser im Bereich

wnn | ﬂzf’; mrn hic 1 595 mam 1
LA VS J.’U wvOoILire EFLy L’UHU FUuiry L

2n+m=3¢ bzw. n+2m=3g (5.2)

erfiiflen (q € N}, sind NanorShren mit einer sehr kleinen Bandliicke (gap) und wer- :
den als near gop bezeichnet 44 51,53,60,62]. Dicjenigen, die zusstzlich die Bedingung . 7
n = m erfiillen, sind metallisch (mefel) und besitzen keine Bandliicke. Alle ande- o
ren Nanoréhren haben halbleitende Eigenschaften und besitzen eine deutlich mefibare
Bandliicke, die fiir Nanordhren mit einem Durchmesser von 1,025 nm bis 1,525 nm
zwischen 0,5 ¢V und 0,7 eV liegt. Diese Nanordhren werden als (wide gap) bezeichnet.

In Abbildung 5.12 ist die, aus der Bandstruktur berechnete, elektronische Zustands-
dichte in Abh&ngigkeit von der Energie fiir alle drei SWNTs dargestellt. Aus der endli-
chen Anzahl von Kohlenstoffatomen auf dem Umfang der Nanordhren und der Uberla-
gerung diskreter Zustdnde ergeben sich die Peaks (Singularitdten) in der Bandstruktur.
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Abbildung 5.12: Berechnete Zustandsdichte und die, durch Taltung einer GauB-
Funktion erzeugte, Verbreiterung fiir SWN'Ts [35,53,54,57]{modifiziert nach [58}:

a} Zustandsdichte fiir wide gap-Nanorfhren

'b) Zustandsdichte fiir near gap-Nanordhren mit Pseudogap und kleiner Bandliicke

¢} Zustandsdichte fiir metal-Nanordhren mit deutlich erkennbarem Pseudogap.
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Die Bandliicke ist fiir die (wide gap)-Nanordhren deutlich erkennbar, wihrend fir
die metallischen Nanorghren keine Bandliicke zu beobachten ist. Es existiert fiir diese
Nanorthren jedoch eine sogenannte Pseudo-Bandliicke zwischen den beiden innersten
Singularititen. Diese Pseudo-Bandliicke existiert auch fiir die near gap-Nanordhren.
Zusétzlich ist hier aber auch eine sehr kleine echte Bandliicke zu erkennen. Diese ist
allerdings zu klein, um sie direkt mit unseren STM-Mefimethoden zu messen. Aus der
Lage der Singularititen kann jedoch die Bandliicke bestimmt werden. Dazu werden die
Absténde jeweils zweler symmetrischer Singularititen bestimmt. Aus diesen Werten
kann dann auf die tatséichliche Bandliicke geschlossen werden.

Der Abstand der symmetrischen Singularititen AEL, . ist fiir die wide gap-

Nanorhren gegehen durch (32, 44]

2 -
AEL SNAC-Cy (e N). (5.3)

idegap — d

Hierbei ist 7o = 2,5 eV die Niichste-Nachbarn-Uberlapp-Energie, d der Durchmesser
der SWNTs und ac-¢ = 0,142 nm die Gitterkonstante im Graphitgitter [32,41,59].

Fiir die Nanoréhren mit metallischem Charakter {metal, near gap) lassen sich die
Pseudo-Bandliicken beobachten, deren Absténde bei gleichem Durchmesser d der Na-
noréhren dreimal so grof} sind, wie die Bandliicken der wide gap-Nanordhren. Gleichung
5.3 modifiziert sich demnach fiir diese Nanorshren, und es ergibt sich fiir die Abstinde
der symmetrischen Singularitdten AFE, . cialneargap

6 -
AJ—nj'rm:i&a:l,net,wg,u:ap - % (54)

Die gepunktete Kurve in Abbildung 5.12 zeigt die Auswirkungen einer Verbreite-
rung der Kurve auf die Lage der Singularititenmaxima und die Bandlicken. Es ist zu
erkennen, dafl sich die Lage der Singuldrititenmaxima etwas verschiebt; ebenfalls er-
scheint die Bandliicke kleiner. In dieser Abbildung wurde die Verbreiterung durch eine
Faltung mit einer Gaunfl-Funktion (150 meV) erzeugt. Die Verbreiterung der realen Kur-
ve ist hauptsichlich auf die Temperatur zuriickzufithren, denn je hoher die Temperatur
iiber dem absoluten Nullpunkt liegt, desto grofier ist die Verbreiterung [45,46]. Um die-
se Verbreiterung zu minimieren, wurden die Spektroskopiemessungen ausschlieflich bei
tiefen Temperaturen (T ~ 20 K} durchgefithrt. Um die Mefldaten auszuwerten, mulf}-
te die Kurve jedoch etwas geglattet werden, um das Rauschen in den I-V-Kennlinien
zu unterdriicken. Eine geringfiigige Glattung hat nur einen geringen Einflul auf die
Lage der Singularititenmaxima; trotzdem muf} berficksichtigt werden, dafl die Griofle
der Bandliicken auch deshalb nicht exakt bestimmt werden kann. Dadurch tritt insge-
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Abbildung 5.13: Graphische Darstellung der Lage der Singularitdten nach den Glei-
chungen 5.3 und 5.4 der 128 Nanorfhren deren Durchmesser im Intervall von 1,025 nm

bis 1,575 nm liegt.
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samt ein Fehler von 0,1 eV bei der Bandlickenbestimmung auf. Deshalb ist es nicht
moglich, aus den Spektroskopiedaten auf die genaue Chiralitit (n,m) zu schieflen, son-
dern es kénnen lediglich Bandliickenintervalle angegeben werden. Die Tatsache, daf} die
Abstande der Singularititen jedoch miteinander in Beziehung stehen, vereinfacht je-
doch die Bestimmung der Bandliicken und erhtht die Zuverldssigkeit der ermittelten
Daten. Zu einem bestimmten Abstand zweier symmetrischer Singularititen miissen
nach den Gleichungen 5.3 und 5.4 auch Abstinde existieren, die die n-fache Grofie
haben, wobei n eine natiirliche Zahl ist [56]. Abbildung 5.13 zeigt eine graphische Dar-
stellung der auftretenden Singularititen der 128 Nanordhren im Energiebereich von
—1,5 eV bis +1,5 eV. In der Tat waren bei der Auswertung der Spektroskopiedaten
hiufig zwei Singularitdtenabstdnde zu finden, von denen eine halb so grofl war wie die
andere.

Es wére nun vorstellbar, dall nicht nur ein Tunnelkontakt zwischen der Spitze und
einer SWNT auftritt, sondern es konnten ebenfalls innere Tunnelkontakte zwischen den
SWNTSs auftreten, die die Messung verfilschen wiirden (vgl. Abb. 5.14).

STM Electronics

Abbildung 5.14: Mogliche Tunnelkontakte auf und innerhaib der Buckypaper-Probe
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Aus folgenden Griinden ist jedoch auszuschliefen, daf ein Tunnelkontakt zwischen

zwel Nanordphren guftritt:

e Eigene durchgefithrte Messungen mit kontaktierter Tunnelspifze ergaben eine
metallische Leitfahigkeit der Buckypaperprobe.

¢ A.G. Rinzler et al. fithrte eine Vierpunktmessung durch und bestitigte ebenfalls
die gute Leitfahigkeit der Probe, da der Widerstand nur 0,5 Milliohmzentimeter
betrigt [50].

e Die ym-langen Nanordhren bzw. Nanordhrenbiindel kreuzen mehrere andere Na-
nordhren. Eine Abschitzung der Kreuzungshiufigkeit an der Oberfliche aus den
Bildern 5.4 - 5.6 ergibt, dafl sich die Biindel alle 100 — 300 nm kreuzen. Im

Volumen werden noch h#ufiger Kreuzungen auftreten.

Bs ergibt sich also immer ein leitender Kontakt zwischen den Nanordhren. Diesen

Weg wiihlt der Strom stets aufgrund des geringsten Widerstandes.

5.4.2 Experiment: Blekironische Struktur der SWNTs im Bucky-
paper

Um die elektronische Struktur der SWNTs zu bestimmen, wurden représentativ 114
I-V-Kennlinien auf SWNTs an zufilligen Positionen aufgenommen und deren Bandhicke
bestimmt. Der Gang der Auswertung wird im folgenden anhand einer I-V-Kennlinie
erldutert.

In Abbildung 5.15 a zeigt die graue Kurve eine gemessene I-V-Kennlinie. Um die Da-
ten weiter auszuwerten, mufite die Kennlinie gegléttet werden. Diecse gegléttete Kurve
wird durch die schwarze Linie symbolisiert. Nun wurde nach Gleichung 2.18 die Ablei-
tung % gebildet (Abb. 5.15 b). Hier sind schon deutlich Singularititen zu erkennen. Da
die Energieliicke auch vom Abstand der Spitze zur Probe abhéngt, muf} die abgeleitete
Kurve noch normiert werden, damit die Abstandsabhingigkeit wegfilit (vgl. Kapitel
2). Abbildung 5.15 ¢ zeigt nun die normierte abgeleitete Kennlinie 4L /L. Deutlich sind
4 Singularitéten zu erkennen, die zwei verschieden grofie Energieintervalle begrenzen
(0,7 eV; 1,4 eV). Diese Energieintervalle stehen nach den Gleichungen 5.3 und 5.4 und
bei dem in der Probe vorliegenden Durchmesser der Nanordhren fiir eine Nanordhre
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Abbildung 5.16: Anzahl der metal-Nanorshren in Abhingigkeit von ihrem Pseudogap

und dem entsprechenden, nach Gleichung 5.6 bestimmien, Durchmesser.

des Typs wide gap. Diese Bestimmung der Energieintervalle und der Riickschlufl auf die
Bandliicke wurde nun fiir alle 114 Kurven durchgefiihrt. Die Einteilung der Nanoréhren
in wide gap, near gap und metal erfolgte hierbei nach folgenden Kriterien:

! = n 17

e wide gap: ANE' € [0,6 — 0,7TjeV
e near gap: AE' € [1,5 — 2,0]eV Strukturen um 0 eV’

e metal: AF €[1,5 —2,0]eV Keine Strukiuren um 0 eV.

In Abbildung 5.16 sind die ermittelten Nancrohren fiir die unterschiedlichen Pseudo-
gaps dargestellt die metallische Eigenschaften besitzen. Abbildung 5.17 bzw. 5.18 zeigen
die Anzahl der near gap-Nanordhren bzw. der wide gap-Nanorshren fiir die verschie-
denen Energiebereiche. Hierbei ist zu beachten, dafl mit den angegebenen Bandliicken
Intervalle gemeint sind, die 0,1 €V groff sind. Ebenfalls ist zu berticksichtigen, daf} die
Anzahl der Nanordhren, die in die jeweiligen Bandliickenintervalle fallen, fehlerbehaftet
ist, wobei der statistische Fehler &t4/n betrigt und deshalb der relative Fehler besonders
fiir die geringe Anzahl der near gap-NanorShren in. Abbildung 5.17 grof} ist. ' B
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Abbildung 5.17: Anzahl der near gap-Nanordhren in Abhéngigkeit von ihrem Pseudo-
gap und dem entsprechenden, nach Gleichung 5.6 bestimmten, Durchmesser.
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Abbildung 5.18: Anzahl der wide gap-Nanor6hren in Abhéngigkeit von ihrer Bandliicke
(Gap) und ihrem entsprechenden, nach Gleichung 5.5 bestimmten, Durchmesser. -
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Abbildung 5.19: Gesamtanzahl der Nanoréhren im Energieintervall.

Insgesamt wurden 58 wide gap-NanorShren , 17 near gap-Nanoréhren und 39 me-
tal-Nanordhren ermittelt (vgl. Abb. 5.19). Das entspricht unter Beriicksichtigung des
statistischen Fehlers {51 £ 7)% wide gap-Nanordhren , (15 = 4)% near gap-Nanorthren
und (34 £ 6)% Nanordhren mit metallischen Eigenschaften.

5.4.8 Theorie: Korrelation ﬁwischen Bandliicke und Durch-

messer

Anhand der Bandliicke der Nanorohren lassen sich Riickschliisse auf den Durchmesser
ziehen. Der Zusammenhang zwischen der Bandliicke By, und dem Durchmesser d der
wide gap-Nanordhren ist analog zu Gleichung 5.3 gegeben durch [32,44]

. 2 (2793
Bpop = —'1”65—". (5.5)

Hierbei ist 4o die Nichste-Nachbarn-Uberlapp-Energie und ag_¢ = 0,142 nm die
Gitterkonstante im Graphitgitter [32,41,59]. Gleichung 5.5 zeigt deutlich den umge-
kehrt proportionalen Zusammenhang zwischen Bandliicke und Durchmesser der halblei-
tenden (n, m) Nanorohren [40]. Die GroBe der Bandliicke einer halbleitenden Nanorghre
veringert sich umso mehr, je gréfier der Durchmesser der Nanorthre wird; die Bandliicke
verschwindet fast vollig fiir sehr grofle Nanorghren [53,62]. Diese haben dann dieselben
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Abbildung 5.20: Bandliicke Fy,, der wide-gap-Nanor6hren in Abhéngigkeit vom Durch-
messer der Nanorthren fir vy = 2,5 eV und v = 2,7 V.

Eigenschaften, wie eine Lage von Kohlenstofiatomen in einer Graphitstruktur [52].
Fiir die Nanordhren mit metallischem Charakter (metal, near gop) ergibt sich aus
Gleichung 5.5 analog zu Gleichung 5.4 fiir die Pseudo-Bandliicke

Buoger = . (5.6
Abbildung 5.20 und 5.21 zeigen graphisch den Zusammenhang zwischen Bandliicke
und Durchmesser fiir die halbleitenden und die metallischen Nanorthren. Dresselhaus
et al. [44,58] bestimmt aus theoretischen Uberlegungen ~o = 2,5 eV, wihrend Wildder
et al. [32] aus seinen experimentellen Daten 9 = 2,7 €V bestimmt. Odom et al. [43]
bestimmt aus seinen Messungen v, = 2,45 eV. Zum Vergleich wurde sowohl die Kurve
fir vo = 2,7 eV als auch fiir v¢ = 2,5 eV eingezeichnet. Fiir die Umrechnung der
gemessenen Energielicke in den entsprechenden Durchmesser wird, wie auch schon
oben angegeben, 75 = 2,5 ¢V benutzt. Durch die eingezeichnete Linie fiir v = 2,7
eV erhilt man eine Abschitzung fiir den Fehler, der sich durch die unterschiedlichen
Werte fiir -y ergeben kénnte. :
Wie aus Abbildung 5.12 ersichtlich, besitzen die near gap-Nanordhren eine kleine
Bandliicke (£,,, < 0,3eV), die zndem oftmals nur schwer zu erkennen ist. Auflerdem
wird der-Zusammenhang zwischen Singularitétenabstand und Durchmesser fiir metal-
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Abbildung 5.21: Pseudo-Bandliicke der metal-NanorShren in Abhéngigkeit vom Durch-
messer der Nanordhren filr v = 2,5 eV und v = 2,7 eV.

lische und den halbleitenden Nanorthren mit einer kleinen Energieliicke durch dieselbe
Gleichung 5.6 beschrieben. Deshalb wird im folgenden bei der Umrechnung von der
Bandliicke auf den Durchmesser nicht mehr explizit zwischen den metal-Nanordhren

und den near gap-Nanordhren unterschieden.

=

periment: Riickschliisse von der Bandliicke auf den

5.4.4 Ex nent: Hick

In den Abbildungen 5.16 - 5.18 ist bereits zu den entsprechenden Bandlicken der
dazugehorige Durchmesser, der mittels Gleichung 5.6 berechnet wurde, angegeben.
Fir die 58 wide gap-Nanordhren , die sich anf 3 verschiedene Energiebereiche ver-
teilen (vgl. Abb. 5.18), ergeben sich nach Gleichung 5.5 insgesamt 3 Durchmesserin-
tervalle. Diese sind in Abbildung 5.22 zu sehen. Die Anzahl der Nanordhren in jedem
Durchmesserintervall ist hierbei durch die Fliche wiedergegeben. Die gesamten 58 w-
de gap-Nanordhren sind durch die gesamte Flache, die sich auf die 3 Bereiche aufteilt,
dargestellt.
Analog zeigt Abbildung 5.23 diesen Sachverhalt fiir die metal- und near gap-Nano-
réhren, deren Durchmesserintervall mit Hilfe von Gleichung 5.6 berechnet wurde.
" Die Abbildungen 5.22 und 5.23 sind zusammengefaBt dargestellt in Abbildung 5.24.
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Abbildung 5.24: Gesamtanzahl der bestimmten Nanorchren fiir verschiedene Durch-

messerintervalle.

Dieser Graph sagt jedoch nichts {iber die Verteilung der Nanoréhren innerhalb
eines Flichenbereiches aus, sondern trifft nur eine Aussage fiber die Anzahl in dem
jeweiligen Durchmesserintervall. Das Ziel ist es jetzt, alle SWNTs in einem Diagramm
so darzustellen, daB sich die Daten mit den Angaben aus Referenz [50] vergleichen
lassen. Dazu muf die Annahme gemacht werden, dafl die Verteilung der Nanordhren
innerhalb der dargestellten Fliche homogen ist. Wenn dies néimlich der Fall ist, lassen
sich die Bereiche feiner unterteilen.

Diese feinere Unterteilung aller gemessener SWNTs ist in Abbildung 5.25 vollzogen
worden. Die Grofe der Durchmesserintervalle wurde so gewéhlt, dafl sich die Daten den
Angaben aus Referenz [50], die in Abbildung 5.3 graphisch zu sehen sind, vergleichen
lassen. ' ' S '
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in Abhéngigkeit des Durchmessers (statistischer Fehler +4/n).

Beim Vergleich von Abbildung 5.25 und 5.3 sind folgende Punkte zu beriicksichti-

gen:

[

<

nach demselben Verfahren hergestellt worden.
Die Darstellung in Abbildung 5.25 ist mit dem statistischen Fehler +1/n behaftet.
Die Bestimmung der Bandliicken ist fehlerbehaftet.

Die Umrechnung der Bandlicken in die Durchmesser der Nanoréhren ist nicht

exakt.

Bereits eine kleine Verzerrung einer SWNT innerhalb eines Biindels fiihrt zu einer

unterschiedlich grofen Bandliicke bei gleichen {(n,m) [63].

Wenn diese Tatsachen beriicksichtigt werden, stimmen die experimentell érmi_ttelten

Daten mit den angebenen Werten iiberein.
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Festzuhalten bleibt, dafl der Anteil der metallischen Nanorohren in der Probe mit
(34 + 6)% recht hoch ist. Cowley, Nikolaev, Thess und Smalley [65] haben in ihren
Messungen mit einem Rastertransmissionselektronenmikroskop (scanning {ransmissi-
on electron microscope, STEM) an einer hnlichen Probe 44% NanorShren mit der
Chiralitat (10, 10) gefunden. Diese metallischen (10, 10}-Nanorohren haben nach Glei-
chung 5.6 einen Durchmesser d = 1,357 nm und eine Bandlicke E,, = 1,57 eV.
Zwar haben unsere Messungen nicht ergeben, daff 44% (10,10)-Nanorohren ' in der
Probe enthalten sind, aber ein Vergleich mit den Meflergebnissen mit einem Blick auf
Abbildung 5.16 und Abbildung 5.25, zeigt, dafl dort bel den entsprechenden Werten
fiir (10, 10)-Nanordhren ein Maximum vorliegt. Dies legt die Vermutung nahe, daf} sich
heim Herstellungsp nrozefl des Buckypapers bevorzugt metallische (10, ,]m Nanorthren

bilden. Es ist aber auf jeden Fall zu bestdtigen, dafl der Anteil an metallischen Na-
nordhren in der Probe hoch ist, denn dies haben auch die Messungen von Cowley et.

al. [65] ergeben.

144 % (10, 10)-Nanorchren widerspriache auch der von Rinzler et. al. [50] bestimmien Gréflenver-
teilung der Nanordhren in unserer Probe (vgl. Abb. 5.3).




Zusammeniassung und Ausblick

6.1 Zusammenfassung

An einwandigen Kohlenstoff-Nanorshren (SWNTs) in einer Buckypaper-Probe wurden
mit dem Rastertunnelmikroskop (STM) sowohl topographische als auch spektroskopi-
sche Messungen durchgefiihrt.

Im Rahmen der topographischen Messungen wurden bei tiefen Temperaturen (T ~
20 K) diverse Bilder von der Oberflache der Buckypaper-Probe angefertigt. Deutlich
ist zu erkennen, wie sich einzelne NanorShren zu Biindeln und grofleren Stringen zu-
sammenlagern. Einzelne SWNTSs innerhalb groflerer Biindel konnten aufgeldst werden.
ischen Struktur der SWNTs wurden an derselben
Buckypaper—Probe durchgefuhrt von der auch die topographischen Aufnahmen ange-
fertigt wurden. Bei tiefen Temperaturen wurden I-V-Kennlinien auf einzelnen SWNTs
gemessen. Anhand dieser Daten konnte die Bandliicke der Nanordhren bestimmt wer-
den. Die Messungen ergaben, da das Buckypaper zu 34% aus Nanordhren besteht, die
keine Bandliicke und somit metallische Eigenschaften besitzen; 15% der Nanorohren
haben eine BandHicke (Fgy,, < 0,3eV) und die restlichen 51% haben halbleitende Ei-

genschaften.

Die Verteilung der Bandliicke wurde mit 0,1 eV Genauigkeit bestimmt. Anhand der
gemessenen Bandliicken wurde unter Zuhilfenahme theoretischer Modelle der Durch-
messer der SWNTs bestimmt und eine Durchmesserverteilung erstellt.

Ein Vergleich der bestimmten Durchmesserverteilung mit Meflergebnissen aus an-
deren Gruppen zeigte im Rahmen der Fehlergrenzen eine Ubereinstimmung der Daten.

57
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6.2 Ausblick

Um die Zusammensetzung des Buckypapers genauer zu bestimmen und damit eine
repriisentativere Aussage zu machen, miiten mehr I-V-Kennlinien gemessen werden.
Ausserdem miifite das Rauschen in den Mefdaten reduziert werden. Dies wiirde eine
exaktere Bestimmung der Bandliicken zulassen. Ideal wére es, wenn sich die Bandliicken
so genau bestimmen lieflen, daB sie eindeutig einer bestimmten SWNT zugeordnet
werden kdnnten.

Die topographischen Abbildungen miifiten durch geeignete Parameter und geeig-
nete Probenpriparation so weit verbessert werden, daf einzelne Nanorshren atomar
aufgeldst werden kénnen und so die Chiralitét anhand des Topographiebildes bestimmi
werden kénnte. Dazu miifite beispielsweise die Tunnelspitze mdglichst nah an die Pro-
benoberfliche herangefiithrt werden. Die Nanorghrenprobe besitzt jedoch eine sehr rau-
he Oberfliche, die ein Rastern erschwert. Einzelne Nanordhren werden bei einem gerin-
gen Abstand der Spitze von der Probe leicht unkontrolliert bewegt bzw. mitgeschleift.
Dies kénnte durch eine Deposition der NanorShren auf geeigneten Materialien ver-

hindert werden. Anséitze zu einer besseren atomaren Aufiisung einzelner Nanorshren
wurden beispielsweise bereits in den Referenzen (32,43, 66] durchgefihrt. Wenn eine
gute atomare Auflosung einzelner Nanordhren gelfinge, wire es mdglich die Chiralités,
die aus Topographiebilder ermittelt werden konnte, und die elektronische Struktur,
die aus den I-V-Kennlinien gewonnen wird, unabhingig voneinander zu messen und
damit die theoretischen Modelle, die die geometrische und elektronische Struktur der

Nanorshren verkiipfen, zu iiberpriifen.
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