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1 Einleitung

1.1 Allg emeines

Kohlenstoff ist, neben Wasserstoff, das Element, welches an den meisten Verbin-
dungen beteiligt ist und offenbart dabei eine Vielfalt an Verknipfungsmadglichkeiten,
die sich in der ganzen organischen Chemie widerspiegelt. Aber auch der elemen-
tare Kohlenstoff zeigt mittlerweile einen kleinen Zoo an Strukturvarianten. Neben
den allgemein bekannten Allotropen Graphit und Diamant wurden in jungerer Zeit
weitere, dem Graphit verwandte nano-strukturierte Modi kationen wie die Fullere-
ne,’2 Kohlenstoff-Nanorohrchen,® Nanohorner* (engl.: nanohorns) und Nanozwie-
beln® (engl.: nanoonions) charakterisiert.

THE MOST BEAUTIFUL MOLECULE

fullerenes '‘onions'

buckminsterfullerene

diamond graphite

Abbildung 1.1: Zusammenstellung verschiedener Kohlenstoffmodi kationen aus:
"The Most Beautiful Molecule”.®
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Insbesondere die physikalischen Eigenschaften einzelner Kohlenstoff-Nanorohrchen
(engl.: carbon nanotubes, CNTSs), gepaart mit einer sehr anschaulichen Struktur,
haben schnell die Phantasie von Wissenschaftlern und Ingenieuren angeregt und
ein groRes wissenschaftliches und technisches Interesse geweckt.’”~2° Die Ideen rei-
chen dabei von 1-Elektronentransistoren und Rastersonden uber kalte Elektronen-
guellen fur Flachbildschirme bis hin zu Aktuatoren, Sensoren und nanoverstarkten
Verbundwerkstoffen. CNTs haben also prinzipiell ein breites Anwendungspotential.
Grundsatzlich muss man aber bei allen Eigenschaften und Anwendungen unterschei-
den, ob die CNTs jeweils als einzelne Molekiile vorliegen, in denen sich dann Quan-
teneffekte bemerkbar machen kénnen oder aber in einem makroskopischen Ensem-
ble, wo sie dann entweder statistisch verteilt in einem CNT-Netzwerk oder eher ge-
ordnet in einem Array vorliegen kdnnen.

-12.5
-10.0

7.5

2.9

0 2.5 5.0 7.5 10.0 12.5
1]

Abbildung 1.2: Rasterkraftmikroskopische Aufnahme eines CNT-Netzwerkes
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Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit den Eigenschaften und Anwendungen von
sehr diinnen und transparenten CNT-Netzwerken. Nach der Einfiihrung der allgemei-
nen CNT-Eigenschaften werden im ersten Teil der Arbeit die CNT-Netzwerke auf die
grundlegenden optischen und elektronischen Merkmale hin untersucht.

Die Absorptionsspektroskopie als bereits gut bekannte Methode zur Untersuchung
von CNTs!!4 soll dabei auf freistehende CNT-Netzwerke angewendet werden, was
den bisherigen Nachteil eines Wellenlangen—begrenzenden Substrates umgeht. Da-
durch wird die Charakterisierung tber alle interessanten Wellenlangenbereiche (UV/
VIS/NIR/MIR) an einer einzigen Probe ermdglicht, was bisher nicht moglich war und
oft praktische Probleme mit sich zog.

Die Ramanstreuung ist die am weitesten verbreitete Charakterisierungsmethode von
CNTs.1>24 Sje soll hier eingesetzt werden, um die Toleranz der Leitfahigkeit bzgl.
funktioneller Gruppen bzw. sp —Defekten quantitativ zu untersuchen. Bisherige Unter-
suchungen haben sich nur mit dem qualitativen Ein uf3 von Ober achen—Adsorbaten
als Dotierungsmittel auseinandergesetzt, die keine kovalenten Bindungen ausbilden
und weniger stabil sind.?®

Weiterhin soll untersucht werden, inwiefern die Transparenz als Mittel zur quantita-
tiven Charakterisierung der Dichte eines CNT-Netzwerkes eingesetzt werden kann.
Bisher angewandte Methoden wie die Bestimmung der Schichtdicke?® oder das Ab-
zahlen einzelner CNTs?’ sind ungenau oder mihsam und daher in der Praxis un-
brauchbar.

Bei den elektrischen Transporteigenschaften von CNT-Netzwerken soll einerseits de-
ren Temperaturabhangigkeit auf verschiedende bisher vorgeschlagene Modelle hin
untersucht werden. Andererseits ist, insbesondere fir Anwendungen, auch die Ab-
hangigkeit der Leitfahigkeit bei RT von der Dichte interessant. Zur Beschreibung die-
ser Abhangigkeit konnte bereits die Anwendbarkeit der Fresnel-Gleichungen oder
der Perkolationstheorie demonstriert werden,?’ wobei allerdings die Dichte der CNT-
Netzwerke durch Abzahlen mihsam bestimmt werden musste, was nicht sehr prak-
tibel ist. Daher soll im Rahmen dieser Arbeit die Moglichkeit untersucht werden, die
Transparenz als leicht zugangliche quantitative Grof3e mit der Perkolationstheorie zu
verknupfen.

Im Bereich der Anwendungen sollen neue Moglichkeiten gefunden werden, die be-
stehende Ideen erweitern oder ganzlich neue Ansatze bieten. Dabei sollen zunachst
die Eigenschaften als transparente leitfahige Beschichtung mit bisherigen Standard-
materialien (Indium dotiertes Zinnoxid, ITO) verglichen werden. CNT-Netzwerke als
Alternative zu ITO wurden bisher diskutiert, aber bisher ist diese Mdglichkeit nicht
naher untersucht worden.?8

Weiterhin soll auch die Mdglichkeit erortert werden, Transistoren auf Basis dinner
Netzwerke herzustellen. Die prinzipielle Moglichkeit konnte bereits auf Silizium—Sub-
straten demonstriert werden,?® aber die erstmalige Kombination mit der Transparenz
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und Flexibilitat der CNT-Netzwerke konnte interessante Ansétze im Bereich der sog.
Plastik—Elektronik liefern.

Ebenfalls soll der Versuch unternommen werden, erstmalig strukturierte CNT-Netz-
werke zu realisieren. Das ware nicht nur im Zuge einer allgemeinen Minituarisierung
interessant, sondern kdnnte auch das Anwendungspotential der CNT-Netzwerke deut-
lich erweitern. Hierbei sollen einerseits Matrix—Bildschirme als Zielvorgabe dienen,
insbesondere aber auch die besonderen Diffusionsverhaltnisse niedrigdimensiona-
ler Elektroden in der Elektrochemie (Ultramikroelektroden) untersucht werden. Beide
Ideen stellen neue Ansatze im Bereich der Anwendungen dar.

Als weiterer Punkt soll die erstmalige Beschichtung des CNT-Netzwerkes mit einem
Polymer demonstriert werden. Dabei soll einerseits die hohe Transparenz des CNT-
Netzwerkes dazu dienen, optische Untersuchungen an der Beschichtung zuzulas-
sen, anderseits soll auch die elektrische Kontaktierung fiber das CNT-Netzwerke
ausgenutzt werden, e xible und transparente Sensoren herzustellen, wobei deren
Sensor—Eigenschaften durch das gewahlte Polymer vorgegeben sind. Bisher wurden
lediglich Metallcluster auf CNT-Netzwerken abgeschieden,*-3* aber dieser Ansatz
konnte neue Maoglichkeiten im Bereich der Sensorik erdffnen.

Schlie3lich soll auch nach einer Moglichkeit gesucht werden, die Anwendung von
CNT-Netzwerke in Niedertemperatur—Brennstoffzellen zu untersuchen. Dabei ist ins-
besondere die Realisierung einer Gasdiffusionselektroden von Interesse, welche aus-
schiel3lich aus CNTs hergestellt werden kann. Eine derartige Elektrode konnte noch
nicht realisiert werden und CNTs kamen bisher lediglich als mengenmassig geringes
Additiv zur Anwendung.34-%7



2 Das Material:
Kohlenstoff-Nanor ohren

Im folgenden Kapitel werden die allgemein bekannten Eigenschaften des verwen-
deten Materials, d.h. der Kohlenstoff-Nanoréhren zusammengefasst. Beginnend mit
einer kurzen Betrachtung der Morphologie (Kap.2.1), werden zunachst die strukturel-
len und terminologischen Charakteristiken der Kohlenstoff-Nanorohren beschrieben
(Kap.2.2), um dann auf die daraus resultierenden elektronischen (Kap.2.3), chemi-
schen (Kap.2.5) und mechanischen (Kap.2.6) Besonderheiten einzugehen.

2.1 Morphologie

Die ideale Struktur einer Kohlenstoff Nanorohre (engl.: carbon nanotube, CNT) be-
steht aus einer (im Gedankenexperiment) aufgerollten und nahtlos verschweil3ten
Graphenschicht, die an den Enden mit Fullerenhalften abschlieRt.383°

Abbildung 2.1: Anschauliche Entstehung einer CNT.

Die CNTs sind also hohl, haben einen Durchmesser von wenigen nm, erreichen aber
Langen von mehreren 10 m oder gar Millimetern.*%4 Damit weisen sie ein extrem
hohes Aspekt—\Verhaltnis von oder mehr auf. Transmissions—Elektronenmikrosko-
pische (TEM) Aufnahmen haben gezeigt, dass die Zahl der Rohren, die zu einer Car-
bon Nanotube gehdren, verschieden sein kdnnen.*? So unterscheidet man zwischen
sog. Multi-Wall-Carbon Nanotubes (MWCNT) mit bis zu 50 ineinander geschach-
telten ROhren und den sog. Single-Wall-Carbon Nanotubes (SWCNT), die nur aus
einer einzigen aufgerollten Graphenschicht bestehen.



Das Material: Kohlenstoff-Nanor 6hren

Abbildung 2.2: TEM Aufnahmen eines SWNT-Biindels*® und einer MWNT, beste-
hend aus 14 ineinander geschachtelten SWCNTs.#4

MWCNTs haben Durchmesser zwischen etwa 10 und 60 nm und sind viel steifer als
SWCNT. SWCNTs hingegen sind sehr e xibel, neigen stark zum Bindeln und ihr
typischer Durchmesser liegt bei etwa 1-5 nm.

2.2 Struktur und Terminologie

Carbon Nanotubes lassen sich als Strukturvariante (Allotrop) des Graphits auffas-
sen, dessen Bindungsverhaltnisse sich grundsatzlich auch in den CNTs wieder n-
den. Die planare hexagonale Struktur der einzelnen Graphitschichten (Graphen) wird
durch eine sp —Hybridisierung des Kohlenstoffs ermdglicht, die dazu fiihrt, dass drei
sp —Orbitale in einer Ebene liegen, wahrend das lbrige p —Orbital zu dieser Ebe-
ne senkrecht steht. Die Uberlappung dieser p —Orbitale ( —Bindungen) ist zu allen
Nachbaratomen maglich, was zu einer Delokalisierung der beteiligten Bindungselek-
tronen Uber das gesamte Molekdl fuhrt.

Diese Bindungsverhaltnisse bleiben auch dann erhalten, wenn man sich das Gra-
phen als lang gestreckte Rohre aus sp —gebundenem Kohlenstoff vorstellt, was zu
einer CNT fuhrt. Allerdings muss man bei den CNTs zwischen zwei Bereichen un-
terscheiden, die sich in ihrer Struktur und damit auch in ihren physikalischen und
chemischen Eigenschaften unterscheiden:

a) den Endkappen und
b) den aufgerollten Seiten.

a) Die Endkappen leiten sich von den halbierten Fullerenen ab und weisen neben
der hexagonalen Grundstruktur auch Pentagone (5—-Ecke) auf. Pentagon—Defekte,
die von funf Hexagonen umgeben sind, fuhren zu einer Krimmung der Ober ache.
Nach Eulers Theorem sind insgesamt 12 Pentagone notwenig, um eine geschlossene
Ka gstr uktur zu erhalten, die nur aus Hexagonen und Pentagonen besteht.* Ande-
rerseits wird durch diese Kriimmung die Uberlappung der Bindungsorbitale verringert
und dadurch das gesamte Molekull energiereicher und instabiler. Zur Minimierung
der lokalen Bindungsenergie und damit zur Stabilisierung der Struktur missen die
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Abstande der Pentagondefekte maximal werden. Aus diesen beiden Eigenschaften
ergibt sich, dass die kleinste mdgliche Struktur dem entspricht, dem Prototypen
der Fullerene. Die nachstgro3ere Struktur entspricht dem . Da man die Enden
der CNTs als Fullerenhalften betrachten kann, sind somit auch die Durchmesser der
CNTs entsprechend vorgegeben.

b) Die Seiten der CNTs kann man als nahtlos aufgerollten Zylinder einer einzelnen
Graphenschicht betrachten. Da —Bindungen, wie sie im Graphen enthalten sind,
nicht rotationsymmetrisch sind, lassen sich bei der Verknipfung der C-Atome  —

und —Formen unterscheiden. Allerdings hat sich bei den CNTs als Bezeich-
nung die anschauliche englische Beschreibung der Verknipfung durchgesetzt, nach
der —Symmetrie als und —Symmetrie als bezeichnet wird*®

(Tabelle 2.1). Diese Unterscheidbarkeit der Verknipfung fihrt dazu, dass der Aufroll—

Richtung des Graphens eine wichtige Bedeutung zukommt, weil dadurch auch ver-

schiedene Chiralitaten der CNTs erzeugt werden koénnen, die als Ubergangsformen

zwischen  — und — (bzw. — und —) Verknipfung betrachtet

werden konnen. Um diese zu unterscheiden, de nier t man zwei Basisvektoren und
, deren Vielfache das Graphengitter aufspannen.

(2.1)

Dadurch lasst sich ein Aufroll- oder ein sog. chiraler Vektor  erzeugen, der genau
die beiden C—Atome als Anfangs— und Endpunkt dieses Gittervektors hat, welche
nach dem Aufrollen zur CNT miteinander verkntpft werden.

zigzag

Jleyswie

Abbildung 2.3: Konstruktion des chiralen Vektors  im Graphen.
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Die Faktoren und werden als Indices einer CNT bezeichnet und legen je nach
Kombination auch den sog. chiralen Winkel fest, der den Winkel der Aufrollrichtung
zur 'zigzag'-Achse des Graphens angibt. Die Indices und stellen quasi die No-
menklatur der CNTs dar und werden bei einer genauen Bezeichnung vorangestellt
((n,m)—CNT). Der chirale Vektor wird also sowohl durch den Durchmesser als auch
durch die Chiralitdt der CNT festgelegt. Demnach lassen sich alle CNTs aufgrund
ihrer Struktur folgendermal3en einteilen:

CNT- Symmetrie Struktur CNT=Indices | Aufrollwinkel
Nomenklatur n,m
armchair cis P N 30
zigzag trans VA VA 0
chiral cis/trans -

Tabelle 2.1: Einteilung der CNTs nach ihrer Struktur.*

Die Lange der CNTs kann wiederum als Vielfaches eines Translationsvektors be-
schrieben werden, welcher senkrecht auf  steht und vom Ursprung bis zum ersten
Schnittpunkt mit einem Gitterpunkt des Graphens reicht (Abb. 2.3). Beide Vektoren,

und , spannen im Graphen eine Flache auf, die der Einheitszelle der jeweiligen
CNT entspricht. Daraus wird deutlich, dass die Grol3e der Einheitszelle von Durch-
messer und Chiralitat, also von abhangen und deshalb zwischen den CNTs stark
variieren kann. Zusammenfassend sind in Abb. 2.4 die drei verschiedenen CNTs dar-
gestellt.

zigzag

chiral

Abbildung 2.4: Entstehung von CNTs verschiedener Symmetrie aus Graphen
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Interessanterweise nden sich bei den CNTs sowohl halbleitende als auch metallisch
leitende Molekule. Hier spiegelt sich besondere elektronische Struktur des Graphens
wieder, welches auch als Halbleiter ohne Bandliicke (engl.: zero—gap semiconductor)
bezeichnet wird. Betrachtet man die Dispersionsrelation einer Graphen—Schicht fur
die —Elektronen (den nur sie sind fur den elektrischen Transport relevant), so zeigt
sich, dass sich das bindende -Band und das antibindende —Band an den sog.
K—Punkten der ersten Brillouin—Zone bertihren (Abb. 2.5).

XX
S

Abbildung 2.5: Dispersionsrelation des Graphens.

An diesen Stellen besteht also keine Energieliicke zwischen beiden Bandern und
das Graphen kann hier als metallisch betrachtet werden. An allen anderen Punkten
aber beriihren sich die Bander nicht, wie es der elektronischen Struktur eines Halblei-
ters entspricht. Damit weist Graphen die elektronischen Eigenschaften sowohl eines
Halbleiters als auch die eines Metalls auf.

Das Aufrollen einer Graphenschicht in Richtung des Aufrollvektors  fuhrt nun dazu,
dass periodische Randbedingungen eingefihrt werden. Damit sind nur eine diskre-
te Anzahl von Wellenvektoren als Vielfache des Aufrollvektors erlaubt, was sich
durch

(2.2)

ausdricken lasst, wobei  eine ganze Zahl ist und der reziproke Einheitsvek-
tor, welcher der Richtung von im realen Raum entspricht.*® Die Wellenvektoren
in Richtung des reziproken Translationsvektor , was der Langsrichtung im realen
Raum entspricht, kdnnen weiterhin quasi—beliebige Werte annehmen. Durch diese
Quantisierung in Richtung erhalt man einen Satz eindimensionaler Dispersions-
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relationen, welche Querschnitten durch die Dispersionsrelation des Graphens ent-
sprechen. Eine CNT ist nun metallisch, wenn ihr Querschnitt durch einen K—Punkt
der Brillouin—Zone des Graphens geht, da sich hier —und —Band berihren. Alle
anderen Schnitte, die nicht durch die K—Punkte gehen, fihren zu Dispersionsrelatio-
nen mit einer Energielicke zwischen — und —Band und damit zu halbleitenden
CNTs mit unterschiedlichen Bandliicken (Abb. 2.6).

halbleitende CNT metallische CNT

7T E T

Er

DN
P

Abbildung 2.6: Dispersionsrelation des Graphens mit den angedeuteten Querschnit-
ten, welche den Dispersionsrelationen einiger CNTs entsprechen und die resultie-
renden stark vereinfachten Bandschemata fir eine halbleitende und eine metallisch
leitende CNT.

Die Grol3e der Bandliicke in halbleitenden CNTs verhalt sich reziprok zum Durchmes-
ser und lasst sich ndherungsweise (ohne Berucksichtigung der Chiralitaten) mit
Hilfe des Uberlappungsintegrals (= 2,5 eV) und des Bindungsabstandes (=
1,42 ) nach

S (2.3)

abschéatzen.*® Aus der Beschreibung des chiralen Vektors durch die Indices 'n’
und 'm', ergibt sich ein einfacher Zusammenhang zwischen diesen Indices und der
elektronischen Struktur. Es lasst sich zeigen, dass die Bedingungen fir eine metal-
lisch leitende CNT erflillt sind, wenn gilt:

(2.4)

Die Differenz der Indices 'n' und 'm' muss also ein ganzzahliges Vielfaches der Zahl
drei sein, damit eine metallisch leitende CNT vorliegt. Ansonsten liegt eine halbleiten-
de CNT vor. Mit dieser Bedingung kann man also sofort folgern, dass zum Beispiel
eine (12,3)-CNT metallisch und eine (10,2)-CNT halbleitend ist. Berticksichtigt man

10
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weiterhin die Krimmung, die aus Symmetriegriinden bei einigen metallisch leitenden
CNTs zu einer kleinen Bandaufspaltung von wenigen meV fiihren kann,*® so lassen
sich CNTs insgesamt in drei Kategorien einteilen.*

1. echte metallisch leitende CNTSs, die keine Energiellicke zwischen —und —Band
haben. Hierzu zahlen alle armchair CNTs (n = m).

2. quasi metallisch leitende CNTs, bei denen die Krimmung eine Energiellicke von
wenigen meV bewirkt (alle tbrigen CNTs, die n—-m =3 erfillen).

3. halbleitende CNTs, mit einer grof3eren Bandliicke zwischen eV.

Abb. 2.7 zeigt Beispiele berechneter Bandstrukturen fur diese drei CNT Kategorien.’

3 F 5]
(a) {b) (c)
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Abbildung 2.7: Berechnete Bandstrukturen fiir eine metallische (5,5), eine quasime-
tallische (9,0) und eine halbleitende (10,0)-CNT.’

Beschrankt man sich allerdings nicht nur auf die Betrachtung der Bandliicke, son-

dern betrachtet auch die Zustandsdichten (die Zahl der erlaubten Zustande fir

gegebene Energieintervalle ), so zeigt sich, dass sich die Bandstrukturen in cha-

rakteristischer Weise von denjenigen in dreidimensionalen Systemen unterscheiden.

Allgemein lasst sich die Zustandsdichte (engl.: density of states, DOS) eines
—dimensionalen Systems uber

— (2.5)

ausdriicken.®® Der Ausdruck im Nenner ist die Ableitung der Energie nach dem Wel-
lenvektor und wird Null, wenn Maxima oder Minima im Banderdiagramm auftreten
(Bandecken/—kanten). Dadurch entstehen sog. van Hove—Singularitaten (vHS) in der
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Zustandsdichte. Je nach Dimension des betrachteten Systems wirken sie sich unter-
schiedlich in der Zustandsdichte aus und manifestieren sich als Knicke (3D), Stufen
(2D), Peaks (1D) oder diskrete Linien (0D).3%47

A L]

Energie [eV]

DOS

Abbildung 2.8: Van Hove-Singularitaten in den Zustandsdichten flr verschiedene
Dimensionen3%4

Da CNTs aufgrund ihrer Dimensionen ebenfalls zu 1-dimensionalen Strukturen ge-
zahlt werden, sind auch hier die charakteristischen Spitzen der vHS zu erwarten.
Abb. 2.9 zeigt die berechneten Zustandsdichten fur eine metallische, eine quasi—
metallische und eine halbleitende CNT.484°

1,5, 3 3]
1,0 2 2
2] (7]
3 Q o
Q9,5 1 Q4]
0,0 ‘ : ‘ ‘ oL—t—7>__ 04— A=
2 1 0 1 2 3 210 1 2 3 32401 2 3
Energie [eV] Energie [eV] Energie [eV]

Abbildung 2.9: Berechnete Zustandsdichten fir eine halbleitende, metallische und
eine quasimetallische CNT.#°

Im Gegensatz zu halbleitenden CNTs weisen metallisch leitende CNT eine endli-
che Zustandsdichte im Bereich des Ferminiveaus auf. Darlber hinaus unterscheidet
sich auch der energetische Abstand der vHS vom Ferminiveau fir beide CNT Arten
deutlich. Damit sind verschiedene Wellenlangen zur Anregung optischer Ubergange
zwischen besetzen und unbesetzten VHS notig, was in der Spektroskopie als wichti-
ges Unterscheidungsmerkmal zwischen metallisch leitenden und halbleitenden CNTs
herangezogen werden kann (Kap.2.4.2). Zusammenfassend l&sst sich also sagen,
dass die elektronischen Eigenschaften sowohl vom Durchmesser als auch von der
Symmetrie abhangen, die durch den Aufrollvektor gegeben sind.>:%! Dieser wich-
tige Zusammenhang konnte sowohl durch experimentelle STM—-Untersuchungen®?
als auch durch kombinierte TEM— und elektrische Transport—Messungen®® bestatigt

12
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werden. Bericksichtigt man alle moglichen Kombinationen der Indices 'n' und 'm’, so
zeigt sich, dass ndherungsweise etwa 1/3 aller CNTs metallisch und 2/3 halbleitend

sind.> In Abb. 2.10 sind die Zusammenhange fiir einige Kombinationen noch einmal
anschaulich dargestellt.

@ metallisch

O halbleitend

Abbildung 2.10: Zusammenhang zwischen den Indices und und den elektroni-
schen Eigenschaften von CNTSs.

Analoge Betrachtungen gelten prinzipiell auch fur die einzelnen Rdhren einer MW-
CNT. Im allgemeinen geht man nur von einer schwachen Kopplung zwischen den
einzelnen Rohren aus, sodass fir elektrische Transportmessungen nur die aul3ere
Rohre maRgebend ist,> da nur diese kontaktiert wird.
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2.4 Optisc he Eigensc haften

2.4.1 Ramanstreuung

Die am weitesten verbreitete spektroskopische Methode zur Charakterisierung von
CNTs ist die Raman-Streuung. Sie tritt neben den normalen elastischen Streupro-
zessen (Rayleigh Strahlung) als sehr kleiner Anteil des Streulichtes auf und beruht
auf die inelastische Wechselwirkung des eingestrahlten Lichtes mit dem Medium. Das
Photon gibt entweder einen Teil seiner Energie an die inneren Bewegungsmoden des
Materials ab oder entnimmt daraus Energie. Dadurch ist die Frequenz des Raman—
gestreuten Lichtes gegenliber dem eingestrahlten Licht zu niedrigeren bzw. hoheren
Frequenzen bzw. Wellenzahlen  verschoben (Stoke'sche bzw. Antistoke'sche Lini-
en). Die beiden wichtigsten Moden fir die Ramanstreuung an CNTs sind

a) die Atmungsschwingung (engl.: radial breathing mode, RBM—Mode)
b) die C—C-Streckschwingung (engl.: grapitic mode, G—Mode).

Abb. 2.11 zeigt ein idealisiertes Ramanspektrum mit einer schematischen Andeutung
dieser beiden Schwingungen.®®

RBM-Mode G-Mode

/\/\/\/\/\/\/

G

/\//\

Intensitat [a.u.]

0 500 1000 1500

Wellenzahl w [cm ]

Abbildung 2.11: Ramanaktive Atmungs— (links) und Streckschwingung in CNTs und
ein idealisiertes Ramanspektrum fur eine halbleitende CNT.

Die exakte Frequenz und Form dieser inneren Bewegungsmoden hangt von der je-
weiligen Struktur der CNT ab, sodass die jeweiligen Banden Ruckschlisse auf be-
stimmte Strukturmerkmale erlauben.
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RBM-Mode Die RBM—Mode entspricht einer kollektiven

Streckschwingung aller C-C-Bindungen, was zu einer als Atmungsschwingung be-
zeichneten ramanaktiven Mode fuhrt. Im Ramanspektrum erscheint sie bei Wellen-
zahlen von etwas unterhalb von 200cm . Die Wellenzahl der RBM-Mode ist dabei
abhangig vom Durchmesser und kann zu dessen Bestimmung tber

(2.6)

verwendet werden.®

und sind allerdings empirische Konstanten, die mit gewissen Unsicherhei-
ten vor allem bei groReren Durchmessern behaftet sind. Fur isolierte CNTSs ist
und , wahrend die Werte fir ~ zwischen 218 und 248 liegen. Fir CNT-
Blndel liegen die bisher ermittelten Werte fir  bei 258 cm , fur  zwischen 12,5
und 21 cm  und flr bei 0,93.1% In der Praxis spielen diese Unterschiede aber
keine gro3e Rolle, sodass eine Bestimmung des CNT Durchmessers innerhalb ak-
zeptabler Fehlergrenzen moglich ist.

G—Mode Auch die Frequenz der G-Mode zeigt eine Abhangigkeit vom CNT-Durch-
messer, welche aber weniger ausgepragt ist.!’ Hingegen spaltet sich diese Raman-
bande in charakteristischer Weise auf, was auf die unterschiedlichen Schwingungs-
moden parallel bzw. senkrecht zur CNT-Langsachse zuriickzufiihren ist. Mindestens
sechs ramanaktive Schwingungsmoden®® sind an dieser G-Doppelbande beteiligt.
Das Verhaltnis dieser beiden Banden zeigt eine Abhangigkeit von der elektronischen
Struktur der CNT. Fur metallisch leitende CNTSs ist das Intensitatsverhaltnis dieser
beiden Banden zueinander anndhernd gleich, wahrend fir halbleitende CNTs die
hoherfrequente Bande, welche der Schwingung entlang der CNT-Langsachse ent-
spricht, im Verhaltnis deutlich starker ausgepragt ist. Als Grund wird entweder ei-
ne unterschiedliche Anzahl ramanaktiver Moden*® oder ein resonanter Ramanpro-
zess,'® der zu einer stark erhohten Intensitat fuhrt, diskutiert. Weiterhin ist auch ei-
ne breite asymmetrische Form dieser Ramanbande charakteristisch fir metallische
leitenden CNTs (im Gegensatz zu halbleitenden CNTSs). Dieses als 'Wigner—Fano—
Resonanz' bezeichnete Ph&nomen spiegelt die Wechselwirkungen zwischen den dis-
kreten Schwingungsmoden und den kontinuierlichen elektronischen Zustanden wi-
der.?®

D—-Mode Neben den beiden erwahnten Banden taucht im Ramanspektren oft eine
weitere Bande bei etwa auf. Diese sog. D—Mode (engl.: defect mode) ist
sowohl auf strukturelle Defekte in der Gitterstruktur (Pentagon/Heptagon), als auch
auf allgemeine  —Defekte (funktionelle Gruppen) zurickzufihren und kommt dem-
nach in perfekten CNTs gar nicht vor. In realen Proben hingegen ist sie fast immer zu
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beobachten, was aber nicht nur auf Defekte in der CNTs beruht, sondern auch durch
amorphen Kohlenstoff verursacht wird, der bei der Herstellung stets als Nebenpro-
dukt in unterschiedlichen Mengen anfallt und daher oft vorhanden ist. Daher ist eine
Quanti zier ung der Defektkonzentration in CNTs aufgrund der Intensitat der D—Mode
nur bedingt moglich. Der erste Oberton der D—Mode ist ebenfalls recht intensiv und
erscheint im Spektrum bei etwa 2650 cm . Diese als —Mode bezeichnete Bande
andert im allgemeinen ihre Intensitat nur wenig gegenuber chemischen und physi-
kalischen Ein dssen und wird daher oft zur Normierung des gesamten Spektrums
herangezogen. Daher erlaubt das Intensitatsverhaltnis der beiden D—und —Mode
zumindest Aussagen Uber eine relative Defektkonzentration. Abb. 2.12 fasst noch ein-
mal die wichtigsten Ramanmoden einer realen Probe zusammen.

20 G-Mode
- G-Mode =
3 S i
S 15 = D-Mode D*-Mode
] % 1RBM-Mode \
[72] c
S D-Mode o
£ 107 £
- RBM-Mode D*-Mode
5 T T T L T T T T
0 1000 2000 3000 0 1000 2000 3000
Wellenzahlen o (cm™) Wellenzahl o [cm™]

Abbildung 2.12: Typische SWCNT Raman-Spektren halbleitender (links) und metal-
lisch leitender (rechts) CNTs.

Resonante Ramanspektr oskopie In makroskopischen Proben, wie etwa in CNT-
Netzwerken, liegt durch die grof3e Zahl verschiedener CNTs auch eine Vielzahl ver-
schiedener Energiedifferenzen zwischen den vHS vor. Daher ist die Wahrscheinlich-
keit sehr hoch, dass die eingestrahlte Energie in einem Bereich liegt, welcher der
energetischen Differenz zwischen komplementaren vHS in einigen CNTs entspricht.
Die Ramansignale der entsprechenden CNTs sind dann um einige Grof3enordnungen
verstarkt und dominieren das Ramanspektrum.?! Diese resonante Ramanspektro-
skopie spielt in der Praxis eine wichtige Rolle. Man kann etwa Uber die einfallende
Wellenlange spezi sch metallisch leitende CNTs anregen.?? Allgemein wird in ma-
kroskopischen Proben nur ein kleiner Teil aller CNTs erfasst, sodass statistische Aus-
sagen Uber die Gesamtprobe nur eingeschrankt moglich sind. Das Problem lasst sich
prinzipiell durch Verwendung mehrerer Anregungswellenlangen minimieren.?®24 An-
dererseits zeigt sich, dass sich die resonant angeregten CNTs in Bezug auf bestimm-
te Eigenschaften zumindest naherungsweise als reprasentativer Teil der gesamten

16



2.4 Optisc he Eigensc haften

Probe betrachten lassen (Defektkonzentration, mittlerer Durchmesser). Trotz der An-
regung nur eines kleinen Teils der Gesamtprobe eignen sich Ramanspektren sehr
gut, Informationen Uber das vorliegende Material auf einfache und schnelle Weise zu
erlangen.

2.4.2 Absorptionsspektr oskopie

Grundsatzlich lassen sich im Absorptionsspektrum der CNTs drei unterschiedliche
Prozesse beobachten, die jeweils verschiedene Energiebereiche des Spektrums do-
minieren: Inter— und Intrabandibergange sowie die Absorption durch Plasmonen.

Interband Gbergéange Die stark erhohten Zustandsdichten im Bereich der vHS do-
minieren alle optischen Uberginge zwischen besetzten und unbesetzten Energie-
bandern und lassen sich im roten und nahen Infrarotbereich beobachten. Da die
Energiedifferenz zwischen den vHS spezi sch fur eine bestimmte CNT ist, lassen
sich aus optischen Spektren prinzipiell Informationen tber die Durchmesser!! oder
die elektronischen Zustande erhalten.'213 So ist fiir metallische CNTs die bendétigte
Energie fur optische Ubergéange zwischen den ersten vHS (bezeichnet als ) deut-
lich héher als fiir die entsprechenden Ubergéange in halbleitenden CNTs ( )
und stellt damit ein wichtiges Unterscheidungsmerkmal dar. Der ~ —Ubergang ist
aus Symmetriegriinden verboten.*® Grundsatzlich ist auch die durch die Krimmung
verursachte Bandliicke in quasi—metallischen CNTs von wenigen meV ist im fernen
Infrarotbereich beobachtbar (  ),** kann aber durch Absorptionen, die auf Verun-
reinigungen oder Defekte zurlickzufiihren sind, tiberlagert werden.'® Im allgemeinen
beschrénkt man sich bei der Charakterisierung daher auf die Ubergange ,
und (Abb. 2.13).

eVv o | S, eV o | M, eV o 4AM, i Mu

10 15 0 1 2 3 0 1 2 3
DOS DOS DOS

Abbildung 2.13: Schematische Darstellung fur verschiedene elektronische
Ubergange zwischen vHS fir halbleitende, metallische und quasi—metallische CNTs
(von links nach rechts).
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Die Energie dieser Ubergange reicht vom sichtbaren roten ( ) bis in den
nahen Infrarotbereich ( ). Vernachlassigt man die Chiralitat der CNTs, so
ist die Anregungsenergie  fiir einen Ubergang nach Gl.2.3 umgekehrt proportional
zum Durchmesser

S 2.7)

was bei einer Auftragung zu Geraden fiihren wirde. Werden aber die Chiralitdten mit
beriicksichtigt, so spalten die Energien bei gleichem Durchmesser auf. Kataura et al.
hat diese Abhangigkeit als erstes gezeigt®’ und die entsprechende Auftragung wird
daher auch als 'Kataura—Plot' bezeichnet (Abb. 2.14).

AE zum Ferminiveau [eV]

¥ halbleitend —— ——

0 [ ] metallilsch . _
0 1 2 3

CNT-Durchmesser [nm]

Abbildung 2.14: Abhangigkeit der Bandlicke vom Durchmesser metallischer
(schwarz) und halbleitender (grau) CNTs unter Berlcksichtigung der Chiralitaten
(Kataura—Plot).49

Man erkennt gut die zunehmende Energie mit abnehmendem Durchmesser. Aller-
dings ist eine eindeutige Zuordnung zwischen Durchmesser einer CNT und der ab-
sorbierten Energie ohne weitere Informationen nicht mdoglich. Bachilo et al.>® haben
spater gezeigt, dass sich aus kombinierten Fluoreszenz— und Ramanspektren em-
pirische Gleichungen herleiten lassen, nach denen sich die Energien der  — und

—Ubergéange als Funktion des Durchmessers und des chiralen Winkel bestimmen
lassen. Aus den optischen Spektren lassen sich auch Rickschlisse auf die Dotie-
rung halbleitender CNTs machen, da sich mit der Verschiebung des Ferminiveaus
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auch die Zahl der moglichen Ubergange zwischen den vHS &ndert. Sowohl fiir p—,
als auch fiir n—dotierte CNTs nimmt die Intensitat des ~ —Ubergang stark ab, da nun
die vielen Zustande im Bereich der vHS nicht mehr am Ubergang beteiligt sind, son-
dern nur noch Energiebereiche mit deutlich geringerer Zustandsdichte ( ).
Aus dem Spektrum lassen sich also aus einer Anderung der Intensitat und der Lage
besonders des  —Ubergangs Riickschliisse auf das Vorhandensein von méglichen
Elektronenakzeptoren oder Donatoren nehmen.

e 2
11 L 1 A intraband
LA_ h %
ev O ésfl-dotiert 822 eV O ;\1-d0tiert 822
1 - f : L f
2 I , _I
00 05 10 15 00 05 10 15
DOS 50S

Abbildung 2.15: Schema der optischen Ubergénge fiir p— und n—dotierte halbleiten-
de CNT.

Intraband Ubergange Das Dotieren fuhrt gleichzeitig zu unvollstandig besetzten Ban-
dern, wodurch nicht nur die Leitfahigkeit zunimmt, sondern auch die Wahrschein-
lichkeiten fur optische Ubergénge innerhalb eines Bandes (Intraband—Ubergéange,

). Das macht sich durch erhdhte oder verringerte Absorptionen im fernen
Infrarotbereich (FIR) bemerkbar (Abb. 2.15). Die Starke dieser Absorption wird vor
allem durch die Zahl der freien Ladungstrager bestimmt und kann mit Hilfe des
Absorptionskoef zienten  Uber

(2.8)

quantitativ beschrieben werden,>® wobei auch die allgemeinen Materialkonstanten
(Brechungsindex , Permeabilitat , Relaxationszeit ) zu bertcksichtigen sind.
Naherungsweise ist damit die Absorption im FIR-Bereich proportional zur (frequenz-
abhangigen) Leitfahigkeit des Materials ( ).
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—Plasmonen Neben diesen CNT—charakteristischen Intra— und Interbandabsorp-
tionen durch einzelne Ladungstrager tritt stets auch eine breite, eher unspezi sche
Hintergrundabsorption Uber das gesamte Spektrum auf. Diese beruht auf einer kol-
lektiven Schwingung der Elektronen (Plasmonen) im elektrischen Feld der elektroma-
gnetischen Strahlung, welches aus der freien Beweglichkeit der Elektronen durch das
konjugierte —System resultiert. Dieses Kollektiv kann als Quasi—Teilchen betrachtet
werden und wird als —Plasmon bezeichnet. Bei der Wechselwirkung mit elektro-
magnetischer Strahlung werden die Plasmon-bildenden frei beweglichen Elektronen

gegenulber den positiven Atomrimpfen um den Betrag verschoben, wodurch ein
elektrisches Feld erzeugt wird, welches als riickstellende Kraft wirkt ( ).50
Je grolRer die Wellenlange (bzw. je kleiner die Frequenz ), umso mehr
werden die Elektronen verschoben und desto grof3er ist auch die sich einstellende
rickstellende Kraft. Die Absorption nimmt dadurch mit zunehmender Wellenlange ab.
Mit abnehmender Frequenz erhdht sich die Absorption der —Plasmonen bis sie der
Frequenz aufgrund ihrer Tragheit nicht mehr folgen kbnnen. Daraus resultiert ein Ma-
ximum, die Plasmafrequenz  des Systems, welche bei den CNTs im UV-Bereich
liegt. Nach dem Drude—Modell des freien Elektronengases héngt die Plasmafrequenz

von der Zahl der Elektronen und ihrer effektiven Masse und damit auch von
der Gleichstromleitfahigkeit Uber

(2.9)

ab, wobei die Relaxationszeit des Systems ist.>® Damit ist auch die Plasmafrequenz
proportional zur Gleichstromleitfahigkeit ( ).

Darlber hinaus lassen sich im mittleren IR-Bereich charakteristische Absorptionen
polarer Gruppen beobachten, die auf die Schwingungen verschiedener funktioneller
Gruppen zurtickzufiihren sind.®! Sie stellen zwar keine intrinsischen CNT-Absorptio-
nen dar, bilden aber eine wichtige Ergdnzung zur Charakterisierung der vorliegen-
den Probe (Kap. 5.1.2). Andere optische Untersuchungsmethoden wie die Fluores-
zenzspektroskopie®? oder die Photoelektronenspektroskopie®® nden ebenfalls An-
wendung, sind jedoch weniger gebrduchlich und kamen im Rahmen dieser Arbeit
nicht zur Anwendung.
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2.5 Chemisc he Eigensc haften

Die Chemie der CNTs wird im wesentlichen durch zwei Faktoren bestimmt: a) die
Krimmung, welche die lokalen Bindungsverhaltnisse eines C—Atoms betrachtet und
b) die elektronische Struktur der gesamten CNT, aus der verschiedene Reaktivitaten
fur metallisch— und halbleitende CNTs erwartet werden kdnnen.

2.5.1 Die lokalen Bindungsverh altnisse

Die in den CNTs vorliegenden sp —Bindungen erfordern normalerweise trigonal pla-
nare Strukturen (wie sie auch im Graphen vorliegen), um die Gesamtenergie des
Systems zu minimieren. Die fur die Krimmung zusatzlich aufgewendete Energie
(Krimmungsenergie ) wird durch die Bildung neuer Bindungen kompensiert, die
aus den nicht abgesattigten Atomen an den Graphen—Randern entstehen und zur
SchlieBung der Réhre notwendig sind. Die Krimmung hat aber auch zur Folge, dass
die Uberlappung der Bindungsorbitale nicht mehr optimal ist, was sich in einem ver-
ringerten Uberlappungsintegral duRert. Das gilt grundsétzlich sowohl fiir die sp -
bindenden -Orbitale, als auch fur die dazu senkrecht stehenden -Orbitale.

—Orbitale Betrachtet man die —Orbitale, so ndhert man sich mit zunehmender
Krimmung der tetragonalen Geometrie —hybridsierter Kohlenstoffstrukturen, die
einen Bindungswinkel von 109 aufweisen (Bindungswinkel zwischen —und —Orbi-
tal im Graphit: 90 ). Je starker also die Krimmung, desto mehr Gberlappen und mi-
schen die Bindungsorbitale. Damit nimmt auch die Tendenz, energetisch stabilere

—hybridisierte Bindungen durch Reaktionen zu erzeugen zu, was allgemein als
Rehybridisierung bezeichnet wird.5* Zur quantitativen Beschreibung dieses Zusam-
menhangs de nier t man nach der von R.C. Haddon vorgeschlagenen Methode der
Vektoranalyse des —Orbitals (engl.: —orbital axis vector analysis, POAV-Analyse)®®
den sog. Pyramialwinkel , welcher die Differenz zwischen der von den —Orbitalen
der sp —hybridierten C-Atome aufgespannten Ebene im Graphit und der gekrimmten
Ober ache beschreibt.

Abbildung 2.16: Pyramidalwinkel im Graphit ( ) und im Fulleren (C ).
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Im planaren Graphit betragt dieser Winkel = 0 . Bei einer CNT hingegen ist
an den Kappen hoher als an den Seitenwanden, da hier die Krimmung in zwei
Richtungen erfolgt, wahrend die C—C-Bindungen entlang der CNT-R6hre nur in ei-
ner Richtung gekrimmt ist.®® So betragen die Pyramidalwinkel in einer (10,10)-CNT,
deren End-Kappen C -Halften entspricht, an den Kappen etwa das Dreifache von

an den Seitenwanden (Tabelle 2). Mit Hilfe von  lasst sich nun als Mal3 fur die
Rehybridisierungs—Tendenz der durchschnittliche Hybridisierungsgrad (gemafi sp )
der s—Orbitale tber

(2.10)

de nieren. ¢ Fur Graphit ist , fur Diamant gilt . Je mehr sich also der
durchschnittliche Hybridisierungsgrad dem Wert fir Diamant ndhert, desto starker
die Tendenz zur Rehybridisierung, welche gemaf Gl. 2.10 mit zunehmendem Pyra-
midalwinkel steigt (Abb. 2.17). Uber die POAV-Analyse lasst sich prinzipiell auch die
durch die Krimmung induzierte zusatzliche Bindungsenergie (bzw. Krimmungsener-
gie ) Uber den Pyramidalwinkel  ausdriicken. Allerdings ist der Formalismus fur
CNTs aufwendig, da die einzelnen C-C-Bindungen nicht equivalent sind (wie bei
den Fullerenen) und auch verschiedene Chiralitaten bertcksichtigt werden missen.
Naherungsweise ist  jedoch proportional zum Quadrat von  ( ).88 L. Shen
et al. haben daher ein 'molekular mechanisches' Model vorgeschlagen, welches die
Abhangigkeit der Krimmungsenergie vom Pyramidalwinkel gut beschreiben kann
(Abb. 2.17).5° Da sowohl der Hybridisierungsgrad als auch die Krimmungsenergie

die Reaktivitat der CNT bestimmen und beide vom Pyramidalwinkel — abhangen,
wird damit  das MaR fur die lokale Reaktivitat an einem betrachteten C—Atom?° und
erlaubt eine relative Abschatzung der Reaktivitat. Abb. 2.17 zeigt die Anhangigkeiten
des Hybridisierungsgrades und der Krimmungsenergie = vom CNT-Durchmesser.
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Abbildung 2.17: Berechnete Hybridisierungsgrade und Krimmungsenergien flr
(n,0)— und (n,n)—CNTs.
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Daraus wird deutlich, dass zwar grundsatzlich die Reaktivitat mit abnehmendem Ra-
dius zunimmt, allerdings werden die Unterschiede zum Graphit erst bei CNT-Durch-
messern unterhalb von 1 signi kant und Fulleren—ahnliche Verhéaltnisse konnen
erst ab Durchmessern unterhalb von 0,5 erwartet werden. In der Praxis liegen die
CNT-Durchmesser aber meist zwischen 1 und 2 . Berlicksichtigt man zusatzlich,
dass wegen des extrem hohen Aspektverhaltnisses das chemische Verhalten der
CNTs vor allem durch die Seitenwande dominiert wird, so ist fir CNTs eine eher
graphitahnliche Chemie zu erwarten. Tabelle 2 stellt den Pyramidalwinkel, die Hybri-
disierungsenergie und die aus der Krimmung resultierende Krimmungsenergie

fur Graphit und fr jeweils zwei typische Vertreter der Fullerene und CNTs gegenuber.

Material Graphen Fulleren Carbon Nanotube
— e —,
Morphologische Struktur ==
5,5-CNT | 10,10-CNT
Pyramidalwinkel [ ] 0 11,6 | 9,7 6 3
Hybridisierungsgrad h[ ] 2,0 2,27 | 2,19 2,06 2,02
Krimm.—energie  [kcal/mol] - 8,1t | 50 0,61 0,15

Tabelle 2.2: Pyramidalwinkel, Hybridisierungsgrad und Krummungsenergie im Graphit, C und einer
5,5— bzw. 10,10- CNT

Der Vergleich der Zahlenwerte zeigt klar, dass die erhdhte Krimmung der Fullerene
auch zu einer deutlich héheren Reaktivitat im Vergleich zu den CNTs fuhrt, wahrend
sich die Chemie einer (10,10)-CNT kaum noch von der des Graphits unterscheidet. In
der Praxis bestatigt sich auch, dass sich die vielfaltige Fulleren—Chemie nicht auf die
CNTs anwenden lasst und sich vielmehr Analogien zum Graphit beobachtet lassen.

—Orbitale  Betrachtet man ausschlief3lich die reaktiveren —Orbitale der CNTs, so
zeigt sich, dass neben dem Durchmesser auch die Chiralitat der CNTs einen Ein-
uss auf die Uberlappung der —Bindungen hat. C—-C—Bindungen, die nicht genau
senkrecht zur Langsachse der CNT verlaufen, weisen eine geringere Uberlappung
der —Orbitale auf (Abb. 2.18 auf der nachsten Seite). Der Winkel , in dem die bei-
den —Orbitale zueinander stehen, kann als MaR fiir die verringerte Uberlappung ge-
nommen werden. Fiur C—C-Bindungen, die sich senkrecht zur Langsachse der CNT
ausbilden, betragt = 0, fur die anderen Bindungen bei einer 10,10-CNT ist =
10,4 .%8 Es zeigt sich also, dass mit abnehmendem Durchmesser der CNTs nicht nur
der Pyramidalwinkel , sondern auch die verringerte Uberlappung der —Orbitale
zunimmt. Beide Winkel kdnnen also als Mal3 fur die Reaktivitat einer CNT betrachtet
werden.
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Abbildung 2.18: Skizze zur verringerten Uberlappung der —Orbitale fiir Bindungen,
die nicht senkrecht zur Langsachse ausgerichtet sind. Die Pfeile deuten die Blickrich-
tung an.

2.5.2 Die elektr onisc he Gesamtsituation

Betrachtet man nicht die lokalen Bindungsverhaltnisse, sondern die elektronische
Struktur der CNT als Ganzes, so sind prinzipiell unterschiedliche Reaktivitaten fur
halbleitende und metallisch leitende CNTs zu erwarten. Die elektronische Struktur
halbleitender CNTs folgt der [4n+2]-Hiickel-Regel,”> welche die besondere energe-
tische Stabilitat aromatischer Systemen durch die Delokalisation der —Elektronen
vorhersagt. Dabei entsprechen die Grenzorbitale (HOMO und LUMO) den jeweils
ersten van Hove-Singularitdten im Valenz— bzw. Leitungsband. Dazwischen gibt es
keine erlaubten Zustande. Das Fehlen erlaubter Zustande im Bereich der Fermi-
energie sowie die resonanzstabilisierte aromatische Struktur lasse grundsétzlich eine
eher geringere Reaktivitdt erwarten. Die metallisch leitenden CNTs wiederum ent-
sprechen prinzipiell zyklisch konjugierten Systemen mit [4n]-Elektronen, was einem
anti—aromatischen Molekil entspricht.”? Hier besitzt das delokalisierte —Elektronen-
system eine hohere Energie als das entsprechende lokalisierte. Die daraus resul-
tierende Tendenz zur Verzerrung des Atomgitters™ (Peierls—Verzerrung) wird aber
durch das sehr stabile Graphen—Gitter unterdriickt.”> Dennoch ist die Resonanzener-
gie des gesamten Molekils aber nur wenig geringer als in halbleitenden CNTs,”*
sodass die thermodynamische Stabilitat beider CNT-Typen im Grunde vergleichbar
ist. Die kinetische Stabilitdt bzw. die chemische Reaktivitdt hingegen korreliert mit
der Energielticke der Grenzorbitale (engl.: HOMO-LUMO-Gap).”® Im Gegensatz zum
HOMO-LUMO-Gap aromatischer Systeme bilden anti—-aromatische Systeme nicht-
bindende Orbitale im Bereich der Fermienergie aus, welche aber keinen Beitrag zur
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Stabilisierung der Struktur beisteuern. Es gibt also keine Energiellicke und die Gren-
zorbitale entsprechen dem Ferminiveau. Damit besitzen metallisch leitende CNTs al-
so nicht nur eine endliche Zustanddichte im Bereich der Fermienergie, sondern die
entsprechenden Elektronen sind auch nicht sehr stark gebunden. Sie kdnnen da-
durch leicht zur Verfligung gestellt werden, um z.B. mit den LUMOs adsorbierter Mo-
lekile in Wechselwirkung treten kdnnen, wenn ihre relative energetische Lage es
zuldsst. In halbleitenden CNTs stehen Elektronen fiir einen vergleichbaren Ladungs-
transfer nicht zur Verfuigung.”®

E-
LUMO Er
LUMO
HOMO HOMO
DOS ' DOS | '

(@) (b)

Abbildung 2.19: Grenzorbital Betrachtung zur Wechselwirkung eines Molektls mit
einer a) metallisch leitenden und b) halbleitenden CNT.”2

Zusammenfassend lasst sich also Uber die Reaktivitat von CNTs sagen, dass

— die Reaktivitat mit abnehmendem Durchmesser aufgrund sterischer Effekte zu-
nimmt und

— halbleitende CNTs prinzipiell stabiler als metallisch leitende CNTSs sind, da sie keine
Elektronen im Bereich des Ferminiveaus zur Verfiigung stellen kdnnen.

Aus diesen Schlussfolgerungen resultieren unterschiedliche Reaktivitaten fur unter-
schiedliche CNTs, sodass prinzipiell selektive Reaktionen bzgl. Durchmesser und
elektronischer Struktur zu erwarten sind. Und tatsachlich konnte gezeigt werden,
dass die kovalente Funktionalisierung mit dem elektrophilen Dichlorcarben bevorzugt
an metallisch leitenden CNTSs statt ndet. ” Auch der Ladungstransfer bei Behand-
lung von CNTs mit Diazoniumsalzen verlauft selektiv fir metallisch leitende CNTs.’®
Dabei konnte auch eine erhdhte Reaktivitat mit abnehmendem CNT-Durchmesser
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beobachtet werden. Anderseits ist die Wechselwirkung mit Porphyrinen eher selek-
tiv fir halbleitende CNTs.”® Bei starker Oxidation hingegen ist zu erwarten, dass die
entstehenden sp —Defekte das gesamten konjugierten System in mehrere kleinere
Bereiche aufspalten, was zu einer zunehmenden Lokalisierung der Elektronen und
zu einer Aufspaltung der Bander mit einer Energieliicke fiihrt.”

2.5.3 Funktionalisierung von CNTs

In der Praxis stellt das CNT-Material ein grundsatzliches Problem an sich dar. Da
es noch keine selektiven Synthesen bzgl. Durchmesser und Chiralitat bzw. elektro-
nischer Struktur gibt, steht als Ausgangsmaterial nur ein Gemisch aus halbleitenden
und metallisch leitenden CNTs zur Verfigung. Alle chemischen Reaktionen missen
im allgemeinen stets mit einem Gemisch verschiedenster CNTs durchgefihrt. Die
oben erwahnten Tendenzen bzgl. selektiver Reaktionsfuhrung werden daher nur sel-
ten beobachtet bzw. lassen sich schlecht reproduzieren.

Verschiedene Ansatze zur nachtraglichen Trennung reichen von der Chromatogra-
phie® Uber die erwahnte selektive Funktionalisierung bis hin zu einer selektiven Ver-
brennung metallischer CNTs durch Widerstandsheizung.®' Nach wie vor ist aber die
Ausbeute bzw. die Ubertragung auf groRere MafRstébe problematisch. Eine weite-
re Schwierigkeit besteht in der geringen Loslichkeit der CNTs in allen bekannten
Losungsmitteln. Zur Minimierung ihrer Ober achenenergie neigen CNTs stark zum
Bundeln, wobei die auftretenden van der Waals—Krafte hoher sind als die Wechsel-
wirkungsenergie zu den Lésungsmittelmolekilen. Die Ursache dafir liegt im Fehlen
jeglicher funktioneller Gruppen. Erst Funktionalisierungen kdnnen zu einer deutlich
erhohten Loslichkeit und damit auch zu einer einfacheren Handhabung des CNT-
Materials fihren.

Solche Funktionalisierungen lassen sich grundsatzlich dahingehend unterscheiden,
ob kovalente oder nicht—kovalente Bindungen geknipft werden. Fir kovalente Ver-
knipfungen als Folge einer Funktionalisierung spielen in der Praxis insbesondere die
Chemie der Defekte eine wichtige Rolle.8? CNTs bringen hau g verschiedene Defekte
schon mit sich, wie z.B. Pentagon/Heptagon-Defekte®® 84 oder  —hybridisierte De-
fekte mit verschiedenen funktionellen Gruppen wie etwa Hydroxyl (-OH), Carbonyl
(~CO) oder Carboxyl-Gruppen (=COOH).®? In der Praxis sind also die CNTs bis zu
einem gewissen Grad bereits funktionalisiert. Aul3erdem lasst sich die Zahl der sauer-
stoffhaltigen Defekte leicht durch Behandlung mit oxidierenden Sauren (HNO ) oder
heiRer Luft ( C), erhohen.®>-8 Diese funktionellen Gruppen stellen wichtige
Startgruppen fir weitere Reaktionen dar und ermoglichen dadurch die Einfihrung
weiterer funktioneller Gruppen,’t-8.:8% sodass letztlich auch die vielfaltigen Maglich-
keiten der organischen Synthesechemie zuganglich gemacht werden kénnen.%°

Daruber hinaus wird auch die kovalente Bindung von Enzymen durch Funktionali-
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sierung moglich gemacht.®*-% Andererseits konnte auch die Maglichkeit zur direk-
ten Funktionalisierung der Seitenwande ohne sauerstoffhaltige Gruppen gezeigt wer-
den, wobei Additionsreaktionen mit Carbenen, Nitrenen oder Radikalen zur Anwen-
dung kommen.?°:97.98 Njcht—kovalente Funktionalisierungen entstehen durch gezielte
Adsorption von Molekilen an der Ober ache. Solche Molekile kdnnen z.B. ober-
achenaktiv sein (Tenside) sein, um durch Mizellenbildung die Loslichkeit in Wasser
zu erhdhen (vergl. Kap.4.1), was fur praktische Arbeiten wichtig ist. Zunehmende
Bedeutung kommt auch der Beschichtung der CNTs mit Polymeren zu, um sie z.B.
von Verunreinigungen abzutrennen®? oder um spezi sche Sensoreigenschaften des
Polymers mit bestimmten Vorteilen der CNTs zu kombinieren. Dabei kbnnen sowohl
isolierende'®3-1% als auch leitfahige Polymere!!®-112 (vergl. Kap.6.4.2 ) zum Einsatz
kommen. Die Vielzahl der Polymere, die ihrerseits weiter modi zier t werden kdnnen,
lasst das Potential dieses Konzeptes erahnen.'® Dartiber hinaus erscheint die Ad-
sorption von Enzymen!!4-116 oder auch die Immobilisierung der Enzyme innerhalb
einer Polymerschicht auf den CNTs'*~12! zur Entwicklung hoch selektiver Biosenso-
ren sehr interessant. Metallcluster wiederum lagern sich bevorzugt an sp —Defekten
ab, welche sich dadurch dekorieren und detektieren lassen.1%-12> Anwendungstech-
nisch erscheint diese Verteilung von Metallen auf CNT-Ober &achen vor allem ftr die
Sensorik und Katalyse interessant*?4-128 (Kap.6.4.3).
Der grundsatzliche Vorteil einer Ober achenadsorption bzw. Beschichtung ist, dass
keine Bindungen der CNT aufgebrochen werden und somit die elektronischen und
mechanischen Eigenschaften weitgehend erhalten bleiben. Die vielfaltigen Mdglich-
keiten insbesondere der nicht—kovalenten Funktionalisierung der CNT-Ober ache
sind noch einmal in Tabelle 2.3.

Material Bindung Beispiel Anwendungen
kovalent C-OH, C=0, allg. Prozessierbarkeit,
(CNT-O-R) COOH, Enzyme, Loslichkeit,
(CNT-C-R) | Organische Gruppen | Ober achenverknipfung,
Einzelne Molekile Dotierung, Biosensoren,
—Akzeptoren/ allg. Dotierung,
nicht kovalent Donatoren Gass_ensorenlzg‘134
Enzyme Biosensoren
Tenside Loslichkeit (s. Kap.4.1)
leitfahige div. Sensoren, OLEDs30-31
Polymere nicht kovalent nicht leitfahige Sensoren fur Gase,
(PVC, PVA, lonen, Biomolekule
Naon, ) Isolierung (Kap.6.3.2)
Metalle nicht kovalent Au, Se, Defektdekoration,
Fe, Pd, Pt, Brennstoffzellen,
Ru, Gassensoren30-32

Tabelle 2.3: Funktionalisierungsmoglichkeiten der CNT-Ober &che.

Dartiber hinaus stellt das Fillen des Hohlraumes einer CNT eine besondere Art der
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Funktionalisierung dar. Dabei konnen einerseits die sich andernden elektronischen

Eigenschaften der CNTs untersucht werden,*3"138 anderseits konnen die CNTs als

Hilfsmittel zur Erzeugung eindimensionaler metallischer Strukturen dienen.3%-144

Abb. 2.20 und 2.21 fassen noch einmal die wichtigsten Arten der Funktionalisierung

anschaulich zusammen bzw. geben eine Ubersicht tiber Reaktionen der préparativen

organischen Chemie, die zu verschiedenen kovalenten Verknipfungen an der Ober-
ache der CNTs fuihren.®®

Abbildung 2.20: Veranschaulichung von Strategien zur Funktionalisierung von
CNTs:® A: Tenside, B: kovalente C—C—Verknuipfung, C: Bindung an Bio—Molekiile,
D: Beschichtung mit Polymeren, E: Fillen mit Fullerenen.

28



2.5 Chemisc he Eigensc haften

Abbildung 2.21: Moglichkeiten der praparativen organischen Chemie mit CNTs.%°
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2.6 Mechanisc he Eigensc haften

CNTs zeigen ungewohnliche mechanische Eigenschaften, da sie enorme Zugfestig-
keit bei geringster Dichte mit hoher Flexibilitat vereinen. Die sp —hybridisierte Dop-
pelbindung zwischen Kohlenstoffatomen, wie sie in den CNTs vorliegt, zahlt mit einer
Bindungsenthalpie von 613 kJ/mol zu den stabilsten Bindungen tberhaupt.'*’ Das
spiegelt sich auch in den mechanischen Eigenschaften wieder. Fir axiale Zugkrafte
wurde fur die CNTs mit 1-5 TPa das hdchste Elastizitatsmodul (am.: Youngs Mo-
dul, ) aller bekannten Materialien gefunden.*® Damit Uibertreffen sie Stahl um das
10fache bei viel geringerer Dichte. Allerdings hangen diese Werte stark von der Gra-
phitisierung der CNT ab und kdnnen in realen Proben um mehrere Grof3enordnungen
variieren.*® Gegenuiber axialen Driicken hingegen zeigen CNTSs eine sehr groRRe Fle-
xibilitdt. CNTs weichen einer zu gro3en axialen Kraft durch das sogenannte 'Euler—
Buckling' aus, was einer Knickbewegung entspricht.1%% 15! Die jeweils benétigte Kraft
F hangt von Lange und dem Elastizitatsmodul der betrachteten CNT ab
und kann dber Gleichung 2.11 beschrieben werden, wobei das Tragheitsmoment
der Querschnitts &ache ist.'%?

(2.11)

Fur eine 250 lange und 5  dicke CNT betragt diese Kraft beispielsweise etwa
F 5nN. Ist diese axiale Kraft erst einmal Gberwunden, ist nur noch wenig weitere
Kraft notig, um die CNT weiter lateral zu verformen. Die Kraftkonstante fur die
weitere Verformung lasst sich Gber

(2.12)

bestimmen!®! und betragt fur die oben beschriebene CNT  =6,3 pN/ . Die Kraft
also, die bendtigt wird, um eine CNT von der Seite her zu verbiegen, ist also um drei
GrofRenordungen geringer als bei einer Krafteinwirkung axial auf die Spitze.

Bei den mechanischen Eigenschaften von MWCNTs muss allerdings die Beteilung
aller Schalen berucksichtigt werden. In erster Naherung verringert sich die Biege-
stei gk eit proportional zur Anzahl der Schichten.®? Dadurch sind MWCNTSs deutlich
steifer als SWCNTSs. Alle beschriebenen Biege— und Knickvorgéange sind reversibel,
d.h. CNTs richten sich nach Verringern der Kraft wieder in ihre urspringliche Lage
aus. Allerdings gilt das nur flr freistehende CNTs. Auf einem Substrat adsorbierte
CNTs bleiben in der Position liegen, da die van der Waals—Bindungen zur Ober &che
nicht tberwunden werden.'®® Diese besonderen Eigenschaften in Kombination mit
dem hohen Aspektverhaltnis machen CNTSs interessant als Sonde fur die Rasterkraft-
mikroskopie, aber auch als leitfahiges Additiv in Polymeren. Zwar hangen die mecha-
nischen Eigenschaften stark von der Perfektion der Struktur (Graphitisierungsgrad)
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ab, es hat sich aber gezeigt, dass ein gewisses Mal3 an Defekten und funktionel-
len Gruppen toleriert werden kann, solange keine maximale Leistung erwartet wird.
In makroskopischen Proben allerdings werden die Kontakte zwischen den CNTs nur
durch van der Waals—Bindungen sichergestellt, wodurch das Elastizitatsmodul um et-
wa 3 GroRenordnungen abnimmt und bei etwa 1 GPa liegt.*** Bei hinreichend groRen
Kraften gleiten dann die CNTs einfach aneinander vorbei. Ahnlich verhalten sich MW-
CNTs oder Biindel aus SWCNTSs.'°¢ Eine duBere Zugkraft wirkt auch nur auf die
aulRere Schale bzw. die aul3en liegenden CNTs und die mechanische Ankoppelung
an die anderen Schalen und CNTs ist wiederum nur schwach Uber van der Waals—
Bindungen gegeben.

In Tabelle 2.4 sind die Eigenschaften der CNTs noch einmal kurz zusammenge-
fasst und auch einigen Eigenschaften von CNT-Netzwerken gegenubergestellt. Auf
die elektronischen Eigenschaften der CNT-Netzwerke wird aber im nachsten Kapitel
genauer eingegangen.

Eigenschaften SWCNT | MWCNT | Netzwerke
— Strukturelle
Durchmesser 1-5 | 10-100 makroskopisch,
Lange 1-1000 m beliebige Formen
— Mechanische
Zugfestigkeit 1-5TPa 1 GPa
Biegefestigkeit e xibel | steif dickenabhangig
— Elektronische
Bandliicke 0 eV (metallisch) — 2eV (halbleitend) Ohmsch
Leitfahigkeit ballistisch dickenabhangig
Dotierung p— und n—dotierbar
— Chemische
Stabilitat an Luft Oxidation ab cC
Loslichkeit gering in allen Losungsmitteln
Funktionalisierbarkeit kovalente Bjndungen, Adsorption, Beschichtu_ng
Fullen | Interkalieren
—Optische
Absorption durch Intrabandibergange (FIR), Intrabandibergange (VIS/NIR),
—Plasmonen (UV)

Tabelle 2.4: Allgemeine Eigenschaften von CNTSs.
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Die optischen Eigenschaften von CNT-Netzwerken unterscheiden sich nicht grundle-
gend von denen einzelner CNTs. Sie kdnnen in guter Naherung als Mittelung Uber
alle spektroskopisch erfassten CNTs aufgefasst werden und sollen daher an dieser
Stelle nicht ndher betrachtet werden. Der elektrische Transport hingegen unterschei-
det sich grundlegend zwischen Nano-Objekten und makroskopischen Proben, also
auch zwischen CNT-Netzwerken und einzelnen CNTs. Die Grundlagen zu den elek-
trischen Transporteigenschaften von CNT-Netzwerken werden daher an dieser Stelle
gesondert erortert.

3.1 Elektrisc her Transpor t allg emein

Im Vergleich zu CNT-Netzwerken zeigen einzelne CNTs die typischen Transportei-
genschaften 1- und O—dimensionaler Strukturen. Dabei kommt der Kontaktierung all-
gemein eine sehr viel gro3ere Bedeutung zu, wobei man grundsatzlich zwischen zwei
Fallen unterscheiden kann:

— Wenn eine einzelne CNT relativ schlecht kontaktiert ist, was durch hohe Kon-
taktwiderstande gekennzeichnet ist ( ), so verhalt sich die CNT wie
ein Quantenpunkt, dessen I/U-Kennlinie die typische Charakteristiken (Peaks)
des Einzel-Elektronen—Transportes zeigt.**>"1°8 Diese sind auf die coloumbsche
Abstol3ung einzelner Elektronen zurltckzufiihren (Coloumb—Blockaden) und er-
lauben durch die Einfuhrung einer dritten Elektrode (engl.: gate) sogar die Kon-
struktion eines Ein—Elektron-Transistors.>°

— Wenn die elektrische Kontaktierung an einer einzelnen CNT sehr gut ist, verhalt
sich die CNT als ein sog. Quanten—Draht.'® Im Gegensatz zu einem makro-
skopischen Draht ist dann der Widerstand einer perfekten CNT unabhangig von
der Lange.%° Dieser sog. ballistische Transport ermdglicht ungewohnlich hohe
Stromstarken von bis zu 10 A/cm , da die Erwadrmung durch den Widerstand
ausbleibt.1®* Auch sehr hohe Warmeleitfahigkeiten konnten fiir CNTs gemes-
sen werden, die sogar die von Graphit und Diamant tbertreffen.162

Leider lassen sich die Transporteigenschaften einzelner Réhren nicht auf makrosko-
pische CNT-Netzwerke Ubertragen. Die Griinde liegen darin, dass



3.2 Elektrisc her Transpor t bei RT: Perkolation

— zum einen in makroskopischen CNT-Ensembles stets ein Gemisch halbleiten-
der und metallischer CNTs vorliegt. Dadurch werden die elektronischen Eigen-
schaften der einzelnen CNTs herausgemittelt.

— zum anderen nicht mehr die Kontakte zur Aul3enwelt, sondern die vielen Tun-
nelkontakte zwischen den einzelnen CNTs den Strom—limitierenden Faktor dar-
stellen. Leitfahigkeitsmessungen an makroskopischen Netzwerken entsprechen
einer Mittelung Uber diese Tunnelkontakte und bei nicht zu hohen elektrischen
Feldern erhalt man eine Feldstarkeabhangigkeit, die sich mit dem Ohmschen
Gesetz ( ) beschreiben lasst (Abb. 3.1).

Abbildung 3.1: Kennlinien von dinnen, transparenten CNT-Netzwerken unter-
schiedlicher Dichte (de nier t durch die Transmission bei 550 ).

Es wird sich zeigen, dass die elektrischen Eigenschaften der CNT-Netzwerke des-
halb aber noch keineswegs konstant sind, sondern kdnnen je nach Dichte der Netz-
werke ganz unterschiedlich sein kdnnen (Kap. 5.2). Der De nition der Dichte kommt
also eine entscheidende Bedeutung bei der Beschreibung der CNT-Netzwerke zu.
Eine einfache Mdglichkeit, die durchschnittliche Dichte der CNT-Netzwerke zu cha-
rakterisieren, stellt die Messung der Transparenz bei einer bestimmten Wellenlange
dar. Diese Methode wurde auch im Rahmen dieser Arbeit verwendet und wird spater
(Kap. 5.1.3) naher erlautert.

3.2 Elektrisc her Transpor t bei RT: Perkolation

Der allgemeine Zusammenhang zwischen der Leitfahigkeit und der Dichte eines be-
liebigen Netzwerkes lasst sich z.B. mit Hilfe der Perkolationstheorie beschreiben.1¢?
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Grundsatzlich beschreibt die Perkolationstheorie das Ausbilden von zusammenhan-
genden Gebieten (hier: CNT Netwerke) bei zufallsbedingtem Besetzen von Gebieten
(hier: Adsorption der CNTs auf einer Ober ache). Benachbarte besetzte Gebiete,
die miteinander verbunden sind, bilden sog. Cluster aus (hier: kleine Inseln zusam-
menhangender CNTSs). Fur ausreichend grof3e Kon gur ationen lasst sich die Propor-
tionalitat der ClustergroRe zur Besetzungswahrscheinlichkeit — Uber

(3.1)

beschreiben, wobei die sog. kritische Besetzungswahrscheinlichkeit ist, bei der
sich der Cluster der gesuchten GrofRe ausbildet. Der kritische Exponent  wird
als universelle Konstante bezeichnet, da sie nicht vom Gitter— oder Perkolationstyp
abhangt, sondern nur von der Dimension des betrachteten Systems.®® Streng ge-
nommen gilt Gl. 3.1 nur fir Besetzungen um , zeigt aber oft auch daruber hinaus
noch ausreichende Guiltigkeit. Perkolation tritt nun dann auf, wenn sich ein Cluster
ausbildet, der zwei gegenlberliegende Systemrander miteinander verbindet. Das ist
far der Fall, wahrend fur kein solcher Cluster existiert. Die Va-
riable wird daher auch als Perkolationsgrenze bezeichnet. Anstelle der Cluster-
grole lasst sich aber auch der Beitrag der physikalischen Eigenschaften des Cluster—
bildenden Materials (CNTs) zur Gesamtprobe (Substrat + CNTS) in analoger Weise
beschreiben, wie etwa die Abhangigkeit der Leitfahigkeit in CNT-Netzwerken von der
CNT-Dichte. Solange die CNT-Cluster kein zusammenhangendes makroskopisches
CNT-Netzwerk ausbilden, ist keine nennenswerte Leitfahigkeit der Probe vorhanden.
Mit zunehmender Zahl der Adsorptionsprozesse aber kdnnen sich auf der Ober-
ache immer grof3ere Cluster ausbilden, bis schliel3lich eine kritische CNT-Dichte
erreicht wird, bei der Perkolation auftritt. Die Probe wird dann auch makro-
skopisch leitfahig. Die Abhangigkeit der Leitfahigkeit von der Belegungsdichte der
CNTs lasst also mit veranderten Variablen ganz analog zu Gl. 3.1 (Seite 34)
ausdruicken,64

(3.2)

wobei die Leitfahigkeit der Probe ohne CNTs (Matrix) darstellt und auch als
Leitfahigkeitsexponent bezeichnet wird. Theoretische Werte fir sind

— 1,33 bei 2—dimensionaler Perkolation und

— 1,94 fur 3 Dimensionen. 163165

Die Wahrscheinlichkeit der Besetzung eines Punktes auf der Ober ache nimmt dabei mit Zahl sich
wiederholender Adsorptionsprozesse zu, wobei die Wahrscheinlichkeit als proportional zur Anzahl der
Adsorptionsprozesse angenommen werden kann.
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3.2 Elektrisc her Transpor t bei RT: Perkolation

Gleichung 3.2 gilt unabhangig von der Art des Cluster—bildenden Materials. Die Per-
kolationsgrenze hingegen hangt stark von der Geometrie des perkolierenden Materi-
als ab. Mit zunehmendem Aspektverhaltnis (Verhaltnis LAnge/Durchmesser, L/D) wird
die Perkolationsgrenze immer friher erreicht, wie es anschaulich in Abb. 3.2 darge-
stellt ist.

Abbildung 3.2: Anschauliche Darstellung der Perkolation bei unterschiedlichen
Aspektverhaltnissen.

Fur zweidimensionale Perkolation, wie sie in dinnen CNT-Netzwerken vorliegt, lasst
sich die Abhangigkeit der kritischen Dichte (Perkolationsgrenze) vom Aspeki-
verhaltnis des perkolierenden Materials nach

(3.3)

naherungsweise bestimmen,%® wobei die kritische CNT-Dichte beschreibt, bei
der Perkolation einsetzt. Die geringe Variation der CNT-Durchmesser kann bei den
groRen Aspektverhaltnissen vernachlassigt werden, sodass diese einfach den ver-
schiedenen Langen der CNTs entsprechen. Abb. 3.3 auf der nachsten Seite
macht deutlich, dass das sehr hohe Aspektverhaltnis der CNTs ein sehr friihes Errei-
chen der kritischen Dichte erlaubt und damit die makroskopische Leitfahigkeit einer
Probe mit einem Minimum an Material erzielt werden kann.
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Abbildung 3.3: Abhangigkeit der Perkolationsschwelle vom Aspekt—Verhaltnis des
perkolierenden Materials.

Bei diesem Modell werden allerdings die CNTSs als steife Stabchen angenahert®® und
nicht bertcksichtigt, dass die Flexibilitdt bei der Adsorption auf einer Ober &che zu
gebogenen und geknickten Strukturen fihren kann. Dennoch fuhrt dieses Modell bei
der Anwendung auf CNT-Netzwerke zu guten Naherungen, welche in Kapitel 5.2.1
(Seite 66) naher erlautert werden.

3.3 Temperaturabh angig er elektrisc her Transpor t

Die Beschreibung der CNT-Netzwerke durch die Perkolationstheorie hat bisher jeg-
liche Kontaktwiderstadnde vernachlassigt. Die relativ geringe Lange der CNTs aber
erfordert Kontakte zwischen den einzelnen CNTs, um elektrischen Transport in ma-
kroskopischen Netzwerken zu erméglichen. Fur die Elektronen, die den elektrischen
Strom tragen, stellen diese Kontaktwiderstande zwischen den einzelnen CNTs Ener-
giebarrieren dar, die sie durch Tunnelprozesse tUberwinden missen. Die elektrischen
Transporteigenschaften in einem CNT-Netzwerk setzen sich also einerseits aus den
intrinsischen Eigenschaften der CNTs, anderseits aus den Kontaktwiderstanden zwi-
schen den CNTs zusammen. Dartber hinaus mussen in realen Proben auch struk-
turelle Defekte innerhalb einzelner CNTs als Tunnelbarrieren in Betracht gezogen
werden.167.168
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3.3 Temperaturabh angig er elektrisc her Transpor t

Abbildung 3.4: Tunnelbarrieren in makroskopischen CNT-Netzwerken, die durch
strukturelle Defekte innerhalb einer CNT (A) oder zwischen den CNTs (B) an Kreu-
zungspunkten oder in Bindeln gebildet werden.

Fur derartige heterogene Transportmechanismen werden allgemein vor allem zwei
Grenzfalle als Modelle diskutiert: 169170

— Das VRH-Model (engl.: variable range hopping), bei der die Tunnelbarrieren (bzgl.
ihrer Hohe und Breite) zufallig, aber gleichmalfig verteilt und grof3 gegenuber der
raumlichen Ausdehnung der lokalisierten Zustande (Lokalisierungslange ) sind.

— Das FAT-Model (engl.: uctuation assisted tunneling), mit der das Tunneln zwischen
metallisch leitenden Bereichen beschrie ben wird, die durch dinne isolierende Barrie-
ren getrennt sind. Die Tunnellange ist hier klein gegenlber der Lokalisierungslange,
welche als konstant angenommen wird.

3.3.1 Variable Range Hopping

Das VRH-Model beschreibt einen durch Phononen unterstitzten Tunnelprozess

(engl.: hopping) zwischen lokalisierten Zustanden, die sich im Bereich um das
Ferminiveau be nden. 1’* Die Lokalisierungslange ist dabei klein gegeniiber der
durch Hopping zu Gberwindenden Distanz. Dieses Hopping ndet zwischen besetzten
und unbesetzten Zustanden statt, die sowohl rAumlich als auch energetisch vonein-
ander getrennt sein kdnnen. Da sich mit abnehmender Temperatur auch die mittlere
thermische Energie der Phononen verringert, werden weniger Zustande energetisch
erreichbar und die mittlere Tunnellange wird grof3er. Da aber die Tunnelwahrschein-
lichkeit exponentiell mit der Tunnellange abnimmt, wird die Zahl der erreichbaren
Zustande weniger und die Leitfahigkeit nimmt somit bei abnehmender Temperatur

ab. Diese Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit lasst sich tUber
h [

— (3.4)

beschreiben, wobei die Dimensionalitat des Hopping—Prozesses bestimmt. Fur drei-
dimensionales Hopping ( = 3) geht Gl. 3.4 in das bekannte Mott'sche Gesetz tber

37



Die Proben: CNT-Netzwerke

( ),172 fur 1-dimensionales Hopping ( ) in das Efros—Shlovskii Gesetz.
Nach Gl. 3.4 hangt die Leitfahigkeit im Bereich sehr viel starker von der
Temperatur ab als fur (Abb. 3.5).

Abbildung 3.5: Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit bei einem "Variable Range
Hopping'—Prozess.

Der Parameter  kann daher als eine Art Lokalisierungstemperatur betrachtet wer-
den,%7:173 der im Fall eines eindimensionalen Hoppingprozesses uber

S (3.5)

de nier t ist, wobei  die relative Dielektrizitatskonstante des Materials,  die Boltz-
mann Konstante und die Lokalisierungslange ist. kann damit experimentell
bestimmt werden. Flr stehen keine Phononen mehr flr den Hopping—Prozess
zur Verfigung und die Leitfahigkeit geht gegen Null.

3.3.2 Fluctuation Assisted Tunneling

Das FAT-Modell beschreibt prinzipiell das Tunneln zwischen metallisch leitenden Be-
reichen, die durch dinne Bereiche eines isolierenden Materials voneinander getrennt
sind. Sind die leitenden Bereiche klein gegeniber der Wellenlange der Elektronen, so
begrenzt die geringe Kapazitat dieser 'Inseln’ den elektrischen Transport und die Tem-
peraturabhangigkeit der Leitfahigkeit kann Uber 3.4 (Seite 37) fur 1-dimensionales
Hopping ( ) angenahert werden.1®%174175 E{r den Fall, dass die thermische
Energie kleiner als die elektrostatische Energie fur den Transfer eines Elek-
trons auf eine kleine metallisch leitende Insel ist, wird der Tunnelprozess unterdrickt
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3.3 Temperaturabh angig er elektrisc her Transpor t

(Coloumb-Blockade).1’® Die elektrostatische Energie  ist dabei umgekehrt propor-
tional zur Kapazitdt des gesamten Systems, die aus der CNT und seiner Umgebung
gebildet wird. Nahert man die relative Dielektrizitatskonstante des Systems  z.B. mit
der fur SiO an ( ), so lasst sich Uber

S (3.6)

zu etwa 2,5 meV/ m abschéatzen.*® Bei einer durchschnittlichen Lange der CNTs
von etwa 2 m sind demnach Coloumb—Blockaden erst ab K zu erwarten.
Fur groRere metallisch leitende Bereiche wird die elektrostatische Energie sehr viel
kleiner als die thermische Energie sein. Die Tunnelwahrscheinlichkeit wird dadurch
unabhangig von Temperatur und ist nur eine Funktion der Tunnelhéhe und Tunnelbrei-
te.1’ Zusatzlich kénnen aber (bei kleinen Teilchen) durch thermische Fluktuationen
der Elektronendichte und damit des elektrostatischen Potentials Tunnelstrome indu-
ziert werden, welche stark mit der Temperatur steigen.*’” Dadurch entspricht das Tun-
neln zwischen kleinen metallisch leitenden Teilchen einer Uberlagerung eines durch
Phononen unterstiitzten und eines temperaturunabhangigen Tunnelprozesses. Allge-
mein wird diese durch Fluktuation unterstitzte Leitfahigkeit (engl.: uctuation assisted
tunneling) durch

S (3.7)

ausgedruckt, wobei  die intrinsische Leitfahigkeit der metallisch leitenden Bereiche
und  bzw.  uber

, bzw (3.8)

von der Tunnel ache , der Tunnelhohe und Tunnelbreite L abhangen.1’817°
Abb. 3.6 deutet den prinzipiellen Verlauf der Gl. 3.7 an, wobei hier die Leitfahigkeit
gegen auftragen ist.
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Abbildung 3.6: Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit bei einem 'Fluctuation As-
sisted Tunneling'—Prozess.

beschreibt die Temperatur, ab welcher die thermischen Potential-Fluktuationen
grof3 genug werden, um die Tunnelbarriere zu Uberwinden. hingegen gibt die
Temperatur an, unterhalb welcher die Leitfahigkeit durch Tunnelprozesse dominiert
wird.180

Far ist T—abhangig und Gl. 3.7 vereinfacht sich zu
Far ist T—unabhangig und Gl. 3.7 vereinfacht sich zu
Das Verhaltnis bestimmt also die Tunnelprozesse bei sehr tiefen Temperatu-

ren, wenn thermische Fluktuationen keine Rolle mehr spielen und ihr Betrag ist ein
Mal’ dafur, wie stark sich die metallische Leitfahigkeit bei tiefen Temperaturen andert.
Im Gegensatz zum VRH-Modell ist aber auch fur eine bestimmte Leitfahigkeit
vorhanden. Uber die Bestimmung von  und  lassen sich prinzipiell nach Gl. 3.8
auch Aussagen Uber die vorliegenden Hohe und Breite der Tunnelkontakte machen.
Das hier beschriebene FAT-Modell (Gl. 3.7) beschrankt sich auf die Beschreibung der
Tunnelbarrieren und vernachlassigt die intrinsische Leitfahigkeit der metallisch leiten-
den 'Inseln’. Werden diese berticksichtigt, I&sst sich die Leitfahigkeit im einfachsten
Fall als Summe aus der Leitfahigkeit der einzelnen 'Inseln’ und der Tunnelbarriere als
Kontaktwiderstand zwischen diesen beschreiben. Werden diese Inseln als metallisch
leitfahig angesehen, lasst sich Gl. 3.7 um einen metallischen Term erweitern, der
die lineare Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit bei Metallen berticksichtigt:16%173

h i
S (3.9)
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3.3 Temperaturabh angig er elektrisc her Transpor t

Der Faktor ist dabei eine Konstante, der vor allem von den geometrischen Pa-
rametern der Tunnelbarriere abhéngt. Insgesamt aber sind die Tunnelbarrieren nun
weniger dominierend fur die Gesamtleitfahigkeit als beim einfachen VRH-Modell.
Bericksichtigt man dartber hinaus die stark anisotrope und quasi 1-dimensionale
Leitfahigkeit einzelner CNTs, so lasst sich der metallische Term in Gl. 3.9 durch einen

quasi—1D metallischen Term ersetzen,'68
h i h [
— — (3.10)
wobei die Temperatur mit der thermischen Energie angibt, ab welcher La-

dungstrager an Phononen gestreut werden.'’%*l Der erste Term, welcher mit stei-
gender Temperatur abnimmt, beschreibt also den temperaturabhangigen quasi 1-
dimensionalen elektrischen Transport entlang einzelner CNTs, der auch die Unter-
driickung des elektrischen Widerstandes bei tiefen Temperaturen bertcksichtigt und
zu einer endlichen Leitfahigkeit bei fuhrt.18% Der zweite Term hingegen driickt
die Tunnelwahrscheinlichkeit als Funktion der Temperatur aus, die mit steigender
Temperatur zunimmt. Diese beiden gegenlau gen Trends fuhren zu einem Maxi-
mum der Leitfahigkeit bei einer bestimmten Ubergangstemperatur , bei welcher die
Transport—Eigenschaften von nicht-metallisch nach metallisch leitend wechseln. 168173

Abbildung 3.7: Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit bei Tunnelprozessen zwi-
schen quasimetallischen Teilchen.

In sehr inhomogenen und ungeordneten Strukturen, in denen Tunnel/Hopping—Pro-
zesse sowohl entlang quasi 1-dimensionaler Strukturen als auch zwischen kleinen
metallisch leitenden Bereichen nebeneinander vorliegen, ist eine Kombination aus
VRH- und FAT-Modell vorgeschlagen worden,® die zu Gl. 3.11 fihrt:

h [ h [

— — (3.11)

41



Die Proben: CNT-Netzwerke

Derartige Strukturen werden zum Beispiel in Polymeren beobachtet, die neben sehr
ungeordneten auch stark kristalline Bereiche aufweisen konnen.¢®8 Epenso konn-
ten auch CNT-Netzwerke betrachtet werden, in denen sowohl CNT-Bundel als auch
einzelne CNTs am elektrischen Transport beteiligt sind. Im Vergleich zu GI. 3.10 be-
tont die kombinierte GIl. 3.11 den Tunnelstrom starker, wahrend die metallischen Ei-
genschaften schwacher ausgepragt sind.

Abbildung 3.8: Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit nach GIl.3.11, welche das
FAT- und das VRH-Modell miteinander kombiniert.

Zusammenfassend lasst sich also sagen, dass beide Modelle (VRH und FAT) Grenz-
falle darstellen, deren Vorraussetzungen von CNT-Netzwerken nur bedingt erfullt
werden. Werden die Kontaktwiderstande zwischen den CNTs

— als grol3 angenommen, dominieren diese den elektrischen Transport, welcher
dann eher durch das VRH-Modell beschrieben werden kann.

— als klein angenommen, so ist die intrinsische Leitfahigkeit der CNTs nicht mehr
zu vernachlassigen und der elektrische Transport entspricht eher dem FAT-
Modell.

Vernachlassigt wird bei allen Modellen, dass mit abnehmender Temperatur die Leit-
fahigkeit der halbleitenden CNTs abnimmt. Da diese im allgemeinen den Uberwie-
genden Teil der CNTs ausmachen, ist zu erwarten, dass sich diese Eigenschaft insbe-
sondere bei dinneren CNT-Netzwerken bemerkbar machen wird, da hier der elektri-
sche Transport zunehmend durch die aus halbleitenden CNTs gebildeten Strompfade
erfolgt. Modelle, die diesen Effekt berticksichtigen, sind allerdings bisher noch nicht
abgeleitet worden.
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4 Herstellung der CNT-Netzwerke

Grundsatzlich ist die Herstellung der CNT-Netzwerke einfach und gelingt ohne be-
sondere technische Hilfsmittel. In der Literatur werden grundsatzlich vier Mdglich-
keiten der Herstellung von CNT-Netzwerken unterschieden:

— Adsorption aus einer CNT-Suspension

— Ab Itr ieren einer CNT-Suspension

— das Aufsprihen oder Aufschleudern einer CNT-Suspension oder
— das direkte Wachstum der Netzwerke auf ein Substrat.

Prinzipiell erlauben verschiedenen Moglichkeiten der Ausfiihrung eine weitere Unter-
teilung, die aber hier nicht weiter diskutiert wird.

4.1 CNT Suspensionen

Fur die beiden ersten Verfahren ist zunachst die Herstellung einer stabilen Suspensi-
on erforderlich. Die Molektlgrof3e, die Neigung zur Bindelung und das Fehlen jegli-
cher Ober achenfunktionalitdten fihrt allerdings zu einer sehr schlechten Loslichkeit
der CNTs in allen gangigen Losungsmitteln, insbesondere in wassrigen. Zur Verbes-
serung der Loslichkeit hat sich der Einsatz von Tensiden bewahrt, wobei anionische,
kationische oder nichtionische Tenside zur Anwendung kommen koénnen.'8418 Ej-
ne weite Verbreitung bei der Herstellung von CNT-Suspension hat das anionische
Natrium—Dodecyl-Sulfats (C H SO Na, engl.:sodium dodecyl sulfate, SDS) gefun-
den,86-189 welches auch im Rahmen dieser Arbeit zur Anwendung kam.

Abbildung  4.1. Strukturformel und Schema des Natrium—Dodecyl-Sulfats
(engl.:sodium dodecyl sulfate, SDS).



Herstellung der CNT-Netzwerke

Der hydrophobe Teil der einzelnen SDS—Molekile lagert sich tber van der Waals—
Wechselwirkungen an die CNT-Ober &chen an, wahrend der ionische hydrophile Teil
mit den polaren Wassermolekilen wechselwirkt und dadurch die Ldslichkeit sicher-
stellt. Wird eine kritische Tensid—Konzentration tberschritten, welche von der Art des
Tensids, vom Losemittel und von der Temperatur abhangt, wird die gesamte Ober-
ache belegt und es bilden sich sog. Mizellen aus, wobei die Anordnung der SDS—
Molekiile auf der Ober &che durchaus unterschiedlich sein kann (Abb. 4.2).19°

Abbildung 4.2: Mégliche Anordnung der SDS—Molekiile auf der CNT-Ober &che bei
der Mizellenbildung.

Typischerweise werden 1%ige SDS-LOdsungen zur Suspension von CNTs verwendet.
Solche CNT-Suspensionen sind langzeitstabil und erlauben maximale CNT-Konzen-
trationen von etwa 1mg/ml. Die Suspendierung der CNTs wird dabei durch simul-
tane Behandlung mit Ultraschall stark beschleunigt. Die Ultraschallwellen bewirken
dabei eine Entbindelung der CNTs, sodass auch kleinere CNT-Blundel oder auch
einzelne CNTs durch diese Mizellenformation stabilisiert und am Re—Agglomerieren
gehindert werden. Allerdings ist eine Zerstorung der CNT-Struktur mittels Ultraschall
ebenfalls zu berticksichtigen.'®* Der grundsatzliche Vorteil bei der Verwendung von
Tensiden ist, dass deren Anbindung an die CNT-Ober &che reversibel erfolgen kann
und sich die adsorbierten Molekule relativ leicht durch Spulen in Wasser wieder ent-
fernen lassen. Die Eigenschaften der CNTs bleiben also auch nach dem Prozess
weitgehend erhalten. Fur den Fall, dass auch weniger perfekte Strukturen toleriert
werden konnen, kann eine chemische Funktionalisierung z.B. durch die Einfuhrung
kovalent gebundener hydrophiler Gruppen!®?-1% die Loslichkeit stark erhohen, so-
dass ggf. auch andere Losungsmittel eingesetzt werden konnen.*®” Auch die Ver-
wendung adsorbierender Polymere ist ebenfalls denkbar.198:199
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4.2 Adsorption aus einer CNT-Suspension

4.2 Adsorption aus einer CNT-Suspension

Die Mizellenbildung stellt ein dynamisches Gleichgewicht dar und schirmt daher die
hydrophobe Ober ache der CNTs nicht vollstandig ab. Daher fuhrt der Kontakt ei-
nes hydrophoben Substrats mit der CNT-Suspension zur Adsorption, die auf van der
Waals—Wechselwirkungen zwischen den CNTs auf dem Substrat beruhen. Praktisch
wird dabei entweder das Substrat in die Suspension getaucht oder ein Tropfen der
Suspension auf das Substrat fur einige Zeit aufgebracht.

Abbildung 4.3: Schema der Adsorptionsprozesse aus einer CNT-Suspension.

Da die CNTs unpolar sind, erreicht man gute Adsorptionsergebnisse nur mit eben-
falls unpolaren Substrat—Ober achen. Hydrophile Substrate hingegen kdnnen ihre
hohe Ober achenenergie besser durch Adsorption ebenfalls hydrophiler Adsorbate
minimieren, sodass hydrophobe Adsorbate z.B. durch H O leicht verdrangt werden
konnen. Grundsatzlich lasst sich daher an Kunststoffen eine sehr viel bessere Ad-
sorption beobachten als beispielsweise auf Silizium oder Glas. Die gute Haftung auf
Polymeren macht sich auch in einer deutlich hoheren Abriebfestigkeit bemerkbar |,
wahrend die Adsorption auf Glas so schwach ist, dass die CNTs durch das anschlie-
Bende Spulen mit Wasser (zur Entfernung des SDS) wieder entfernt werden. Daher
muss auf Glas oder Silizium erst durch chemische Modi zier ung eine unpolare Ober-

ache geschaffen werden, was im allgemeinen mit einer einfachen Silylierung gelingt.
Hier hat sich das 3—Aminopropyltriethoxysilan (APS) als Silylierungsreagenz bewahrt
und wurde auch im Rahmen dieser Arbeit verwendet.

Allgemeine Beobachtung, systematische Untersuchung fehlt allerdings bisher.
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Abbildung 4.4: Reaktionsschema der Silylierung.

Die Haftung auf den silylierten Ober achen ist deutlich besser (wenn auch noch nicht
ganz so gut wie auf vielen Kunststoffen) und erlaubt nun auch das Spilen mit Wasser.
Die Dichte der Belegung lasst sich sowohl Giber die Konzentration der Suspension als
auch Uber die Dauer der Adsorption in gewissen Grenzen kontrollieren. Allerdings ad-
sorbieren auch Tensid—Molektile auf der Substrat—-Ober ache und stehen damit quasi
in Konkurrenz zu den CNTs. Durch wiederholte Adsorptionsvorgange, unterbrochen
durch Spilvorgange in Wasser zur Entfernung der Tensid—Molekile, lasst sich die
Dichte der CNT-Netzwerke deutlich erhdhen. Mit relativ hohen CNT-Konzentrationen
in der Suspension (0,5-1 mg/ml) erhalt man zusammenhangende CNT-Netzwerke
meist schon nach dem 2. Absorptionsvorgang.

Abbildung 4.5: Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen unterschiedlich oft adsor-
bierter CNT-Netzwerke aus einer CNT-Suspension (Zahl der Adsorptionsvorgange:
links:1x, Mitte: 3x, rechts: 10x).

4.3 Aufspr tihen einer CNT-Suspension

Eine andere Mdoglichkeit bietet das simple Eintrocknen der CNT-Suspension auf ei-
ner Ober ache an. Allerdings wird die Belegung der Ober ache nicht homogen, da
die CNT-Suspension unter Bildung schrumpfender Tropfen verdunstet. Diese Tropfen
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verdunsten vom Rand her, sodass eine Konvektion der Flussigkeit verbunden mit Ma-
terialtransport von der Mitte zum Tropfenrand einsetzt. Dort lagern sich die CNTs ab
und man erhalt als Ergebnis kreisformige CNT-Ringe, deren Durchmesser von der
TropfengroRe abhangt und in denen die CNTs im Idealfall radial ausgerichtet sind.?%°

Abbildung 4.6: Schema der CNT Konvektion bei eintrocknenden Tropfen (links) und
lichtmikroskopische Aufnahme einer eingetrockneten CNT-Suspension auf Glas.

Je kleiner allerdings die Tropfengrol3e, desto homogener konnen die CNTs auf einer
gegebenen Flache verteilt werden. In der Praxis gelingt das durch das Aufspriihen
mit einer kommerziellen Air Brush—Pistole (Abb. 4.7). Ein regulierbarer Luftstrom reif3t
die CNT-Suspension mit sich und erzeugt einen feinen Nebel, der auf dem Substrat
eintrocknet. Die GroRRe dieser feinen Nebeltropfchen lasst sich tber eine feine Diuse
bestimmen. Um ein Zusammenlaufen kleinerer Tropfchen zu verhindern, wird das
Substrat auf etwa 100 C erwarmt, sodass die Tropfchen sofort verdampfen. Zwar bil-
den sich prinzipiell auch hier ringférmige Ablagerungen, allerdings sind diese sehr
klein und kaum ausgebildet. Nach wenigen Sprihvorgangen bildet sich somit ein per-
kolierendes Netzwerk aus, welches makroskopisch sehr homogen ist.

Abbildung 4.7: Air—Brush—Pistole, aufgespriihte CNT-Netzwerke verschiedener
Dichte auf Glas (unten Mitte) sowie REM-Aufnahmen sehr dinner (unten links) und
sehr dicker CNT-Netzwerke (unten rechts) auf Plexiglas.

Mit dieser Airbrush—Methode werden die CNT-Netzwerke quasi schichtweise aufge-
tragen. Dadurch kdonnen, im Gegensatz zum Absorptionsverfahren, CNT-Netzwerke
beliebiger Dicke realisiert werden.
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4.4 CVD—Wachstum von CNT-Netzwerken

Eine dritte, vollig andere Strategie stellt das direkte Wachstum von CNT-Netzwerken
dar. Als Methode kommt hier nur eine Gasphasenabscheidung (engl.:chemical va-
pour deposition, CVD) in Frage, da andere Methoden (Entladungsbogen, Laser—
Ablation ) deutlich mehr amorphen Kohlenstoff als Nebenprodukt erzeugen (

%). Dabei wird Gber ein erhitztes Substrat ein kohlenstoffhaltiges Gas geleitet, wel-
ches sich an vorher aufgebrachten Metallpartikeln zersetzt. Die Metallpartikel ernied-
rigen die Zersetzungstemperatur des Gases, sodass man auch von Katalysatoren
spricht, obwohl sie sich eigentlich verbrauchen. Typische Katalysatoren sind hierbei
Eisen, Nickel oder Kobalt, als Kohlenstoffquellen nden meist die ersten drei Homolo-
ge der Alkane, Alkene, und Alkine Verwendung. Alternativ Iasst sich auch ein inertes
Gas durch eine katalysatorhaltige Alkoholldsung leiten, welches dann als Tragergas
sowohl fur den Katalysator als auch fir die Kohlenstoffquelle dient. Die Temperatu-
ren liegen je nach Gas bei 700-800 C fir MWCNTs und 900-1100 C fur SWCNTSs.
Es kommen also nur Substrate in Frage, welche den hohen Temperaturen wahrend
des CVD-Prozesses standhalten und eine Diffusionsbarriere flir den Katalysator ha-
ben (Siliziumoxid, Glas, ). Darlber hinaus gibt es noch Plasma unterstitzte CVD—
Verfahren, die es erlauben, die Temperatur bis auf C zu erniedrigen, ohne
EinbuRen bzgl. der Qualitat (strukturelle Defekte) hinnehmen zu miissen?°?

Abbildung 4.8: Schema des CVD-Prozesses zum Wachstum von CNTs auf Sub-
straten?®? und eine entsprechende Anlage im Labor, die im Rahmen dieser Arbeit
aufgebaut wurde.

Als Mechanismus wird im allgemeinen angenommen,?%3-2% dass Kohlenstoffatome
nach der Zersetzung in das Metall diffundieren und sich dort anreichern. Ist das Me-
tallpartikel Gbersattigt, scheiden sich C—Atome auf der Ober ache ab und formen sich

In beiden Fallen wird von einem Graphittarget mit Hilfe eines Entladungsbogens bzw. eines gepulsten
Lasers Material abgetragen (T= 3000 C), welches an gekuhlten Wanden teilweise zu CNTs konden-
siert.
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4.4 CVD—Wachstum von CNT-Netzwerken

zu ersten graphitischen Vorstufen. Auch eine Diffusion auf der Ober ache wird disku-
tiert, die vor allem bei niedrigen Temperaturen dominierend werden kann.2°! Der ge-
naue Wachstumsmechanismus ist noch nicht Ubereinstimmend geklart, aber neben
der Partikelgrof3e des Katalysators und des Gasdrucks scheint vor allem auch die ki-
netische Energie des Systems, die durch die Temperatur gegeben ist, eine Ein uss zu
haben, ob sich MWCNTs oder SWCNTSs bilden.?% Bei ausreichend hoher kinetischer
Energie kann sich das Graphen—Fragment von der Ober &che zu l6sen und formt die
fullerenartige Kappe der SWCNT. Dabei werden auch die nicht abgesattigten Atome
an den Enden durch Uberlappung mit den Orbitalen des Metalls stabilisiert. Diese
wirken dann quasi als Kristallisationskeime fur die Zufuhr von weiteren C—Atomen,
welche durch Diffusion herangefiihrt werden, sodass weitere C—C—Bindungen ent-
stehen und sich die Seitenwande der CNTs bilden kdnnen. Bei geringeren Tempera-
turen hingegen |6st sich das Graphen—Fragment nicht von allein, sondern wird durch
neue Graphen—Schichten, die sich unter der ersten bilden, von der Ober ache weg-
gedruckt. Die nicht abgesattigten Enden werden auch hier tiber das Metall stabilisiert,
sodass sich schlie3lich die MWCNT bilden konnen. Kihlt sich das Metall am Ende
des Prozesses ab, verringert sich die Loslichkeit von Kohlenstoff erheblich und der
ausfallende Kohlenstoff schliefl3t die CNT.

Abbildung 4.9: Postulierter Mechanismus fir CVD-Wachstum von CNT.2%6

Der Katalysator kann dabei auf sehr unterschiedliche Weisen auf das Substrat aufge-
bracht werden.?°” Das Aufbringen sowohl des elementaren Metalls (Aufdampfen, Auf-
sputtern), als auch metallhaltiger Verbindungen (Precursor) sind moglich. Die Dichte
der direkt gewachsenen Netzwerke lasst sich dabei Uber die Katalysator—-Belegung
steuern. Im Rahmen dieser Arbeit wurden Versuche mit ethanolischer 10mM FeNO —
Lésung durchgefihrt, die auf polierte Quarzsubstrate in unterschiedlicher Menge auf-
geschleudert wurden. AnschlieRend wurde im Vakuum ( mbar) auf 800 C er-
hitzt, fur 10 min unter NH —Atmosphéare (10 mbar) zu Eisen reduziert und schlief3lich
fur weitere 10 min mit Acetylen (1 mbar) das Wachstum der MWCNTSs durchgefuhrt.
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Herstellung der CNT-Netzwerke

Abb. 4.10 zeigt rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen (REM) derartig herge-
stellter CNT-Netzwerke.

Abbildung 4.10: REM-Aufnahmen im CVD-Verfahren aufgewachsener MWCNT-
Netzwerke auf Silizium. Abb. a und b zeigen Proben mit unterschiedlicher CNT Dich-
te, resultierend aus unterschiedlicher Katalysator-Belegung. Abb. c zeigt eine Ver-
groRerung von Abb. b.

Ein Vergleich der Abb. 4.10a und 4.10b, die von Proben mit unterschiedlich dich-
ter Katalysator—Belegung stammen, zeigt deutlich, dass sich die Dichte der CNT-
Netzwerke tatsachlich Uber die Katalysatorbelegung steuern lasst. Allerdings zeigt
sich an Abb. 4.10c auch, dass die hier hergestellten MWCNTSs nicht nur 2—dimen-
sional wachsen, sondern auch in die Hohe. Dadurch besteht die Mdglichkeit, dass
sie auch aneinander vorbeiwachsen, ohne elektrische Kontakte zu bilden. Dariiber
hinaus zeigen sie auch keinerlei Tendenz, sich Gber van der Waals—Bindungen an-
einander zu lagern. Die dazu bengtigte Energie zur Verformung kann offenbar nicht
durch die stabilisierenden Wechselwirkungen zwischen den CNTs kompensiert wer-
den. Hinzu kommt, dass die Graphitisierung der gewachsenen Strukturen nicht sehr
gut ist und viele Defekte vorliegen. Diese filhren ebenfalls dazu, dass sich die MW-
CNTs nicht gerade ausrichten, sondern ihre Wachstums—Richtung hadu g andern.
Aufnahmen im Transmissionselektronenmikroskop (TEM) bestétigen, dass es sich
bei den gegebenen MWCNTs um relativ schlecht graphitisierte Strukturen mit einer
Vielzahl an Defekten handelt (Abb 4.11).
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4.4 CVD—Wachstum von CNT-Netzwerken

Abbildung 4.11: TEM—-Aufnahmen im CVD-Verfahren gewachsener MWCNTSs.

Zusammenfassend lasst sich also sagen, dass

— die Adsorption aus der Suspension zu relativ dinnen, aber homogenen Netzwer-
ken fuhrt.

— das Aufsprihen der Suspension zu beliebig dichten Netzwerken fihrt, die aber bei
sehr dinnen Filmen im Vergleich zu adsorbierten Netzwerken weniger homogen sind.
— das CVD-Wachstum von MWCNTSs nicht auf zwei Dimensionen beschrankt bleibt
und auch nur fur temperaturstabile Substrate anwendbar ist.

Obwohl fir das CDV-Wachstum von SWCNTs aufgrund ihres geringeren Durch-
messers (und damit hoheren Tendenz zur Adsorption auf Ober &chen) eher ein 2—
dimensionales Netzwerk zu erwarten ware, ist der experimentelle Aufwand doch deut-
lich hoher und steht letztlich in keinem Verhaltnis zu der einfachen Methode der Ad-
sorption aus einer CNT-Suspension. Ahnliches gilt fiir eine Optimierung der CVD—
Wachstumsbedingungen von MWCNTSs (bzgl. Minimierung der Defekte). Daher wur-
den im Rahmen dieser Arbeit das CVD-Verfahren fur wenig brauchbar befunden. Fir
alle folgenden Untersuchungen und Experimente wurden also ausschliel3lich CNT-
Netzwerke verwendet, die entweder aus der CNT Suspension adsorbiert oder aufge-
spruht wurden.
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5 Charakterisierung transparenter
CNT-Netzwerke

Im folgenden Kapitel werden die CNT-Netzwerke charakterisiert bzw. deren Eigen-
schaften erortert. Dabei kommen die bereits in Kap 5.1 und Kap. 3 erlauterten Grund-
lagen zur Ramanstreuung (Kap. 5.1.1), zur Absorptionsspektroskopie (Kap. 5.1.2)
und zu den elektrischen Transporteigenschaften der Netzwerke (Kap. 5.2) zur An-
wendung. Die Transparenz wird dabei als zentrale Eigenschaft zur Charakterisierung
der Dichte der CNT-Netzwerke eingefihrt (Kap. 5.1.3), mit dessen Hilfe sich die Per-
kolationstheorie mit dem Beer'schen Gesetz kombinieren lasst. Dadurch lasst sich die
Abhangigkeit der Leitfahigkeit bei RT (Kap. 5.2.1) von der Dichte der CNT-Netzwerke
beschreiben. Schlief3lich wird auch die Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit auf
die verschiedenen vorgeschlagenen Modelle hin Uberpruft (Kap. 5.2.2).

5.1 Optisc he Eigensc haften

5.1.1 Ramanstreung

Die Ramanspektren von CNT-Netzwerken werden von den resonant angeregten CNTsS
dominiert und erlauben daher nur bedingt Rickschlisse auf die Eigenschaften des
gesamten CNT-Netzwerkes. Statistische Aussagen tber die mittleren Eigenschaften
eines gesamten CNT-Netzwerkes konnen nur unter Beriicksichtung vieler verschie-
dener Anregungswellenlangen gemacht werden. Andererseits sind aber ggf. vorge-
nommene Modi kationen an den CNTs bzw. die daraus resultierenden Eigenschaften
meistens nicht selektiv bezlglich der Durchmesser oder der elektronischen Eigen-
schaften, so dass die Raman—angeregten CNTs durchaus als reprasentativer Teil der
gesamten Probe betrachtet werden konnen. Daher eignet sich die Ramanspektrosko-
pie an CNTs gut, um zumindest eine erste schnelle Einschatzung der vorliegenden
Probe zu erhalten. Abb. 5.1 zeigt die Ramanspektren von zwei CNT-Netzwerken ver-
schiedener Dichte, normiert auf die  —Mode bei
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Abbildung 5.1: Ramanspektren von SWCNT-Netzwerken unterschiedlicher Dichte
mit Ausschnittsvergroferung der RBM— und G—Mode.

Erwartungsgeman andern sich mit den Schichtdicken der CNT-Netzwerke nur die In-
tensitaten der einzelnen Moden. Bei der Untersuchung von CNT-Material hat dient
allgemein die RBM—Mode zur Abschatzung der Durchmesser—Verteilung. In den vor-
liegenden, nicht modi zier ten CNT-Netzwerken weist die RBM—Mode drei ausge-
pragte Banden auf, woraus sich schliel3en lasst, dass vor allem drei Durchmesser—
Bereiche resonant angeregt werden. Nach Gl. 2.6 (Seite 15) ergeben sich daraus die
folgenden mittleren Durchmesser:

Auch wenn nur mit einer Wellenlange angeregt und damit nur ein Bruchteil aller CNTs
des Netzwerkes erfasst wurde, zeigt sich im allgemeinen eine gute Ubereinstimmung
der ermittelten Durchmesser mit TEM—Aufnahmen.?°® Damit sind die ermittelten Wer-
te zur naherungsweisen Bestimmung der mittleren Durchmesser—Verteilung aller CNTs
durchaus brauchbar.

Die G—Mode zeigt ein Intensitatsverhaltnis der beiden Banden von etwa 1:2, was all-
gemein auf die Anregung halbleitender CNTs hindeutet. Allerdings ist auch eine aus-
gepragte Asymmetrie bzgl. der Bandenbreite zu erkennen, was eher ein typisches
Merkmal metallisch leitender CNTs ist. Vermutlich sind die Moden metallisch— und
halbleitender CNTs uberlagert, was dem in der Praxis stets vorliegenden Gemisch
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Charakterisierung transparenter CNT-Netzwerke

beider CNT-Arten entspricht.

Die D—Mode wiederum deutet entweder auf eine gewisse Konzentration an Defekten
oder auch auf Verunreinigungen durch amorphen Kohlenstoff hin. Werden zusatzliche
sp —Defekte erzeugt, ist eine Erhohung der Intensitat dieser Bande zu erwarten. Eine
zeitabhangige Behandlung des Materials mit Ultraschall (US) in konzentrierter HNO ,
die zu einem entsprechend zeitabhangigen Konzentrationsanstieg der sp —Defekte
fuhrt, zeigt das deutlich.

Abbildung 5.2: Ramanspektren von CNT-Netzwerken nach unterschiedlich langer
Behandlung mit Ultraschall in konzentrierter HNO (links, normiert auf  —Mode).

Effektiv entspricht diese recht drastische Behandlung einer Oxidation, die allgemein
zur Einfuhrung funktioneller Hydroxyl—, Carbonyl- und Carboxyl-Gruppen (C-OH,
C=0, COOH) fuhrt (vergl. Abb. 5.7 auf Seite 60). Das gilt allerdings prinzipiell auch
fur die erwahnten Verunreinigungen und eine Unterscheidung ist anhand der D-Mode
allein nicht moglich. Werden allerdings gleichzeitig die Leitfahigkeiten der US/HNO —
behandelten CNT-Netzwerke gemessen, so ist zunachst eine Zunahme der Leitfahig-
keit innerhalb der ersten drei Minuten zu beobachten (Abb. 5.3 auf der nachsten Seite,
links)

Diese Zunahme der Leitfahigkeit lasst sich nicht mehr durch eine Funktionalisie-
rung der Verunreinigungen erklaren, da der elektrische Transport aufgrund der nied-
rigen Perkolationsgrenze der CNTs von diesen dominiert wird. Damit ist der Inten-
sitatsanstieg der —Mode eindeutig auch auf eine kovalente Funktionalisierung der
CNTs zurtickzufthren.

Daraus ergibt sich nun erstmalig die Moglichkeit, den Ein uss der sp —Defekt— Kon-
zentration auf die Leitfahigkeit von CNT-Netzwerken quantitativ zu untersuchen. Der
anfangliche Anstieg der Leitfahigkeit durch die zunehmende Einfihrung der Oxid—
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Abbildung 5.3: Zeitabhdngige Anderung der Leitfahigkeit (links), des Atom-
verhaltnisses O/C (rechts oben) und der Intensitat der D—Mode (rechts unten) in
CNT-Netzwerken nach Behandlung mit Ultraschall in HNO konz.

Gruppen lasst sich verstehen, wenn man diese als Dotierungsmittel fur die (in tber-
wiegender Zahl vorhandenen) halbleitenden CNTs betrachtet. Dabei ist von einer
p—Dotierung auszugehen, da bei den eingeflhrten Sauerstoff-haltigen Gruppen ein
Elektron—Akzeptor—Verhalten zu erwarten ist . In hoherer Konzentration jedoch ver-
ringern die sp —Defekte die Leitfahigkeit, da nun ihre Eigenschaften als Streuzentren
dominieren (spater ist auch die vollige Zersetzung der CNTs zu weiterem amorphen
Kohlenstoff zu beriicksichtigen).

Beide gegenlau gen Tendenzen lassen ein Leitfahigkeitsmaximum in Abhangigkeit
von der Dauer der US—Behandlung erwarten, welches im gegebenen Experiment
nach etwa 3 Minuten erreicht wurde. Die Zunahme der sauerstoffhaltigen Gruppen
fuhrt auch zu einem geanderten Atomverhaltnis zwischen Sauerstoff und Kohlen-
stoff, was sich anhand von EDX-Spektren leicht zeigen lasst (Abb. 5.3, rechts oben).
Fur das Leitfahigkeitsmaximum (nach 3—minitiger US/HNO —Behandlung) liegt die
Konzentration an sp —Defekten bei etwa 2 %, was quasi dem Dotierungsgrad ent-
spricht. Die insgesamt veranderten elektronischen Verhaltnisse lassen sich auch an
einer leichten Verschiebung aller Ramanmoden festmachen,?® was allgemein auf
veranderte Bindungsstarken und Phononenenergien zuriickzufihren ist,® aber auch
als Hinweis einer Dotierung gedeutet werden kann.

Zusammenfassend eignet sich die Ramanspektroskopie also nicht nur zur Charakte-
risierung der morphologischen und elektronischen Struktur der CNTs, sondern auch
zum Nachweis und zur Verfolgung chemischer Reaktionen, die kovalente Bindun-
gen (sp —Defekte) zur Folge haben. Diese prinzipiell bereits bekannten Maglichkeiten
konnten im Rahmen dieser Arbeit dazu genutzt werden, erstmalig den Ein uf3 von ko-
valent gebundenen, Sauerstoff-haltigen Gruppen auf die Leitfahigkeit quantitativ zu

Das elektronische Verhalten wird bei den Anwendungen als Transistor Uberprift.
Die energiedispersive Rontgenspektroskopie (engl.:energy dispersive x—ray analysis, EDX)
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aufzuzeigen. Bisherige Untersuchungen konnten lediglich qualitativ eine Ein uss von
Adsorbaten auf die Leitfahigkeit von CNT-Netzwerken demonstrieren.?®

5.1.2 UV/VIS/IR-Spektren

Die Absorptionsspektroskopie bietet eine weitere Moglichkeit zur Charakterisierung
der CNTs in einem diinnen Netzwerk, um daraus Ruckschlisse auf elektronische und
strukturelle Eigenschaften zu machen. Bisher ist aber noch nicht gelungen, ein und
dieselbe Probe Uber den gesamten interessanten Wellenlangenbereich (UV/VIS/NIR/
MIR) zu untersuchen. Dinne Netzwerke benotigten bisher stets eine Substrat zur me-
chanischen Stabilisierung, welche aber den Wellenlangenbereich limitierten. Daher
waren bisher verschiedene Substrate notig, um den gesamten Bereich abzudecken
(Quarz, KBr, Si). Neben dem haheren Arbeitsaufwand lag der Nachteil vor allem dar-
in, dass man gezwungen war, auch an verschiedenen Proben zu messen. Daher wur-
de die Mdglichkeit untersucht, freistehende Filme herzustellen, die aber noch trans-
parent genug fur Transmissionsmessungen sind. Es zeigte sich, dass auch dinne
CNT-Netzwerke Uber eine ausreichende mechanische Stabilitat verfligen, die es er-
laubt, diese Uber eine Lochblende ( ) zu spannen. In der Praxis gelingt
das durch Ab Itr ieren einer CNT-Suspension uber einen Cellulose-Filter und ansch-
liessendem Au 0Osen des Filters in Aceton. Die dann schwimmenden, aber zusam-
menhangenden CNT-Filme konnen abschliessend tber die Lochblende gelegt und
an der Luft getrocknet werden. Auf ein Wellenlangen—limitierendes Substrat kann so-
mit vollig verzichtet werden (Abb. 5.4) und der maximale Spektralbereich kann zur
Untersuchung an einem einzigen CNT-Netzwerk herangezogen werden.

Abbildung 5.4: Freistehendes CNT-Netzwerk tber eine Lochblende gespannt (
).

Im folgenden wurde diese neue Methode genutzt, die vollstandige Charakterisierung
anhand optischer Spektren erstmalig an einer einzelnen Probe zu demonstrieren.
Dabei werden die bereits bekannten Charakteristika der CNT-Spektren diskutiert,

Dickere, freistehende Filme hingegen erlauben keine Messung in Transmission, sodass hier die we-
niger emp ndlich Re e xions—Anordnung zur Anwendung kommt. Diese Methode ist aber nur auf den
IR—Bereich beschrankt.
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die im Falle von CNT-Netzwerken prinzipiell als eine Mittelung tber alle spektro-
skopisch erfassten Molekile zu verstehen sind. Anstelle von scharfen Peaks, die
aus diskreten Ubergangen resultieren, sind dementsprechend mehr oder weniger
breite Banden zu beobachten. Abb. 5.5 zeigt zwei typische Absorptionsspektren fur
SWCNT-Netzwerke, die vom UV- bis in den fernen IR-Bereich reichen. Dabei wurde
das SWCNT-Material vor dem Ab ltr ieren entweder in einer SDS-LOsung suspendiert
oder in konz. HNO mit simultaner Ultraschallbehandlung (US) gelost.

Abbildung 5.5: Absorptionsspektren (normiert auf den hochsten Peak bei 5 eV) un-
terschiedlich behandelter SWCNT-Netzwerke, wobei das SWCNT-Material vor dem
Ab Iter n entweder in einer SDS-L6sung suspendiert (blaue obere Kurve) oder mit
konz. HNO und Ultraschall gelost (rote untere Kurve) wurde.

Das gesamte optische Spektrum von CNT-Netzwerken lasst sich prinzipiell in vier
Bereiche aufteilen (I-1V), in denen verschiedene elektronische Beitrage den jeweiligen
Wellenlangenbereich dominieren:

I. Absorptionsmaxim um durch —Plasmonen | bzw. ]
Mit abnehmender Energie nimmt die Absorption der —Plasmonen ab, da das elek-
trische Feld, welches aus einer Verschiebung des Elektronengases gegeniber den
positiven Atomrimpfen resultiert, der Absorption entgegenwirkt. Mit zunehmender
Energie erhoht sich die Absorption der —Plasmonen bis sie der Frequenz aufgrund
ihrer Tragheit nicht mehr folgen konnen. Daraus resultiert ein Maximum, die Plas-
mafrequenz des Systems,®® welche hier bei etwa eV (= 248 nm) liegt.

57



Charakterisierung transparenter CNT-Netzwerke

Bei noch hoheren Energien ist mit Hilfe der Elektron-Verlust-Spektroskopie (engl.:
electron energy loss spectroscopy, EELS) auch die kollektive Plasmafrequenz aller
Valenzelektronen (s— und p—Plasmonen) bei eV zu beobachten.®®

Il. Interband— Ubergénge [ ]

Im VIS/NIR Bereich erscheinen drei charakteristische Banden, die aus den optischen
Ubergéngen zwischen den vHS resultieren. Der Kataura-Plot

(Abb. 2.14 (Seite 18)) zeigt, wie die Anregungsenergien dieser optischen Ubergéange
vom Durchmesser und der Chiralitat der CNTs abhangen. Grundsatzlich lasst sich
daraus folgern, dass die Breite der Bande ein grobes Mal3 fur die Durchmesser-
Verteilung der CNTs in der Probe ist und mit dieser anwachst. So zeigt sich z.B.
dass im CVD-Verfahren hergestelltes SWCNT-Material®®® deutlich breitere Banden
aufweist als SWCNT-Material aus einem Laser-Ablationsprozess (Abb. 5.6, links). Da
die Energien fiir die optischen Ubergénge in metallisch leitenden CNTs deutlich hoher
sind als in halbleitenden CNTs (Abb. 2.13 (Seite 17), ist eine Zuordnung der einzel-
nen Banden moglich. Demnach lassen sich die beiden energetisch niedriger liegen-
den Banden halbleitenden CNTs zuordnen (, ) und die letzte, energetisch am
hochsten erscheinende Bande, metallischen CNTs ().

Die HNO /US-Behandlung Behandlung des SWCNT-Netzwerkes entspricht einer star-
ken Oxidation, die mit einem Verlust von Elektronen einhergeht und ein Absinken des
Ferminiveaus zur Folge hat. Dadurch &ndern sich die Wahrscheinlichkeiten fur opti-
sche Ubergange zwischen den vHS und die Intensitat der entsprechenden Banden
geht zuriick (Abb. 5.6). Besonders betroffen ist davon der S -Ubergang, weil die
elektronischen Zustande in der entsprechenden vHS dem Ferminiveau energetisch
am nachsten liegen und daher zuerst von Elektronen entvolkert werden (Abb. 5.6,
rechts). Die Anderung der Intensitat ist also auf eine Anderung der Elektronenzahl
zurickzufuhren und kann daher als ein Indikator sowohl fur kovalent funktionalisierte
als auch fiir durch Adsorbate dotierte CNTs betrachtet werden.2%’
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Abbildung 5.6: VIS/NIR-Spektren fur SWCNT-Netzwerke aus zwei verschiedenen
Herstellungsprozessen und nach unterschiedlicher Behandlung sowie ein Schema
der sich &ndernden optischen Ubergange zwischen den vHS.

lll. Absorption durch funktionelle Gruppen [
]

Im mittleren IR-Bereich, wo die Absorption durch —Plasmonen (1) und Intraband-
Ubergange (IV) minimal ist, lassen sich oft die Schwingungsmoden verschiedener
funktioneller Gruppen beobachten, sofern sie in ausreichender Konzentration vorhan-
den sind bzw. eine ausreichende Oszillatorstéarke fiir den entsprechenden Ubergang
aufweisen. Abb. 5.7 zeigt als Beispiel die IR-Absorptionsspektren fur unterschiedlich
behandelte CNT-Netzwerke.

Die Oszillatorstiarke eines bestimmten spektralen Uberganges (A E) ist ein MaR fiir dessen In-
tensitat und hangt von der Frequenz  und vom Ubergangsdipolmoment Uber
ab.”®
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Abbildung 5.7: IR-Absorptionsspektren fur unterschiedlich behandelte CNT-Netz-
werke: aus SDS-Suspension (blau), nach 3—minatiger US/HNO —Behandlung (rot),
nach Adsorption von Anilin (grau) und nach 1-stindiger thermischer Behand-
lung bei 650 C in H —Atmosphare. Das obere Spektrum wurde fir eine bessere
Ubersichtlichkeit leicht zu héherer Absorption hin verschoben (um 0,02 a.u. fiir Anilin
bzw. 0,15 a.u. fur H /650 C).

Allen Spektren gemeinsam ist die aromatische C=C-Streckschwingung bei

cm . Sie verliert erst nach der thermischen Behandlung mit H deutlich an Inten-
sitat, was auf eine symmetrische Substitution und eine daraus resultierende geringe-
re Oszillatorstarke hindeutet. Weiterhin lassen sich auch aliphatische OH-Gruppen
unterschiedlicher Konzentration in allen Netzwerken nachweisen, was darauf hin-
deutet, dass nach jedem Prozess stets mit einer gewissen Oxidation des Materi-
als zu rechnen ist. Die Behandlung mit US/konz. HNO fuhrt erwartungsgemaf zur
EinfUhrung von Carbonyl- und Carboxylgruppen (-C-OH, -C=0, -COOH), was sich
an der hoheren Intensitat der entsprechenden Banden erkennen lasst (C=0 Streck-
schwingung bei 1730 , C=0 Streckschwingung fir COO- bei 1370
cm , C-OH und O-H-Streckschwingungen bei 3400 cm und 1050 cm ). Ei-
ne Behandlung unter reduzierenden Bedingungen lasst diese Gruppen grof3tenteils
verschwinden. Grundsatzlich lasst sich feststellen, dass die IR-Spektroskopie eine
gut geeignete Methode ist, um funktionelle Gruppen an CNTs zu identi zieren und
chemische Reaktionen zu verfolgen, soweit deren Konzentration hoch genug ist.

60



5.1 Optisc he Eigensc haften

IV. Intraband- Ubergéange | ev, nmj

Im IR-Bereich zwischen eV reicht die Energie nur noch fir Anregungen in-
nerhalb eines Bandes aus. Demnach sind nur unvollstandig besetzte Bander beteiligt,
da bei die thermische Energie 25meV nicht ausreicht, um die Bandllcke
von eV in halbleitenden CNTs zu Gberwinden. Demnach waren nur metal-
lische CNTs mit ihren halbbesetzten Bandern an diesen Intraband-Ubergéngen be-
teiligt. In der Praxis hingegen sind alle halbleitenden CNTs mehr oder weniger stark
durch Oxidation oder Adsorbate an der Ober ache (insbesondere O ) dotiert. Da-
durch entstehen ebenfalls unvollstandig besetzte Bander und Intraband-Ubergange
werden damit auch in halbleitenden CNTs mdglich (Kap. 2.4.2). Dabei ist die Starke
der Absorption nach Gl. 2.8 (Seite 19) proportional zur Zahl der Ladungstrager und
der Leitfahigkeit. Die Absorption im FIR-Bereich ist somit ein relatives Mal3 fir den
mittleren Dotierungsgrad des SWCNT-Netzwerkes, die entweder Folge von Adsorba-
ten oder kovalenten Bindungen sein kann. In Abb. 5.5 zeigt sich dementsprechend
auch, dass die oxidative Behandlung des SWCNT-Netzwerkes zu einer verminder-
ten Absorption im FIR-Bereich fihrt, was auf die verminderte Zahl an Elektronen
zurlckzufuhren ist.

5.1.3 Transparenz

Das extrem grol3e Aspektverhaltnis der CNTs (L/D ) erlaubt die Bildung
eines perkolierenden Netzwerkes mit einem Minimum an Material. Dadurch entste-
hen perkolierende leitfahige Netzwerke schon weit bevor die Ober &che dicht belegt
ist. Diese offene Struktur, dessen Schichtdicke im Bereich der verwendeten CNT-
Durchmesser ( nm) liegt, stellt ein extrem dinnes, transparentes und
leitfahiges Netzwerk dar. Wahlt man also ein transparentes Substrat (Glas, Plastik),
so lassen sich transparente leitfahige Schichten herstellen. Erst wenn bereits relativ
hohe CNT-Dichten pro Flache erreicht werden (weit jenseits der Perkolationsgrenze),
wird eine CNT-Beschichtung auch fir das Auge sichtbar (Abb. 4.7 (Seite 47)). Damit
l&sst sich die Transparenz bei einer bestimmten Wellenlange grundsatzlich als Maf3
fur die mittlere Dichte eines CNT-Netzwerkes heranziehen. Diese Moglichkeit wurde
bisher nicht erkannt.

Im folgenden soll erstmalig demonstriert werden, wie die gemessene Transparenz
eines CNT-Netzwerkes zur quantitativen Beschreibung der CNT-Dichte herangezo-
gen werden kann. Die Abnahme der einfallenden Strahlung in Abhangigkeit der
aufgetragenen CNT-Schichten lasst sich allgemein durch das Beer'sche Gesetz
beschreiben,

(5.1)

wobei die Strahlungsmenge bei Austritt aus der Probe und  der Absorptionsko-
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ef zient ist.?!% Der Index deutet hierbei an, dass sich  auf die Schichtdicke
bezieht mit einer reziproken Lange als Einheit. Allerdings ist gerade die Schichtdicke
eines CNT-Netzwerkes aufgrund seiner offenen Struktur nur sehr schlecht de nier t.
Messungen der HOhe an Stufen oder Kratzern mittels eines Rasterkraftmikroskops
(engl.:atomic force microscopy, AFM) sind mit einem relativ gro3en Fehler behaftet
und erlauben nur sehr grobe Abschatzungen.

Abbildung 5.8: Schichtdicken—Abhangigkeit (mit Fehlerbalken) der Transmission
dinner CNT-Netzwerke bei 550

Vorteilhafter erscheint es daher bei diinnen und transparenten CNT-Netzwerken, die
Absorption direkt auf die 'Anzahl der CNTs pro Flache' (CNTs/ m ) zu bezie-
hen, also auf eine Ober achendichte der CNTs . Da aber ein Abzahlen nicht prak-
tikabel ist, sind Naherungen notig, welche im folgenden (unterteilt in zwei Schritte)
diskutiert werden. Sie werden schlie3lich zu einer modi zier ten Gl. 5.1 fihren, die es
erlaubt, die Zahl der adsorbierten CNTs auf einer Ober ache (CNT-Dichte) fur eine
gegebene Transparenz gut abzuschatzen:

1. Uber die eingewogene Masse an SWCNT-Materials lasst sich die Zahl der CNTs
folgendermalRen abschatzen:

a. Die Lange der Basisvektoren (a, b), die die Elementarzelle im Graphen beschrei-
ben,* betragt 245,6 pm. Daraus ergeben sich etwa C—-Atome/ m.

Der Parameter wurde bereits in Kap. 2.6 zur Beschreibung der Perkolation eingefuhrt und be-
schrieb dort ebenfalls die Zahl adsorbierten CNTs auf einer Ober ache (Ober &achendichte).
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Abbildung 5.9: Elementarzelle und Basisvektor im Graphen.

b. Die durchschnittlichen Maf3e des verwendeten CNT-Materials wurden aus AFM-
und Raman—Messungen 5.1 auf Seite 53 ermittelt, die auch gut mit Literaturangaben
Ubereinstimmen. Dabei ergeben sich folgende Durchschnitts—Werte fir das einge-
setzte SWCNT-Material (HiPco?'1:212),

— Lange m?2’

— Durchmesser 213-215

c. Mit der Abschatzung aus la fuhrt das zu C—-Atomen/CNT-Lange und zu 15
C-Atomen/CNT-Umfang, was zu insgesamt C—-Atomen/CNT fuhrt. Aus der
Molmasse fur Kohlenstoff (= 12g/mol) ergeben sich schliel3lich fiir eine eingewo-
gene Menge etwa C—-Atome/mg bzw. CNTs/mg.

2. Beigleicher Zahl an CNTs ist die Absorption einer CNT-Suspension mit einer ge-
gebenen Konzentration (mg/ml) vergleichbar mit der Absorption eines CNT-Netzwerkes.

a. Die Schichtdicke im Beer'schen Gesetz (Gl. 5.1) lasst sich auch durch x—faches
Stapeln zweidimensionaler Flachen mit einer bestimmten CNT-Flachendichte
(in CNTs/ m ) beschreiben ( ). Dadurch lasst sich Gl. 5.1 umformen zu:

(5.2)

b. Zur Beschreibung der Licht—Absorption in einer Losung bzw. CNT-Suspension mit
einer gegeben CNT-Konzentration ¢ (CNTs/ml) und der Schichtdicke  wird im
allgemeinen das Lambert—Beer'sche Gesetz herangezogen

(5.3)

wobei der Extinktionskoef zient ist.
c. Mit den Annahmen, dass

— zum einen die Absorption in einer CNT-Suspension mit der Absorption von CNT-
Netzwerken bei gleicher CNT-Zahl vergleichbar ist ( ),
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Abbildung 5.10: Absorption in CNT-Suspension entspricht der Absorption in CNT-
Netzwerken bei gleicher CNT-Anzahl

— zum anderen die Schichtdicke sehr diinner CNT-Netzwerke bei unterschiedli-
cher Dichte naherungsweise konstant bleibt, entspricht der Absorptionskoef z ent

in Gl. 5.2 dem Extinktionskoef zienten in GI. 5.3. Unter Einbeziehung der konstan-
ten Schichtdicke I&sst sich damit ein neuer mittlerer Absorptionskoef z ent

de nieren, der sich nun auf die CNT-Dichte bezieht und die Einheit einer Flache
hat

(5.4)
Dieser neue mittlere Absorptionskoef zient l&sst sich demnach in einfacher

Weise aus CNT-Suspensionen nach dem Lambert—Beer'schen Gesetz (Gl. 5.3) be-
stimmen. Damit ist prinzipiell die Moglichkeit geschaffen, aus der Absorption ver-
schieden konzentrierter CNT-Suspensionen auch die Zahl der absorbierten CNTs
pro Flache abzuschéatzen. Das Beer'sche Gesetz aus Gl. 5.1 lasst sich somit ftr
dinne CNT-Filme neu formulieren und die Absorption (bzw. Transmission) auf die
Flachendichte P (CNTs/ m ) der CNTs beziehen

— (5.5)

Gleichung 5.5 stellt damit erstmalig eine quantitativen Zusammenhang zwischen der
Absorption (bzw. Transparenz) und der Dichte der CNT-Netzwerke her. Abbildung
5.11 zeigt links die UV/VIS—Spektren fur unterschiedlich dichte CNT-Netzwerke. Da-
neben wird die Abhangigkeit der Transmission (I/1 ) bei550  von der CNT-Dichte
gezeigt, ge ttet mit dem Absorptionskoef zienten, der nach Gleichung 5.5 aus CNT-
Suspensionen ermittelt wurde. Die Konzentration wurde auf m als Flachendichte—
Einheit (CNTs/ m ) umgerechnet (gemal der Naherung unter Punkt 1c, S. 59).
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Abbildung 5.11: UV/VIS Spektren von CNT-Netzwerken unterschiedlicher Dich-
te auf Plexiglas (links) sowie die Transmission bei 550 als Funktion der
CNT-Flachendichte (schwarze Quadrate), gettet mit der Absortion aus CNT-
Suspensionen (grau).

Der Absorptionskoef zient wurde hierbei aus GI. 5.5 mit m
bestimmt. Er ist praktisch ein Mal3 dafur, wie stark eine einzelne CNT (mit

m, ) Licht bei 550 absorbiert. Der fur ein einzelnes Molekdl
relativ hohe Wert flr spiegelt die starke Absorption durch die —Plasmonen
wieder. Nach Gl. 5.5 wird damit die Transmission z.B. um etwa 2% veringert, wenn
eine Flachendichte von CNTs/ m vorliegt. Tabelle 5.2 fasst einige
Transmissionswerte fur gegebene CNT-Dichten nach GI. 5.5 zusammen.

CNT-Dichte % | Transmission
iNCNTs/ m in
250 99,5

1.700 98

4.500 95

9.000 90
60.000 50
87.000 37
140.000 20
200.000 10

Tabelle 5.2: Transmissionswerte bei 550
fur CNT-Netzwerke bestimmter CNT-

Flachendichte Abbildung 5.12: CNT-Netzwerk

mit einer Transmission von 97%.

Aus rein sterischen Uberlegungen fiihrt der Idealfall einer dicht gepackten Monolage
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(1200 CNTs/ ) zu einer Transmission von 98,6%. In der Praxis allerdings l&sst sich
dieser (einfach nachzuweisende) Idealfall nur schwer realisieren. Das in Abbbildung
5.12 gezeige CNT-Netzwerke weist eine Transmission von 97% auf, was dem Ideal
einer CNT-Doppellage entsprache, bei der nach Gl. 5.5 eine Transmission von T =
97,3% zu erwarten ist. In der Praxis ist aber zu beriicksichtigen, dass man anstelle ei-
ner homogenen Beschichtung vielmehr gebiindelte SWCNTSs beobachtet, welche die
Transmission starker verringern, als es der tatsachlichen Bedeckung der Ober ache
entspricht. Dartber hinaus sind auch die zur Herleitung der Gleichung 5.5 auf Sei-
te 64 gemachten Naherungenzu zu bericksichtigen, die abschlie3end noch einmal
zusammengefasst sind.

— das Lambert—Beer'sche Gesetz ist nur bei fehlender Wechselwirkung der absor-
bierenden Teilchen untereinander giiltig. Umgekehrt zeigt aber die gute Ubereinstim-
mung Uber den gesamten Transmissions—Bereich, dass die Wechselwirkungen zwi-
schen den CNTs vernachlassigbar sind und CNTs selbst in dichteren Netzwerken
naherungsweise als individuelle Molekile absorbieren.

— Die Mizellenbildung in CNT-Suspensionen hat keinen signi kanten Ein uss auf
die optischen Eigenschaften der CNTs, welche durch die starke Absorption der -
Plasmonen dominiert wird. Daher entspricht die Absorption einer CNT-Suspension
der Absorption eines Netzwerkes bei gleicher CNT-Zahl.

— Jegliche Chiralitdten wurden bei der Berechnung der CNT-Konzentration vernach-
lassigt. Vielmehr wurde angenommen, dass CNTS mit gleichen Dimensionen (Lange,
Durchmesser) auch die gleiche Anzahl an C—Atomen und damit die gleiche Masse
haben.

— Das Bild einer CNT-Monolage ist idealisiert. CNT neigen zum Bindeln, was sich
auch in verdiinnten Losungen bzw. diinnen Netzwerken beobachten lasst. In der Pra-
xis fuhrt das dazu, dass sich die CNTs bereits stapeln, bevor alle Ober achenplatze
belegt sind, aber makroskopisch dennoch die Transparenz einer geschlossenen Mo-
nolage zeigen.

— Verunreinigungen jeglicher Art, wie etwa amorpher Kohlenstoff oder Metalle (Kata-
lystor) wurden ausgeschlossen, da sie zwar auch stark absorbieren, aber morpholo-
gisch nur ungenigend zu beschreiben sind.

5.2 Elektrisc her Transpor t

5.2.1 Dichteabh angig e Leitf ahigkeit bei Raumtemperatur

a) Besc hreib ung durch die Perkolationstheorie und Kombination mit dem
Beer'schen Gesetz
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Die experimentell ermittelte mittlere Lange des verwendeten CNT Materials von L= 2
m fuhrt nach der allgemeinen Perkolationstheorie und mit Hilfe von Gl. 3.3 theore-
tisch zu einer kritischen Dichte von P = 1,4 CNTs/ m . Bisher experimentell er-
mittelte Werte liegen bei 1,2 CNTs/ m , wobei die Anzahl der CNTs durch Abzahlen
mit Hilfe eines Rasterelektronenmikroskops ermittelt wurde.?” Allerdings kann diese
Methode lokale Konzentrationsschwankungen kaum erfassen und wird insbesondere
mit zunehmender Dichte der Netzwerke unbrauchbar, da die Zahl der CNTs durch
wiederholte Adsorptionsprozesse sehr schnell ansteigen kann und einzelne CNTs
durch Bundelung und wegen der ungeordneten Struktur kaum noch erfasst werden
konnen. Einen vollig neuen und viel praktikableren Ansatz soll im folgenden Abschnitt
erortert werden.
Mit Hilfe von GI. 5.5 lasst sich das Abzahlen einzelner CNTs durch Transmissions-
messungen ersetzen und jedem gemessenen Wert eine bestimmte CNT-Flachen-
dichte zuordnen. Dadurch wird es erstmalig moglich, die Anwendbarkeit der Perkola-
tionstheorie auf diinne CNT-Netzwerke mit nahezu beliebigen Dichten (solange noch
eine Transmission gemessen werden kann) zu Uberprifen. Demnach lasst sich Gl.
3.2. fur die Ober achenleitfahigkeit bzw. den Ober achenwiderstand ( )
umschreiben zu

(5.6)

wobei fur P der oben ermittlete Wert eingesetzt wurde. und  entsprechen da-
bei der Leitfahigkeit bzw. dem Widerstand der Probe ohne CNTs. Abb. 5.13 zeigt, wie
gut diese Gleichungen die Abhangigkeit des elektrischen Transports von der CNT-
Dichte der Netzwerke beschreiben.

Fur die ge tteten Kurven wurde dabei der kritische Exponent als ideal fir 2—dimensio-
nale Netzwerke angenommen ( ) und GI. 5.6 mit bzw. =9

S angepasst. Der Unterschied zwischen  und  |&sst sich auf die unterschiedliche
Gewichtung der Messpunkte zurtickfihren (der Verlauf der Kurve wurde mit dem Au-
ge an die Messpunkte angepasst). Bei der Leitfahigkeitskurve (Abb.5.13,links) wer-
den eher die dichteren Netzwerke starker bertcksichtigt, bei der Widerstandskurve
(Abb.5.13,rechts.) hingegen die diinneren. Insgesamt aber entsprechen die Werte fir

und  denen eines Isolators und liegen damit in der richtigen Gréf3enordnung.
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Abbildung 5.13: Ober achenleitfahigkeit bzw. —widerstand als Funktion der CNT-
Flachendichte, ge ttet mit GI. 3.5.

Es zeigt sich also, dass die Perkolationstheorie auch noch die elektrischen Eigen-
schaften sehr dichter CNT-Netzwerke naherungsweise beschreiben kann. Daraus
ergibt sich nun die aus experimenteller Sicht interessante Mdglichkeit, die Gleichun-
gen 5.5 und 5.6 zu einer neuen Gleichung (GI. 5.7) zusammenzufassen, welche einer
Kombination des Beer'schen Gesetzes mit der Perkolationstheorie entspricht.

h i h i
S — (5.7)

Diese neue Gleichung beschreibt die Abhangigkeit des Ober achenwiderstandes
(bzw. der Leitfahigkeit als ) dinner CNT-Netzwerke direkt von der Transmission
( ). Der praktische Vorteil liegt nun darin, dass beide Parameter, sowohl die
Transmission  als auch der Widerstand , leicht zugangliche und einfach zu mes-
sende Parameter sind. Erstmalig wird dadurch eine Beschreibung der elektrischen
Leitfahigkeit der CNT-Netzwerke tUber den gesamten Transmissionsbereich (0-100%)
maglich, die auch experimentell leicht Gberprifbar ist. Abb. 5.14 auf der nachsten Sei-
te zeigt, wie gut beide Gleichungen die Abhangigkeit des elektrischen Transports von
der Transmission der CNT-Netzwerke bei Raumtemperatur beschreiben. Die Trans-
mission ist dabei als Mal3 fiir die Dichte diinner CNT-Netzwerke zu betrachten.

Gl. 5.7 lasst sich mit Hilfe von GI. 3.3 fur beliebige CNT-Langen noch etwas verallge-
meinern und man erhalt schlief3lich:

(5.8)
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Abbildung 5.14: Darstellung der Abhangigkeit der Ober achenleitfahigkeit  bzw.
des Ober achenwiderstandes R von der Transmission  dinner CNT-Netzwerken
durch GI. 5.7.

Abweichungen von dieser neuen, empirischen Formel lassen sich nicht nur auf die zur
Berechnung der CNT-Flachendichten bereits erwdhnten Naherungen, sondern auch
auf die Annahme eines idealen Verhaltens im Sinne der Perkolationstheorie (CNTs
als steife Stabchen, ideale 2—dimensionale Perkolation) zuriickfihren. In der Praxis
erscheinen insbesondere die folgenden zwei Faktoren den grof3ten Fehler auszuma-
chen:

— Die Tendenz der CNTs zur Bindelung, die einer homogenen Verteilung der CNTs
auf der Ober ache entgegenwirkt und durch Wechselwirkungen untereinander auch
die elektronischen Eigenschaften beein ussen kann.

— Die Flexibilitat der CNTSs, die bei der Adsorption auf Ober achen zu einer geringe-
ren effektiven Lange fiihren kann, was die Perkolationsgrenze erhoht.

Insgesamt zeigt sich aber, dass sich die Widerstandsabhangigkeit dinner CNT-Netz-
werke von der Transparenz Uber den gesamten Transmissionsbereich (T = 0 — 100%)
mit Hilfe der Eigenschaften sehr dinner Netzwerke annéhern lasst, obwohl sowohl
das Beer'sche Gesetz, als auch die Perkolationstheorie streng genommen nur fir
sehr diinne Netzwerke gelten.

b) Beschreib ung durch die Fresnel-Formeln

Im Gegensatz dazu bieten interessanterweise auch die Eigenschaften sehr dichter
CNT-Netzwerke eine Moglichkeit, die Abhangigkeit des Widerstandes von der Trans-
mission n&herungsweise zu beschreiben. Dieser Zusammenhang konnte bereits er-
folgreich auf dinne CNT-Netzwerke angewendet werden. Im folgenden soll nun diese
alternative Moglichkeit der Beschreibung erstmalig auch auf ihre Anwendbarkeit auf
den gesamten Transmissionsbereich hin Uberpruft werden.

Betrachtet man die Perkolation der halb— und metallisch leitenden CNTs getrennt,
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so werden in dichteren Filmen beide Arten der CNT-Netzwerke unabhangig von-
einander vorliegen. Da aber im Vergleich zu den halbleitenden CNTs die Ladungs-
tragerdichte der metallisch leitenden CNTs auch bei sehr viel hoher ist, ist auch
die Leitfahigkeit des 'metallischen Netzwerkes' wesentlich hoher als die des halb-
leitenden Netzwerkes. In dichteren Netzwerken wird also der elektrische Transport
bei RT vor allem von den metallisch leitenden CNTs bestimmt und man kann sie
naherungsweise als dunne metallische Filme betrachten. Dadurch ergibt sich die
Maglichkeit, einen Zusammenhang zwischen der Transmission und den elektrischen
Eigenschaften in CNT-Netzwerken tber die Fresnel-Formeln nden. Diese lassen
sich aus den Maxwell-Gleichungen ableiten, welche die Wechselwirkung elektroma-
gnetischer Wellen mit Materie ausdricken und z.B. Re e xion, Polarisation, Interfe-
renz und Absorption bzw. Transmission an Grenz &achen beschreiben.?'®

Es lasst sich nun zeigen, das sich mit Hilfe der Fresnel-Formeln die Transmission
in dinnen metallischen Filmen und damit also auch in CNT-Netzwerken, als Funktion
der Leitfahigkeit Uber

— S (5.9)

annahern lasst, wobei die Lichtgeschwindigkeit (im cgs—System), und die
optische bzw. die Gleichstromleitfahigkeit und R der Widerstand der CNT-Netz-
werke ist.>® Dabei wurde mit einer Wellenlange des Lichtes von 550 nm gemessen
(was einer Frequenz von = Hz entspricht). Unter der weiteren Vorrausset-
zung, dass das Verhaltnis der optischen Leitfahigkeit zur Gleichstromleitfahigkeit

unabhangig von der Dichte der CNT-Netzwerke ist, lasst sich Gl. 5.9 an die ex-
perimentell ermittelten Werte anpassen. Abb. 5.15 auf der nachsten Seite zeigt, dass

fur die gegebenen CNT-Netzwerke die beste Anpassung mit gefunden
wurde.
Der ermittelte Wert ftr liegt in guter Ubereinstimmung mit anderen bisher
experimentell ermittelten Werten, die zwischen 27 bzw. 217
liegen.

Zusammenfassend lasst sich also sagen, dass man zur Beschreibung der Abhangig-
keit des Ober achenwiderstandes von der Dichte der CNTs (gemessen durch die
Transparenz) zwei Extremfalle bzgl. der CNT-Dichte heranziehen kann.

— Zum einen lasst sich die Perkolationstheorie anwenden, die streng genommen
nur fir sehr dinne Netzwerke nahe der Perkolationsdiche gilt.

— Zum anderen kdnnen auch die Fresnel-Formeln herangezogen werden, die all-

gemein zur Beschreibung dinner metallisch leitender Schichten angewendet
werden, was in diesem Fall einem dichten CNT Netzwerk entspricht.
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Abbildung 5.15: Darstellung der Abhangigkeit des Ober achenwiderstandes
dinner CNT-Netzwerke von ihrer Transmission durch Gl. 5.9.

Es konnte aber erstmalig demonstriert werden, dass beide Naherungen lber den
gesamten Transmissionsbereich anwendbar sind. Damit stehen stehen nun prinzipiell
zwei Gleichungen zur quantitativen Beschreibung des Ober &chenwiderstandes zur
Verfligung.

5.2.2 Temperaturabh angig er elektrisc her Transpor t

Die Messung der temperaturabhangigen Leitfahigkeit bzw. des Widerstandes von
CNT-Netzwerken ist bereits friher Gegenstand einiger Untersuchungen gewesen.
Allerdings wurden bisher verschiedene Modelle zur Beschreibung herangezogen,
sodass noch immer eine gewisse Unklarheit Uber den Leitfahigkeitsmechanismus
herrscht. Der Grund dafir kdnnte darin liegen dass fur diese Messungen aus experi-
meteller Notwendigkeit relativ kleine Proben verwendet werden miissen (im Bereich
von 2-3 mm ), sodass Inhomogenitaten innerhalb des Netzwerkes nur unzureichend
ausgemittelt werden konnen. Die Folge ist, dass an Proben unterschiedlicher Dichte
gemessen wird, ohne diesen Umstand naher zu bericksichtigen. Daher sollte im fol-
genden erstmalig versucht werden, die Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit mit
der Dichte der CNT-Netzwerke zu korrelieren.

Dazu wurden Netzwerke unterschiedlicher Dichte in einer 4—Punkt—Messung im Be-
reich zwischen 4 und 290 Kelvin gemessen. Dazu wurden zundchst CNT-Netzwerke
unterschiedlicher Dichte auf Glas—Substrate aufgespriht, auf welche dann Goldstrei-
fen als Kontakte aufgedampft wurden. Die Kontaktierung nach auf3en erfolgte tber
einen speziellen Trager, der in Ussiges Helium getaucht wurde, wobei die Tempera-
tur Uber die Eintauchtiefe kontrolliert werden konnte (Abb. 5.16).
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Abbildung 5.16: Halterung zur Kontaktierung der Probe im Rahmen von temperatu-
rabhangigen Leitfahigkeitsmessungen.

Die erhaltenen Messkurven wurden anschlieRend mit den verschiedenen Modellen
fir temperaturabhangige Leitfahigkeiten heterogener Systeme verglichen (Kap. 3.3).
Dabei zeigte sich, dass sich alle Messkurven am besten durch das Modell der qua-
si 1-dimensionalen Leitfahigkeit zwischen Tunnelbarrieren beschreiben lasst (siehe
auch Gl. 3.10 (Seite 41)).

— — (5.10)

Abbildung 5.17 zeigt die ermittelten Messpunkte (schwarz) fur drei CNT-Netzwerke
unterschiedlicher Dichte und die jeweils ge tteten Kurven (rot) nach GI. 5.10. Rechts
daneben eine Ausschnittsvergrof3erung, um das Verhalten bei tiefen Temperaturen
besser beurteilen zu kdnnen. Die Messpunkte wurden dabei auf den Wert bei T= 300
K normiert.
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Abbildung 5.17: Normierte temperaturabhéngige Leitfahigkeit fir CNT-Netzwerke
unterschiedlicher Dichte (ausgedrtickt durch die Transparenz bei 550 ) und die
jeweils ge tteten Kurven nach Gl. 5.10 /rechts: Gber den gesamten T-Bereich, links
AusschnittsvergroR3erung fur den tiefen T-Bereich)
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5.2 Elektrisc her Transpor t

Die Schwachen des 1D FAT-Modells offenbaren sich bei sehr tiefen Temperaturen.
Hier zeigt sich, da? mit abnehmender Dichte der CNT-Netzwerke die Abweichun-
gen grofier werden. Ursache dafir ist die zunehmende Beteiligung der hableitenden
CNTs am elektrischen Transport. Die zahlenmassig weniger vorhanden metallisch
leitenden CNTs kdnnen ab einer bestimmten CNT-Dichte keine eigenen perkolieren-
den Netzwerke mehr ausbilden, sodass dann der elektrische Transport auch tber die
halbleitenden CNTs erfolgt. Das angewendete 1D—-FAT-Modell setzt aber metallisch
leitende Bereiche vorraus und bericksichtigt keine halbleitenden CNTs. Das macht
sich besonders bei tiefen Temperaturen bemerkbar, wenn die Leitfahigkeit der halb-
leitenden CNTs verschwindet. Erst bei dichteren CNT-Netzwerken gelingt die Be-
schreibung durch das 1D-FAT-Modell besser, da nun alle metallischen CNTs perko-
lieren kdnnen. Aufgrund ihrer hdheren Ladungstragerdichte dominieren sie nun den
elektrischen Transport und der Beitrag der halbleitenden CNTs wird naherungsweise
vernachlassigbar.

Die Parameter T , T und T lassen sich zur weiteren Charakterisierung der Proben
heranziehen (Kap.3.3), die hier noch einmal kurz wiederholt werden:

- gibt die Energie an, ab welcher die Streuung der Ladungstrager an
Phononen relevant wird.

— gibt die Temperatur an, unterhalb welcher die Leitfahigkeit durch Tunnelprozesse
dominiert und die intrinsische Leitfahigkeit der CNTs keine Rolle mehr spielt.

- gibt an, wie stark sich die metallische Leitfahigkeit bei tiefen Temperaturen
andert und ist quasi ein Mal3 fiir den metallischen Charakter der Probe.

Fur die betrachten Netzwerke (charakterisiert Gber die Transparenz bei 550 ) er-
geben sich aus GI. 5.10 folgende Werte:

T [%] [K] [mev] | [K] [mev]  [K]
90 | 64 5,5 591 51 112 | 0,19
80 | 27 2,3 187 16 52 | 0,28
70 | 22 1,9 129 11 39 | 031

Tabelle 5.3: Parameter zum Fitten der temperaturabhangigen Leitfahigkeit von CNT-
Netzwerken unterschiedlicher Dichte nach Gl. 5.10.

Man erkennt, dass mit zunehmender Dichte der CNT-Netzwerke

— abnimmt, was auf eine steigende Zahl von Streuzentren durch sich beriihrende
CNTs hindeutet und

— abnimmt, was auf eine sich verringernde Dominanz von Tunnelprozessen hin-
weist. Die intrinsischen elektrischen Transporteigenschaften der CNTs werden zu-
nehmend wichtig.
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Charakterisierung transparenter CNT-Netzwerke

- groRer wird, was auf einen zunehmend metallischen Charakter hindeutet
und die Perkolation durch metallisch leitende CNTs in dichteren Netzwerken wider-
spiegelt.

Nahert man die Kontakt ache der Tunnelbarriere mit dem mittleren Querschnitt
der CNTs an (ermittelt aus Ramanmessungen, siehe Kap. 5.1.1), so lasst sich nach
Gl. 3.8 (Seite 39) die Tunnelhdhe und die Tunnelbreite abschatzen. G.T. Kim
et al. haben durch vergleichbare T-abhangige Leitfahigkeitsmessungen?*® die mittlere
Tunnelweite zu nm und die mittlere Tunnelhdhe zu eV bestimmen
konnen.

Zusammenfassend konnte erstmalig die Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit an
CNT-Netzwerken unterschiedlicher Dichte untersucht werden. Dabei konnten kei-
ne Unterschiede zwischen den unterschiedlich dichten CNT-Netzwerken bzgl. des
Leitfahigkeitsmechanismus festgestellt werden. Alle Netzwrke lassen sich am bes-
ten durch das 1D-FAT-Modell beschreiben. Dabei zeigt sich, dass mit zunehmen-
der Dichte der CNT-Netzwerke die Bedeutung der (Tunnel-)Kontakte flr den elek-
trischen Transport abnimmt, wahrend die intrinsischen Materialeigenschaften eine
zunehmend groRere Rolle spielen. Demnach wird in sehr diinnen Netzwerken die
Leitfahigkeit auch bei RT durch Tunnelprozesse dominiert, wahrend sehr dichte Netz-
werke naherungsweise als metallisch betrachtet werden konnen. Das stimmt auch
mit der beobachteten quasi—metallischen Leitfahigkeit von SWCNT-Bilndeln tberein,
die man durchaus als dichte Netzwerke bezeichnen kann.
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6 Anwendung en

Die physikalischen und chemischen Eigenschaften der CNTs, gepaart mit einer sehr
anschaulichen Struktur haben schnell die Phantasie von Wissenschaftlern und In-
genieuren angeregt. Das grofR3e Potential der CNTs liegt vor allem darin, dass sie
fur viele vollig unterschiedliche Technologien diskutiert werden. So wurden bereits
Nanotransistoren, kalte Elektronenquellen fir Flachbildschirme, Rasterspitzen fur die
Mikroskopie, Aktuatoren, chemische und mechanische Sensoren, tragbare Rontgen-
detektoren oder nanoverstarkte Verbundwerkstoffe mit elektrischen Eigenschaften
realisiert. Fir manche Anwendungen gibt es bereits marktfertige Prototypen, viele
andere aber werden das Labor nie verlassen, da die Durchsetzung interessanter
Ideen nur durch eine deutlich Verbesserung bestehender Produkte erreicht werden
kann, sowohl in ihrer Leistungsfahigkeit als auch bei den Kosten. Auch wenn sich die
anfangliche Euphorie um die CNTs mittlerweile etwas gelegt hat,?!® entstehenauch
weiterhin immer wieder neue ldeen. Im zweiten Teil dieser Arbeit werden Beispiele fir
neue Anwendungen von CNT-Netzwerken vorgestellt, die im Rahmen dieser Arbeit
enstanden sind und in dieser Form noch nicht bekannt waren.

6.1 Einfac he CNT-Netzwerke: Transparente
Elektr oden

6.1.1 Motiv ation

Die Anwendung von CNT-Netzwerken als transparente und leitfahige Schichten wur-
de bisher nur als vage Idee diskutiert. Konkrete Untersuchungen und Vergleiche mit
bekannten Materialien zur Einschatzung einer moglichen Anwendbarkeit wurden da-
gegen bislang noch nicht durchgefiihrt. Dieser Gedanke soll nun erstmalig im folgen-
den Kapitel naher erortert werden.

Transparente und leitfahige Schichten sind aufgrund ihrer vielfaltigen Anwendungs-
maoglichkeiten weit verbreitet. Einige typische Beispiele sind etwa

— Solarzellen
— Drucksensoren (engl.: touchscreens)
— Gas—-Sensoren
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— Hitzeschilde (‘'smart windows')
— Flachbildschirme

— Elektrochromatische Displays

— Elektrostatische Abschirmungen

Grundsatzlich stellen auch dinne metallische Filme transparente Elektroden dar,
aber ihr hohes Re e xionsvermogen schrankt den Anwendungsbereich stark ein. Da-
her werden vor allem dotierte Oxide von In, Zn, Sn, oder Cd verwendet. Die relativ
grolR3e Bandlicke dieser Materialien ( eV) fuhrt zu einer guten Transparenz
im sichtbaren Bereich. Das Standard—Material fir transparente Elektroden ist dabei
Zinn—dotiertes Indiumoxid (ITO), welches etwa zu 90% aus In O und 10% SnO
besteht. Die Motivation, ITO durch anderes Material (z.Bsp. CNT-Netzwerke) zu er-
setzen, begriindet sich auf zwei grundsatzliche Nachteile:

1. ITO ist relativ spréde.

Die zunehmende Bedeutung der sog. Plastik—Elektronik erfordert auch im Bereich der
Bildschirmtechnik zunehmend e xible, transparente und leitfahige Beschichtungen,
die nicht nur leicht und billig, sondern auch hoheren mechanischen Belastungen aus-
gesetzt sind. ITO ist aber ein recht sprodes Material, welches héheren Anforderungen
an Flexibilitdt kaum gerecht werden kann. CNTs haben sich als ein aul3erst robus-
tes Material erwiesen.??%-222 Einzelne CNTSs tolerieren nicht nur Biege— oder Knick—
Belastungen, sondern sogar eine gewisse Konzentration an strukturellen Defekten,
ohne eine signi kante Verringerung ihrer Leitfahigkeit zu zeigen (Kap.5.1.1).82:223.224
Auch makroskopische CNT-Netzwerke bewahren ihre Leitfahigkeit unter Biegebelas-
tungen,??® da ihre Leitfahigkeit vor allem von den Kontakten zwischen den CNTs do-
miniert wird, deren Widerstande sich unter mechanischen Beanspruchungen wenig
andern. Die Leitfahigkeit eines CNT-Netzwerkes bleibt also selbst bei starker Defor-
mierung weitgehend erhalten. In Abb. 6.1 auf der nachsten Seite wird diese Eigen-
schaft anschaulich demonstriert.?2®
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6.1 Einfac he CNT-Netzwerke: Transparente Elektr oden

Abbildung 6.1: Overhead-Folien, die mit SWCNTs beschichtet wurden. Die Anzeige
des Multimeters (1M bzw. 12M ) dient lediglich zur Demonstration der Leitfahigkeit.
Die korrekten Werte wurden in einer 4-Punkt-Messung ermittelt.

Die linke Abbildung zeigt eine Folie aus Polyethlylenterephthalat (Overheadfolie), de-
ren Leitfahigkeit (bei 97 % Transmission) auf eine CNT Beschichtung zurickzufihren
ist (das Multimeter dient hier lediglich zur Demonstration einer vorhandenen Leitfahig-
keit, exakte Messungen erfolgten mit der 4—Punkt—Methode). Auch nach Biegen,
standiger Bewegung und heftigem Zerknullen der Folie bleibt die Leitfahigkeit erhal-
ten. 4—Punkt Messungen ergaben, dass der Widerstand nach dieser heftigen Be-
handlung leicht von 20 k auf 70 k anstieg, was vermutlich auf abgeriebenes CNT-
Material und die vielen Knicke und Falten in der Folie zurtickzufiihren ist. Entschei-
dend ist aber, dass die Leitfahigkeit selbst nach dieser harten Beanspruchung be-
stehen bleibt. Die herausragenden mechanischen Eigenschaften (Flexibilitat, Zug-
festigkeit) der CNTs kdnnen also hier sehr gut ausgenutzt werden. Zinn dotiertes
Indium Oxid (ITO), das Standard—Material fur transparente Elektroden, ist sehr viel
brichiger und wiirde einen solchen Test kaum Uberstehen. Zwar sind bereits e xible
ITO-Beschichtungen auf Polymerem realisiert worden,??’:228 deren Flexibilitat ist aber
verglichen mit diesen Proben stark eingeschrankt.??

2. ITO wird zunehmend teurer.

Der Hauptbestandteil im ITO ist neben Sauerstoff das Element Indium. Indium wird
als Nebenprodukt bei der Blei— und Zinkforderung gewonnen und vor allem zur Her-
stellung von ITO benotigt?*° (Abb. 6.2 links). Allerdings ist mittlerweile die Nachfra-
ge nach Indium weit groRer als das Angebot und die Preise sind so hoch, wie seit
dem zweiten Weltkrieg nicht mehr, als Indium militarisch genutzt wurde (Abb. 6.2
mitte).23! Ein Umstieg auf andere Metalle lohnt sich fiir die Hersteller wegen des
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geringen Anteils an den Gesamtkosten nicht. Prinzipiell lohnt sich ein Recycling ab
einem Preis von etwa 100 $/kg,?%! aber da der Indiumanteil in elektronischen Geraten
insgesamt relativ gering ist, wird der Aufwand noch gescheut (tausende Tonnen von
Altgeraten missten gesammelt und aufbereitet werden). Die wirtschaftliche Bedeu-
tung der Suche nach Alternativen wird deutlich, wenn man an den stark wachsen-
den Markt an Flachbildschirmen denkt. Weltweit wachst dieser Markt zurzeit um 20%
jahrlich und der Gesamtumsatz belauft sich derzeit auf etwa 50 Billionen Dollar (Abb.
6.2 rechts).232.233
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Abbildung 6.2: Verwendung und Preisentwicklung fur Indium sowie die Umsatzent-
wicklung fur Flachbildschirme.

Neben rein praktischen Interessen wirken also auch die Kosten motivierend auf die
Suche nach einem Ersatz fur ITO. Die leicht herstellbaren CNT-Netzwerke konnten
dabei eine interessante Alternative darstellen.

6.1.2 Vergleic h mit ITO bzgl. Transparenz und Leitf ahigkeit

a) Transparenz

ITO wird vor allem aufgrund seiner Transparenz im sichtbaren Wellenlangenbereich
eingesetzt. Der Vergleich mit CNT-Netzwerken beschrankt sich daher auf diesen Be-
reich. In Abb. 6.3 werden die Transmissionsspektren von ITO mit denen von CNT-
Netzwerken auf Quarzglas, mit jeweils unterschiedlichen Schichtdicken, verglichen.
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Abbildung 6.3: Transmissionsspektren von ITO (blau) und CNT-Netzwerken
(schwarz).

Aufgrund des optischen Fensters fur ITO lasst sich das Spektrum in drei Bereiche
einteilen:

1. Im UV-Bereich, etwa ab einer Wellenlange nm, reicht die Energie der Pho-
tonen E = h aus, um Elektronen vom Valenzband ins Leitungsband anzuregen. Das
macht sich als sog. Bandkante?3* im kurzwelligen Bereich des Spektrums bemerkbar
und die Transmission geht gegen Null. In undotierten stochiometrischen Kristallen
entspricht diese Energie der Bandliicke 2% In CNT-Netzwerken hingegen wird
die optische Transparenz durch die stark zunehmende Absorption der —Plasmonen
begrenzt, deren Plasmafrequenz bei etwa 248 ( eV) liegt. Allerdings ist die In-
tensitat dieser Bande von der Schichtdicke des Netzwerkes abhangig und geht nicht
zwangslau g gegen Null. Damit kann, im Gegensatz zum ITO, eine gewisse Transpa-
renz auch im fernen UV—Bereich gewahrleistet werden.

2. Fur Photonenenergien E steigt die Transmission fur ITO stark an und bleibt
fur den sichtbaren Wellenlangenbereich ndherungsweise konstant. In diesem Bereich
lassen sich oft typische Interferenzmuster beobachten, die aus den Re e xionen des
Lichtes an den Grenzschichten resultieren. Aus dem Abstand a der Minima lasst sich
prinzipiell die Schichtdicke d bestimmen ( ). Die Transmission wird allgemein
durch verschiedene Faktoren limitiert:

— Re e xionsverluste an den Grenzschichten, die zwischen 2 und 11% liegen.?3¢

— Absorption durch freie Ladungstrager, deren Verluste bei etwa 1-2% liegen.?%’
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— Absorption durch andere Oxide (z.B. SnO), Unreinheiten oder sonstige Defekte.

In CNT-Netzwerken fuhrt die Vielzahl unterschiedlicher Strukturen der CNTs zu ge-
mittelten optischen Eigenschaften, die in einer breiten gleichférmigen Absorption (bzw.
Transmission) ohne ausgepragte Banden resultiert. Fur die offene Netzwerkstruktur
kann aufgrund der raueren Ober &che ein hoherer Re e xionsverlust erwartet werden.
Andererseits werden Interferenzen minimiert und noch freie (unbeschichtete) Berei-
che der Ober ache ermdglichen sogar eine ungehinderte Transmission des Lichtes.
In sehr diinnen Netzwerken dominieren also in erster Naherung die optischen Eigen-
schaften des Substrates.

3. Im NIR-Bereich gewinnt die Absorption durch Plasmonen im ITO zunehmend an
Bedeutung. Der Ubergang von transparenten zum zunehmend stérker absorbieren-
den langwelligen Bereich wird allgemein als Plasmakante bezeichnet,?** welche ei-
nem Maximum, der Plasmafrequenz, zustrebt. Mit zunehmender Ladungstragerkon-
zentration bzw. mit zunehmender Leitfahigkeit fallt diese Plasmakante steiler ab und
verschiebt sich zum sichtbaren Bereich hin. In Abb. 6.3 wird das an den zwei ver-
schiedenen Schichtdicken (bzw. Leitfahigkeiten) fir ITO deutlich. In CNT-Netzwerken
hingegen liegt die Plamafrequenz im UV-Bereich?® und die Absorption nimmt im NIR—
Bereich tendenziell ab (Kap. 5.1.2). Hier sind prinzipiell Ubergange zwischen den vHS
zu erwarten, deren Intensitat im Vergleich zur Gesamtabsorption aber eher gering ist
und daher keine entscheidende Beeintrachtigung der allgemeinen Transmission in
diesem Bereich darstellt.

Allgemein zeigt der Vergleich, dass die Wellenlangenabhangigkeit der Transparenz im
sichtbaren Bereich fir CNT-Netzwerke deutlich geringer ist als fur ITO und prinzipiell
ein deutlich breiteres optisches Fenster zur Verfugung stellen. Damit stellen CNT-
Netzwerke unter optischen Gesichtspunkten durchaus eine Alternative fur ITO fir
alle Anwendungen dar, in denen keine geschlossenen Schichten bendtigt werden.

b) Leitf &higkeit

In CNT-Netzwerken wie auch in ITO ist die Leitfahigkeit von der CNT-Dichte bzw. der
Schichtdicke abhangig. Fur einen direkten Vergleich beider Materialien miussen al-
so die Leitfahigkeiten bei gleicher Transmission berticksichtigt werden. Abb. 6.4 zeigt
einen solchen Vergleich fir verschiedenes CNT-Material. Die linken Kurven (bezeich-
net mit A, B, C) gehoren dabei zu MWCNTSs aus CVD-Verfahren, wahrend die rechten
zu SWCNTSs aus Laserablationsprozessen (bezeichnet mit Laser | und Il) und CVD-
Verfahren (HiPco?'!) stammen.
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Abbildung 6.4: Vergleich verschiedener CNT-Materialien und ITO bzgl. Transmission
und Ober achenwiderstand.

Allgemein gilt, dass, je weiter rechts die Messkurve verlauft, desto geringer ist der
elektrische Widerstand des entsprechenden Materials bei einer gegebenen Trans-
mission. Im einzelnen lassen sich aus dieser Darstellung die folgenden drei Aussagen
ableiten:

— Bei gleicher Transmission leiten SWCNTSs besser als MWCNTSs. Der 10— bis 50—
fache hohere Durchmesser der MWCNT absorbiert offenbar mehr Licht, ohne
aber dabei die Leitfahigkeit entscheidend zu verbessern.

— Langere CNTs bilden Netzwerke mit hoherer Leitfahigkeit als kiirzere CNTs.
Die beiden linken Kurven in Abb. 6.4 gehdren zu Netzwerken aus MWCNTSs
mit jeweils de nier ter Lange** ( m und 100 m). Demnach nimmt mit zuneh-
mender Lange der Widerstand ab. Ursache dafur ist, dass die Leitfahigkeit der
Netzwerke durch die relativ hohen Kontaktwiderstande zwischen den Réhrchen
limitiert wird. Je langer die ROhrchen sind, desto weniger Kontaktwiderstande
gibt es fir eine gegebene Systemlange und der elektrische Widerstand sinkt.

— Die Leitfahigkeit von ITO wird bisher nicht erreicht. CNT-Netzwerke haben eine
um etwa 2 GroéfRenordnungen geringere Leitfahigkeit als ITO. Bei einer Transpa-
renz von 90 % beispielsweise betragt der typische Ober achenwiderstand der
SWCNT-Netzwerke etwa 1 k , der entsprechende Wert fiir ITO liegt hingegen
bei etwa 10
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Der Vergleich der verschiedenen CNT-Materialien lassen die Prognose zu, dass mit
verbessertem CNT-Material (idealerweise also SWCNTs mit maximaler Lange bzw.
minimaler Zahl an Kontakten) die Leitfahigkeit von ITO prinzipiell ereicht werden
kann. Bestehendes Material bzw. die eingesetzten Verfahren zur Prozessierung der
CNTs limitieren aber noch zurzeit die maximal erreichbare Leitfahigkeit bei gegebe-
ner Transparenz.

6.1.3 Potentielle Anwendung en als transparente Elektr ode

In vielen Anwendungen jedoch wird die hohe Leitfahigkeit des ITO eigentlich gar nicht
bendtigt. In Abb. 6.5 sind einige typische Anwendungen fur ITO gegen den jeweiligen
erforderten Mindest—Widerstand aufgetragen und mit dem typischen Wert fir CNT-
Netzwerke bei =90 % verglichen.
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Abbildung 6.5: Erforderter Ober achen—Widerstand fir verschiedene Anwendungen
transparenter Elektroden.

Es zeigt sich, dass die Eigenschaften der CNT-Netzwerke bereits heute die Anfor-
derungen in einigen Anwendungen erfillen kdnnten. Insbesondere fur elektrosta-
tische Abschirmungen (ESA) stellen diese sehr einfach herzustellenden Netzwer-
ke eine interessante Alternative zu herkdbmmlichen Material (Rul3, Fasern) dar. Der
erforderte Mindestwiderstand von 1M kann auch bei hoher Transparenz leicht er-
reicht werden.?3® Auch fur die erhohten Anforderungen zur Abschirmung in Elektro-
nenstrahlrohren?®® (ER) oder die Verwendung in beriihrungsemp ndlichen Bildschir-
men?4° (Touch Screens) bieten sich CNT-Netzwerke an. Selbst Anwendungen im Be-
reich der Flachbildschirme (engl.: at panel displays, FDP) und organischen LEDs er-

82



6.1 Einfac he CNT-Netzwerke: Transparente Elektr oden

scheinen im Bereich des Mdglichen, insbesondere wenn Polymere als Substrate (z.B.

, PET) zum Einsatz kommen.?*® Einzig fur die Abschirmung
elektromagnetischer Wellen (der Wert bezieht sich auf den typischen Frequenzbe-
reich von 10 kHz — 1 MHz)?*! sind transparente Netzwerke grundsatzlich ungeeignet,
was abschlieRend kurz erlautert werden soll. Die Schirmdampfung oder Abschirmef-
fektivitdt SE gibt das Verhaltnis der Feldstarke vor () und hinter () dem Schirm
an ( ) und wird Ublicherweise in Dezibel () angegeben und im logarith-
mischen Mal3stab dargestellt | ]. Anwendungstechnisch werden
Abschirmwerte von 30 bis 40 dB als ausreichend bis gut angesehen, was einer Ab-
schwachung von 99 % entspricht.?®® Fiir diilnne und stark absorbierende Schichten,
deren Schichtdicke d gegentber der Wellenlange klein ist ( /2 ), lasst sich
bei Annahme eines frequenzunabhangigen spezi schen Widerstandes (R =R )) die
Abschirmeffektivitat durch

- (6.1)

annahern, wobei = 377 der Wellenwiderstand des freien Raumes ist.2*® Da-
nach hangt die Dampfungseigenschaft sowohl vom spezi schen Widerstand R als
auch von der Schichtdicke d des dampfenden Materials ab. In Abb. 6.6 sind diese
Abhangigkeiten nach Gl. 6.1 dargestellt, wobei entweder eine Schichtdicke von 0,1
cm (Abb. 6.6, links) oder ein spezi scher Widerstand von 1 cm (Abb. 6.6, rechts)
angenommen wurde, was im Fall von CNTs jeweils einem dicken undurchlassigen
Netzwerk (sog. Bucky Paper) entspricht.
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Abbildung 6.6: Abhéangigkeit der elektromagnetischen Abschirmeffektivitat des
dampfenden Materials vom spez. Widerstand (links) und der Schichtdicke (rechts)
nach Gl. 6.1

Die Auftragungen in Abb. 6.6 zeigen, dass die erforderten Schirmeffektivitdten von
30-40 dB einen spez. Widerstand von hochstens 0,2 cm (bei einer angenommen
Schichtdicke von 0,1 cm) bzw. eine Schichtdicke von 0,5 cm (bei einem spez. Wi-
derstand von 1 ) verlangen. Diese abgeschatzten Werte kdnnen aber (nach dem
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derzeitigen Stand) von dinnen CNT-Netzwerken bei weitem nicht erreicht werden.
Zusammenfassend lasst sich feststellen, das erstmals eine quantitative Abschatzung
vorgenommen werden konnte, anhand der sich die Anwendbarkeit dinner CNT-Netz-
werke als transparente Schichten einschatzen lasst. Im Vergleich mit ITO lassen sich
vor allem die hohe Flexibilitat und die einfache Herstellung als entscheidene Vorteile
festhalten, wahrend die Leitfahigkeit noch zu verbessern ist.

6.2 Gestapelte CNT-Netzwerke: Transparente e xible
Transistoren

Die Anwendbarkeit dinner CNT-Netzwerke als Transistoren konnte bereits 2003 er-
folgreich demonstriert werden.?® Allerdings fand bisher lediglich dotiertes Silitium als
Substrat Verwendung. Dadurch gingen die technologisch interessanten Eigenschaf-
ten der CNT-Netzwerke wie etwa Transparenz und Flexibilitdt verloren und konn-
ten nicht mit den Transitoreneigenschaften kombiniert werden. Im folgenden Kapitel
wird nun erstmalig ein transparenter und e xibler Transitor auf Basis diinner CNT-
Netzwerke vorgestellt.

6.2.1 Prinzip des Feldeff ekttransistoren

In der elektronischen Schaltung eines Feldeffekt—Transistors wird die Leitfahigkeit in
einem Halbleiter (als Leitungskanal) mit Hilfe eines elektrischen Feldes moduliert.
Dieses elektrische Feld wird Gber eine dritte Elektrode (engl.:gate) gesteuert, die von
dem Leitungskanal elektrisch isoliert ist. In der Praxis kann so der Strom , der
Uber zwei Elektroden (Quelle und Senke, engl.:source, drain) zugefihrt wird, um vie-
le GroRenordnungen variiert werden. Das Verhaltnis der maximalen zur minimalen
Stromstarke wird als Schaltverhaltnis bezeichnet (engl.: on/off ratio), welches aus
den Transferkennlinien (/) bestimmt werden kann. Zur Interpretation des Tran-
sistorverhaltens kann man in einem vereinfachten Bild von Tunnelkontakten zwischen
Elektroden und Probe ausgehen, lber die sich die Ferminiveaus entsprechend ihrer
Austrittsarbeit angleichen. Unter dem Ein uss der Gate—-Spannung  verschieben
sich nun die energetischen Niveaus der Bander der CNT relativ zum Ferminiveau der
Elektroden.?#2243 Dabei bestimmt die Dotierung der halbleitenden CNTs dariiber, bei
welcher Gate—Spannung ein Strom iel3t.

In undotierten Halbleitern liegt das Ferminiveau exakt in der Mitte der Bandlicke. Fur
geringe energetische Verschiebungen der Energieniveaus der Bander iesst somit
kein Strom. Erst fur groRere Gate—Spannungen wird Strom uf3 maglich, soweit das
Dielektrikum zwischen Gate—Elektrode und Leitungskanal nicht durchschlagt. Dabei
ist die erforderte negative oder positive Gate—Sapnnung betragsmassig gleich.
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In dotierten Halbleitern hingegen liegt das Ferminiveau entweder nahe des Leitungs-
bandes (n—dotiert) oder nahe des Valenzbandes (p—dotiert). Diese Asymmetrie fuhrt
z.B. im Fall von p-dotierten Halbleitern dazu, dass ein Strom entweder bereits bei
kleinen negativen Gate—Spannungen iesst, oder erst bei hohen positiven (bei n-
Dotierung sind die Vorzeichen umgekehrt). Bei nicht all zu groRen Anderungen der
Gate—Spannung in negative und positive Richtung (engl.: gate sweep) wird also je
nach Vorzeichen ein Strom uf3 entweder nur Uber n—dotierte oder nur Gber p—dotierte
CNTs maglich. Bei Vorliegen nur einer Art der Dotierung lassen sich daher aus den
Transferkennlinien Aussagen uber die Art der Dotierung machen. Abb. 6.7 zeigt ver-
einfachte Schemata flr das Verhalten einer p- bzw. n-dotierten halbleitenden CNT als
Leitungskanal in einer FE—Transistorkon gur ation.

85



Anwendung en

Abbildung 6.7: Vereinfachtes Schema des Feldeffekttransistorverhaltens eines p—
dotierten (obere Abb.) und eine n-dotierten (untere Abb.) Halbleiters. Die Hohe der
Gate—Spannung ist qualitativ durch rote Pfeile angedeutet. Bei p-Dotierung iefl3t ein
Strom (angedeutet durch blaue Pfeile) fur kleine negative (oben rechts) oder grof3e
positive Gate—Spannungen (mittleres Schema). Bei n-Dotierung sind gol3e negative
oder kleine positive Gate—Spannungen nétig. und  bezeichnen die Source— und
Drainelektroden, mit denen der Strom zugefihrt wird.
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Die Anderung des Stromes von der Gate—Spannung  lasst sich tGber

(6.2)

beschreiben,?**24¢ wobei die Source/Drain—Spannung ist, die Mobilitat der
Elektronen, die Dicke der Isolatorschicht mit der Dielektrizitatskonstanten
die LAnge und die Breite des Leitungskanals ist. Demnach lasst sich aus der Stei-
gung der Kennlinien die Mobilitdt der Ladungstrager ermitteln, welche ein Maf3 fur die
Schaltgeschwindigkeit des Transistors ist.

6.2.2 Herstellung eines transparenten e xiblen CNT-Transistor s

Das theoretische und auch experimentell bestatigte Verhaltnis zwischen halbleiten-
den und metallisch leitenden CNTs von etwa 2:1 lasst in dinnen CNT-Netzwerken
mit zunehmender Dichte einen elektronischen Ubergang erwarten. In sehr diinnen
Netzwerken, nahe der Perkolationsgrenze, dominieren die halbleitenden CNTs den
elektrischen Transport, da die Zahl der metallisch leitenden CNTs noch nicht aus-
reicht, um ein eigenes 'metallisch leitendes’ Netzwerk zu formen. Mit zunehmender
CNT-Dichte allerdings konnen sich auch metallisch leitende Strompfade ausbilden.
Diese werden dann fur den elektrischen Transport dominierend, da sie aufgrund ihrer
héheren Ladungstragerdichte um Grol3enordnungen leitfahiger sind als halbleitende
CNTs.

Abbildung 6.8: Ausbilden eine metallisch leitenden Strompfades (schwarze Linien)
mit zunehmender CNT Dichte.

Das Vorliegen zweier unterschiedlich dichter CNT-Netzwerke, in denen der elektri-
sche Transport entweder Uber tberwiegend halbleitende oder Uber metallisch leiten-
de CNTs erfolgt, eroffnet prinzipiell die MAglichkeit zur Realisierung eines transparen-
ten und e xiblen Transistors auf der Basis von CNT-Netzwerken. Da in sehr diinnen
CNT-Netzwerken der elektrische Tansport tber halbleitende CNTs erfolgt, lasst sich
dieser auch uber eine Gate—Elektrode modulieren. Das dinne CNT-Netzwerk ent-
spricht demnach dem Leitungskanal. Die Gate—Elektrode selber Iasst sich ebenfalls
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Uber ein CNT-Netzwerk realisieren, welches etwas dichter und eher metallisch lei-
tend ist. Dadurch wird das elektrische Feld homogener. Elektrisch getrennt werden
beide Netzwerke durch eine diinne, isolierende Schicht, dessen Herstellung noch ge-
nauer erlautert wird. Damit sind alle Vorraussetzungen gegeben, einen transparenten
und e xiblen Feldeffekt—Transistor (FE—Transistor) zu realisieren. Abb. 6.9 zeigt den
schematischen Aufbau und ein Foto eines derartigen FE-CNT-Netzwerk Transistors.

Dinnes CNT-Netzwerk als Leitungskanal

Isolierende Zwischenschicht
(Parylen-N)

e ==

Kontakte
fur Leitungskanal

Kontakte zur
Gate-Elektrode

I

. Dickeres CNT-Netzwerk
Flexibles Substrat (PET) als Riickelelektrode (Gate)|

Abbildung 6.9: Schematischer Aufbau und Foto eines FE-CNT-Netzwerk Transis-
tors.

Als isolierende Zwischenschicht hat sich Parylen—N bewahrt. Dabei handelt es sich
um ein leicht aufdampfbares Polymer, welches durch Zersetzung des Dimers bei
hoheren Temperaturen (T= 300 C) und anschlielRender Polymerisation bei RT her-
gestellt werden kann (Abb. 6.10).

Abbildung 6.10: Polymerisation des Parylen—N.

Im Gegensatz zu vielen anderen Polymeren bildet das polymerisierte Parylen—N eine
lochfreie (engl.:pinhole free) Schicht und gewahrleistet damit eine ausreichend hohe
Durchschlagsfestigkeit, die bei etwa 2700 V/cm liegt. Zudem hat dieses Verfahren
gegenuber aufgeschleuderten Dielektrika den Vorteil, dass sich auch auf der rauen
Ober ache des CNT-Netzwerkes eine gleichmaliig dicke und geschlossene Schicht
ausbilden kann.

Abgesehen vom Substrat, welches quasi beliebig sein kann, besteht der komplet-
te Transistor damit nur aus zwei Komponenten (Metallkontakte sind eigentlich nicht
notig) und lasst sich durch einfachste Verfahren realisieren:
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— Gate—Elektrode:
Aufspriihen eines dichteren CNT-Netzwerkes auf ein e xibles und transparen-
tes Substrat. Aus eher praktischen Grinden diente eine Overheadfolie (Polyeth-
lylenterephthalat) als Substrat.

— Dielektrikum:
Aufdampfen des Parylen—N, wobei sich das Polymer als Pulver in der heissen
(T = 350 C) Zone des evakuierten (10 mbar) Ofens befand, das Substrat mit
dem CNT-Netzwerk hingegen auf3erhalb bei RT.

— Leitungskanal:
Adsorbieren eines dinnen CNT-Netzwerkes auf der Parylen—Schicht durch Auf-
bringen eines Tropfen einer CNT-Suspension und anschlieBendes Waschen in
entionisiertem Wasser zur Entfernung des Tensids (ggf. Wiederholung bis ein
elektrische Leitfahigkeit messbar wird).

Abb. 6.11 zeigt typische AFM—Aufnahmen dieser jeweiligen Komponenten, welche
zusammengesetzt dem Foto in Abb. 6.9 (Seite 88) entsprechen.

Abbildung 6.11: AFM Aufnahmen der Transistor Komponenten: das dichtere CNT-
Netzwerk als Ruckelektrode (links), die isolierende Parylen—Schicht (Mitte) und das
diinne Netzwerk als Leitungskanal (rechts).

Die Transparenz des gesamten Transistors liegt bei etwa 62% und wird zu etwa
gleichen Anteilen durch das Substrat, die Ruckelektrode und das Parylen limitiert
(Abb. 6.12 auf der nachsten Seite). Die durchschnittiche Abnahme der Transparenz
(bei 550 als Mittelwerte aus 11 verschiedenen Proben) liegt im einzelnen jeweils
bei 15% (Substrat), 11% (dichteres CNT-Netzwerk als Ruckelektrode) und bei 12%
(Parylen, Schichtdicke 1,3 m). Optimierungen sind hier vor allem durch die Aus-
wahl des Substrates, aber auch durch die Dicke der isolierenden Schicht moglich.
Ohne Substrat liegt die Transparenz bei etwa 75%.
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Abbildung 6.12: Transparenz der einzelnen Schichten des CNT-Netzwerk Transis-
tor)

Der Ober achenwiderstand der Riickelektrode (T ( 90%) liegt typischerweise bei etwa
2-3 k . Nach Aufdampfen der isolierenden Parylenschicht (d 1,3 m) ist eine Zunah-
me des Widerstandes um etwa 30% zu beobachten, was vermutlich auf schlechtere
Kontakte zwischen den CNTs zuriickzufiihren ist. Da aber dieses CNT-Netzwerk nur
dazu dient, als Gate—Elektrode ein elektrisches Feld aufzubauen, aber kein Strom
ieen lassen soll, ist grundséatzlich eine homogene Verteilung wichtiger als eine ma-
ximale Leitfahigkeit. Die Ober achenwiderstande der diinnen Leitungskanale hangen
stark von der der Dichte ab und sind um etwa 4 GroRenordnungen hoher als die der
Ruckelektroden. Fir die im folgenden diskutierten Kennlinien der Transistoren lagen
die Ober achenwiderstande der Leitungskanale zwischen 30 und 150 M . Die Min-
derung der Transparenz durch diese sehr diinnen Netzwerke ist im Vergleich zu den
Ubrigen Schichten vernachlassigbar.

6.2.3 Transfer—Kennlinien des CNT-Netzwerk Transistor s

Die Verwendung eines diinnen makroskopischen CNT-Netzwerkes als Leitungskanal
bedeutet praktisch eine Reihen— und Parallelschaltung sehr vieler einzelner CNT-
Transistoren. Anstelle der Eigenschaften einzelner CNTs stellt daher die Kennlinie
eine Mittelung Uber alle in dem Netzwerk be ndlichen halbleitenden CNTs dar. Abb.
6.13 zeigt die Transferkennlinien (Abhangigkeit des Stromes von der Gate—Span-
nung ) fur transparente und e xible FE—-CNT-Netzwerk Transistoren bei RT, wobei
dinne CNT-Netzwerke unterschiedlicher Dichte als Leitungskanale eingesetzt wur-
den. Die Ober achenwiderstande der untersuchten CNT-Netzwerke betragen im ein-
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zelnen 144 M (@), 40 M (b) und 30 M (c), die Source/Drain—Spannung lag bei
500 mV.

1a)

40

{b)

~ 30+ zunehmende CNT-Dichte
E 1¢) im Leitungskanal
- c
§ 20
7]

10 -

olLeckstrom 0

Gate Spannung (V)

Abbildung 6.13: Abhangigkeit des Stromes von der Gatespannung in einem FE—
CNT-Netzwerk Transistor (bei RT)

Alle Netzwerke zeigen Kennlinien, nach denen der Strom fir zunehmend negative
Gate—Spannungen zunimmt bzw. mit zunehmend positiven Gate—Spannungen ab-
nimmt. Damit zeigen die eingesetzten dinnen CNT-Netzwerke das typische Verhal-
ten p—dotierter Halbleiter. Das stimmt auch mit der allgemeinen Beobachtung an ein-
zelnen CNTs Uberein, deren Dotierung vor allem auf adsorbierten Luft—Sauerstoff
als Elektronenakzeptor zuriickgefiihrt wirkt.24”:248 Die ermittelten Schaltef zienz en
(on/off-ratio) der untersuchten CNT-Netzwerk—Transistoren liegen bei 90 (a), 70 (b)
und 7 (c), verringern sich also mit zunehmender Dichte der CNT-Netzwerke. Ursache
dafir ist die zunehmende Perkolation von metallisch leitenden CNTs, die fur einen
von der Gate-Spannung unabhangigen Strom sorgen. Dariber hinaus zeigten alle
Netzwerke auch einen gewissen Leckstrom zwischen Leitungskanal und Gate Elek-
trode, der in der Grofenordnung des Minimalstromes (off—Strom) liegt. Unter Verwen-
dung einer optimierten Isolatorschicht zwischen Gate—Elektrode und Leitungskanal
ist demnach eine deutlich hdhere Schaltef zienz zu erwarten. Subtrahiert man bei-
spielsweise fur das dinnste CNT-Netzwerke (a) den Leckstrom vom off-Strom, so

Im Vakuum hingegen konnten an einzelnen CNTs auch das Verhalten n—dotierter Halbleiter beobachtet
werden, was mit einem Elektronen uss von den metallischen Source/Drain—Kontakten auf die CNTs
erklart wird.24°
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liegt das on/off—Verhaltnis bereits bei  400.

Die Mobilitdit der CNT-Netzwerke lasst sich aus der Steigung des linearen Berei-
ches der gemessenen Kennlinien ermitteln, die zunachst in allen Netzwerken ver-
gleichbar ist. Die Analyse der verschiedenen Geometrien der Leitungskanale (Lange,
Breite) fihren aber zu unterschiedlichen Mobilitdten. Es zeigt sich, dass die ermittel-
ten Werte mit zunehmender Dichte ansteigen. Sie betragen im einzelnen =0,5 (a),
0,6 (b)und1l(c)cm V s . Die Zunahme der Mobilitat mit der CNT Dichte spiegelt
die Zunahme der Strompfade wider.

Da die Flexibilitat des CNT-Netzwerk—Transistors eine wichtige Eigenschatt ist, konn-
ten Kennlinien auch unter mechanischer Beanspruchung aufgenommen werden. Die
entsprechenden Kurven, die vor, wahrend und nach einem Biegeprozess ( 180 )
aufgenommen wurden, sind in Abb. 6.14 gezeigt.

nach dem Biegen

20 -
vor dem Biegen
154 /
<
£
S 10
»
5 I
wahrend
des Biegens
0 T T T T T T 1

30 -20 -0 0 10 20 30
Gate Spannung (V)

Abbildung 6.14: Transistorkennlinien eines e xiblen CNT-Netzwerkes unter Biege-
beanspruchung (180 )

Die Kennlinien vor und nach dem Biegeprozess sind praktisch identisch, was auf
ein reversibles Verhalten und die allgemein gute mechanische Stabilitat des gesam-
ten Transistors hindeutet und auch Dauerbeanspruchungen maglich erscheinen lasst.
Wahrend des Biegens wird der Strom fur hohere negative Gate—Spannungen etwas
geringer, was vermutlich auf sich andernde Kontaktwiderstande zwischen den ein-
zelnen CNTs zurtckzufihren ist. Zusammenfassend lasst sich sagen, dass dinne,
transparente und e xible CNT-Netzwerk—Transistoren eine interessante Alternative
auf dem Gebiet der Plastik—Elektronik darstellen. Bisher wurden zur Herstellung trans-

92



6.2 Gestapelte CNT-Netzwerke: Transparente e xible Transistoren

parenter Transistoren leitfahige Polymere oder anorganische Oxide eingesetzt. Die
ersteren jedoch weisen eine geringe Mobilitat auf, wahrend die letzteren nur eine ein-
geschrankte Flexibilitat zeigen. CNT-Netzwerk—Transistoren hingegen vereinen eine
hohe Transparenz mit einer guten Flexibilitdt. Die gemessenen Mobilitaten der ers-
ten Proben entsprechen bereits denen in organischen Feldeffekt—Transistoren. Eine
Optimierung lauft letztlich auf einen Kompromiss zwischen moglichst diinnen Netz-
werken mit maximalem Schaltef zienz (und Transparenz) und relativ dichten CNT-
Netzwerken mit maximaler Mobilitat bzw. Schaltgeschwindigkeit hinaus. Die aktuells-
ten Ergebnisse zeigen, dass in derart optimierten Transistoren Mobilitaten beobachtet
werden konnen, die bereits lber 100cm V s liegen?®? und damit bereits den Be-
reich von kritallinem Silizium erreichen.

Abbildung 6.15: Mobilitaten typischer Transistor—Materialien?°0-25¢

Zusammenfassend konnte erstmalig die Transparenz und Flexibilitat eines diinnen
CNT-Netzwerkes mit dessen Transistoreigenschaften kombiniert werden. Die Mobi-
litat in diesen neuartigen, transparenten und e xiblen Transistoren liegt um Grof3en-
ordnungen Uber der von organischen Feldeffekttransistoren und bietet sich daher
als neue, interessante Alternative auf dem wachsenden Gebiet der sog. Plastik—
Elektronik an.
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6.3 Strukturier te CNT-Netzwerke: Matrix Displays und
Ultramikr oelektr oden

Die Strukturierung von CNT-Netzwerke ist nicht nur im Zuge einer allgemeinen Mini-
tuarisierung interessant, sondern bietet das Potential fiir weitere neue Anwendungen.
Im Rahmen dieser Arbeit wurden erstmalig CNT-Netzwerke lithographisch struktu-
riert. Die sich daraus ergebende Mdaglichkeit, CNT-Netzwerke als Leiterbahnen in
Aktiv— und Passiv—Matrix Flachbildschirmen einzusetzten wird hier erstmals prinzi-
piell erortert. Alternativ kdnnen aber auch CNT-Bindel als strukturierte Netzwerke
aufgefasst werden. Die charakteristischen elektrochemischen Eigenschaften dieser
Strukturen, die auf die geringe Dimension bzw. die daraus resultierenden besonde-
ren Diffusionsverhaltnisse (Ultramikroelektroden) zuriickzufiihren sind, wurden hier
erstmals untersucht.

6.3.1 Strukturierung von CNT-Netzwerken

Der allgemeine Trend zu immer hoheren Leistungsdichten wird vor allem durch Minia-
turisierungen elektronischer Strukturen angestrebt. Einzelne CNTs stellen dabei seit
langem eine interessante Alternative zur herkdmmlichen lithographischen Strukturie-
rung dar. CNT-Netzwerke hingegen werden eher als grol3 achige Beschichtungen
betrachtet. Strukturierte CNT-Netzwerke konnten jedoch ihre elektronischen, opti-
schen und mechanischen Eigenschaften (Leitfahigkeit, Transparenz, Flexibilitat) mit
den Vorteilen kleinster Abmessungen kombinieren und dadurch ihr Anwendungspo-
tential deutlich erweitern. Einfache Strukturen lassen sich bereits mit einer Schat-
tenmaske realisieren, die z.B. beim Aufsprihen Uber das Substrat gelegt werden
kann. Abb. 6.16 zeigt ein Beispiel daflr, in dem dicke CNT-Netzwerke als Elektro-
den fur dinne Netzwerke (als Streifen am Rand erkennbar) aufgetragen wurden. Die
dinnen CNT-Netzwerke werden also durch dickere kontaktiert, womit durch Verwen-
dung desselben Materials Kontaktwiderstande (Schottky—Barrieren) minimiert wer-
den konnen.

Abbildung 6.16: CNT-Netzwerke, die durch eine Schattenmaske strukturiert wurden.
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Grundsatzlich durfte die untere Grenze fur strukturierte CNT-Netzwerke in der Grof3en-
ordnung der Lange einzelner CNTSs liegen, also bei etwa 1-10 m. Noch kleinere
Strukturen stellen keine ungeordneten Netzwerke mehr dar. Dieses Grenze kann be-
reits mit standardisierten optischen Lithographietechniken realisiert werden. Abb. 6.17
zeigt Beispiele fir derartige lithographisch strukturierte Netzwerke.

Abbildung 6.17: CNT-Netzwerke, die durch optische Lithographie strukturiert wur-
den.

In der linken und mittleren Abbildung wurden Linien und Interdigital-Strukturen rea-
lisiert, deren Kantenscharfe allerdings noch nicht optimal ist (die Flecken sind auf
unsauberes Losungsmittel zurtickzuflhren). In der rechten Abbildung dienen die brei-
ten Flachen als Source/Drain—Kontakte fiir ein diinnes Netzwerk, welches den Spalt
Uberbruckt. Die Linienbreite liegt in allen Beispielen bei5 m.

6.3.2 Mdoglic he Anwendung in Matrix Displays

Derartige Linienstrukturen auf der Basis von CNT-Netzwerken sind als e xible Grund-
lage zur Herstellung von Aktiv— und Passiv—Matrix Displays denkbar. In diesen wer-
den sich kreuzende Leiterbahnen eingesetzt, deren Kreuzungspunkte jeweils einen
Bildpunkt (Pixel) ergeben. In Passiv—Matrix—Displays werden dabei selektiv Span-
nungen an die senkrechten bzw. horizontalen Leiterbahnen gelegt. Das resultieren-
de elektrische Feld an den Kreuzungspunkten kann dann z.B. die Orientierung von
Flassigkristallen &ndern (engl.: liquid crystal displays, LCDs) oder unter Strom uf3 or-
ganische Polymere zur Lichtemmission anregen (OLEDS). In Aktiv—Matrix—Displays
hingegen, die vor allem fur grof3ere Bildschirme interessant sind, wird der Strom in
allen Kreuzungspunkten jeweils durch Transistoren gesteuert, was zu geringerem
Stromverbrauch bei héherer Au 0sung fuhrt. Gerade auf dem Gebiet der OLEDs,
in dem minimale Spannungen und Strome mit hoher Flexibilitat und Transparenz
kombiniert werden (z.B. aufrollbare Bildschirme), erscheinen transparente, struktu-
rierte CNT-Netzwerke eine viel versprechende Alternative zu ITO. Im einfachsten
Fall be ndet sich ein diinne Schicht des elektrolumineszierenden Polymers zwischen
zwei Elektroden, von denen eine metallisch, die andere transparent ist (ITO). Da-
bei spielen die Austrittsarbeiten der Materialien eine wichtige Rolle zur Erzeugung
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der Elektrolumineszenz. Interessanterweise unterscheiden sich die Austrittsarbeiten
von ITO und CNTs wenig (ITO: 4,9 eV,?®” SWCNT: 5,1eV?°8) , sodaR ein Austausch
der Materialien auch unter elektronischen Gesichtspunkten maoglich erscheint. Abbil-
dung 6.18 zeigt, wie der Aufbau eines Aktiv- bzw. Passiv—Matrix—Displays mit OLEDS
und transparenten CNT-Netzwerken realisiert werden konnte. Dabei konnten die in
der OLED-Produktion verwendeten Herstellungstechniken (Aufschleudern, Tinten-
strahldrucken) auch auf CNT-Suspension angewendet werden. Aul3erdem konnte ge-
zeigt werden, dass CNTs als Beimischung in OLEDs deren Lebensdauer3®:3! deutlich
erhohen konnen, was auf eine verbesserte Warmeableitung zuriickgeftihrt wird und
als weiterer Vorteil der Kombination OLED/CNTs gewertet werden kann. In Kombina-
tion mit der bereits demonstrierten Flexibilitat, Transparenz und Leitfahigkeit bieten
CNT-Netzwerke damit neue Mdoglichkeiten in der Bildschirmtechnik, die Uber die Ver-
wendung als transparente und leitfahige Schichten weit hinausgehen.

Passiv-Matrix Aktiv-Matrix

Spalten: Metal Spalten (Gate): CNT-Netzwerke
Reihen: Reihen (Source/Drain):
CNT-Netzwerke CNT-Netzwerke

Elektro- Elektro-

lumineszierende lumineszierende

Polymere Polymere

Dielektrikum: Parylen

Abbildung 6.18: Postulierte Schema eines Passiv— (links) bzw. Aktiv—Matrix Displays
auf Basis strukturierter CNT-Netzwerke und elektrolumineszierender Polymere.

6.3.3 Anwendung als Ultramikr oelektr ode
6.3.3.1 Einleitung

Strukturierte CNT-Netzwerke weisen auch in elektrochemischen Anwendungen be-
sondere Eigenschaften auf, welche auf ihre geringen Dimensionen zurlckzufiihren
sind und aufgrund derer sie als sog. Ultramikroelektroden (UME) klassi zier t wer-
den konnen. Der grundlegende Unterschied zu grofd achigen Elektroden macht sich
bei Strom uss unter Beteiligung elektrochemisch aktiver Substanzen bemerkbar. Im
Gegensatz zu makroskopischen Elektroden weisen UME die Besonderheiten von
spharischer Diffusion auf,?*® schematisch angedeutet in Abb. 6.19.

Zieht man HOPG (4,8 eV)und C (6,5 eV) zum Vergleich heran, so scheint die Austrittsarbeit tenden-
ziell mit der Kriimmung zuzunehmen.?8
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N W

Abbildung 6.19: Schema der Diffusion bei einer makroskopischen Elektrode (links)
und einer Ultramikroelektrode (rechts).

Vorraussetzung dafur sind geringe Elektrodenabmessungen in mindestens einer Di-
mension (kritische Dimension 20 m), die aber von der Form der Elektrode
unabhangig sind.?’° Demnach kénnen UMEs durch sehr verschiedene Geometrien
realisiert werden, solange die Grof3enverhaltnisse stimmen. Abb. 6.20 zeigt typische
Beispiele fur UME—Geometrien.

Scheibe Kugel Band Zylinder Ring Array Interdigital

Abbildung 6.20: Typische Form der Cyclovoltammogramme im Falle linearer (links)
und spharischer (rechts) Diffusion.

Halt man sich nun die Moglichkeiten lithographisch strukturierter CNT-Netzwerke vor
Augen, vergl. Abb. 6.17 (Seite 95), so erscheinen prinzipiell fast alle gezeigten Struk-
turen mit CNTs realisierbar (vielleicht mit Ausnahme einer Kugel). In Kombination
mit ihrer Flexibilitat eréffnen sich damit neue Perspektiven und Anwendungsmoglich-
keiten im Bereich der elektrochemischen Analytik. Bisher konnten UME allerdings le-
diglich durch Arrays realisiert werden.®® % Einzelne CNTs hingegen bereiten groRere
Probleme, die vor allem in der schwierigen Handhabung begrindet sind. Im allge-
meinen sind dabei vor allem folgende grundsatzlichen Vorteile einer UME gegenuber
Makroelektroden zu nennen:

Eigenschaften Auswirkungen
kleine Dimension kleine Probenvolumina
héherer Massentransport besseres Signal/Rausch-Verhaltnis
hdhere Stromdichte hohere Emp ndlichk eit in der Analytik
geringere Kapazitat schnellere Scangeschwindigkeiten moglich
geringer absoluter Strom | Messungen in schlecht leitenden Medien maglich

Tabelle 6.1: Allgemeine Eigenschaften von Ultramikroelektroden.
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6.3.3.2 Allg emeine Eigenschaften von Ultramikr oelektr oden

Die Bedingungen der linearen Diffusion sind nur fir grol3e Elektroden achen erfullt,
wenn Kanteneffekte vernachlassigt werden kdnnen. Mit abnehmender Flache ma-
chen sich die Kanten dergestalt bemerkbar, dass Massentransport zunehmend auch
parallel zur Ober ache einsetzt. Andererseits dehnt sich die Diffusionsschicht mit der
Zeit Uber einen zunehmend groReren Raumwinkelbereich vor der Elektrode aus und
wachst damit im Vergleich zur Elektrodenober ache. Beide Prozesse filhren einen
Ubergang von linearer zu sphérischer Diffusion mit sich.?%® Entscheidend fir die-
sen Ubergang ist dabei sowohl das Verhéltnis zwischen der Dicke der Diffusions-
schicht (bei ausreichend groRem Elektrolytvolumen) zur der Dimension der Elektrode
als auch die Zeitdauer des Experiments. Allgemein gilt: wenn die Dicke der Diffusi-
onsschicht groRer als die charakteristische Dimension  der Elektrode geworden ist,
stellt sich spharische Diffusion ein. Dieses lasst sich tGber

g (6.3)

ausdriicken,?®* wobei die Zeitdauer des Experimentes und die Diffusions-
konstante der beteiligten Spezies ist. Fur Elektrodendurchmesser von 1 cm wird der
Ubergang von linearer zu sphérischer Diffusion erst nach 360h bemerkbar (bei aus-
reichend grofiem Elektrolytvolumen), fir Durchmesser von 1 m allerdings bereits
nach 0,01 Sekunden. Eine exakte De nition einer UME ist daher nicht mdglich. In
der Praxis werden Elektroden mit einer kritischen Dimension von etwa 20 mals
UME bezeichnet. Allgemein I&sst sich also bei diffusionskontrollierten Prozessen die
Abhangigkeit des Stromes von der Zeit in zwei Zeitdoméanen einteilen.

1. Bei kurzen Messzeiten, solange die lineare Diffusion dominiert, l1&sst sich die Strom—
Zeit—Kurve Uber die Cottrell-Gleichung beschreiben ,

__ (6.4)

wobei die Zahl der ausgetauschten Elektronen, die Faraday Konstante, die
Elektroden ache und die Diffusionskonstante der redoxaktiven Spezies mit der
Konzentration der reagierenden Spezies ist.?

2. Bei langeren Messzeiten kommt es zu einem Ubergang zu spharischer Diffusion.
In Abhangigkeit von der jeweiligen Geometrie der Elektroden lasst sich der Strom
dann prinzipiell mit modi zier ten Cottrell-Gleichungen beschreiben, die allerdings
recht kompliziert werden kdnnen.?® Qualitativ hat die spharische Diffusion zur Folge,
dass wesentlich mehr elektroaktive Spezies die Elektrode pro Flachen— und Zeitein-
heit erreichen als bei linearer Diffusion. Andererseits fiihrt das anwachsende Volumen
der Diffusionsschicht in einem gegebenen Raumwinkel dazu, das zunehmend mehr
Teilchen zur Verfugung stehen, sodass schliel3lich der Teilchen uss und damit auch
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der Strom stationar werden kann.?®® Daraus resultiert ein zeitunabhangiger konstan-
ter Grenzstrom , der sich allgemein Uber

(6.5)

beschreiben lasst,?®® wobei der Massentransportkoef zient ist, dessen genauer
Ausdruck von der Geometrie der Elektrode abhangt. Im Falle einer bandférmigen
Elektrode, wie sie wohl auch strukturierte CNT-Netzwerke darstellen (gebundelt oder
lithographisch strukturiert), I&sst sich der Grenzstrom tber

(6.6)

ausdrticken, wobei  die Breite der Elektrode ist. Ausgerechnet in diesem speziellen
Fall ist der Grenzstrom  nicht wirklich konstant (die Zeit taucht im Nenner auf),
ist aber (als Ausdruck im Logarithmus) im Rahmen der meisten Experimente ver-
nachlassigbar. Allgemein gilt also fiir die Zeitabh&ngigkeit des Stromes

— bei linearer Diffusion: i

— bei spharischer Diffusion:

6.3.3.3 CNT-BUlndel als Ultramikr oelektr oden

Eine andere Art von strukturierten Netzwerken stellen CNT-Bundel dar. Man kann sie
als Netzwerke parallel ausgerichteter CNTs betrachten, in denen die CNTs uber van—
der-Waals—Krafte aneinander gebunden sind. Im Gegensatz zu CNT-Netzwerken,
die sich aus statistisch verteilten CNTs bilden, ermdglicht die parallel Ausrichtung der
gleichen Anzahl einzelner CNTs eine deutliche Verringerung des Durchmesser der
Netzwerke (bzw. Bundel), die je Zahl und Durchmesser der CNTs theoretisch zwi-
schen 2-15 (SWCNTSs) bzw. 0,1-1 m (MWCNTSs) variieren kann. Die Langen
hingegen kdnnen mehrere Millimeter betragen, was durch sich Uberlappende CNTs
erreicht wird. Daher sind CNT-Bindel allgemein deutlich langer als die einzelnen
CNTs. Eine Methode, derartige Blundel zur praparieren und zu kontaktieren (Arbeits-
schritte 1-3) ist als Schema in Abb. 6.21 auf der nachsten Seite gezeigt.
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Abbildung 6.21: Schema zur Praparierung und Kontaktierung von CNT Bindeln.

Die Spitze eines sehr feinen Metalldrahtes ( = 10 m) wird zunachst in Leitsilber
getaucht und dann mit den CNTs in Kontakt gebracht (1). Dicht gewachsene 'CNT-
Walder' eignen sich gut als CNT-Quelle, da sie auf dem Substrat leicht zuganglich
sind und sich darin bereits parallel angeordnet haben. Im Rahmen dieser Arbeit stan-
den nur Walder aus MWCNTs zur Verfligung, da nur diese bisher leicht verfigbar
sind. Bei Kontakt der CNTs mit dem Draht bleiben einige CNTs an dem Leitsilber
hangen, der mit Hilfe eines heil3en Lotkolbens (in der Nahe positioniert) schnell ge-
trocknet wird (2). Das CNT Biindel ist danach tiber das getrocknete Leitsilber fest an
dem Draht xier t (und elektrisch kontaktiert) und kann nun aus dem Wald herausge-
zogen werden (3). Abb. 6.22 zeigt typische REM—-Aufnahmen solcher freistehender
MWCNT Bluindel, deren Durchmesser etwa 1-10 m betragen.

Abbildung 6.22: REM Aufnahmen von MWCNT Bindeln, xiert an einem Metall-
draht.

Alle folgenden Untersuchungen zu CNT-Ultramikroelektroden wurden an derartigen
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freistehenden CNT-Blindeln vorgenommen, lassen sich aber prinzipiell auch auf Sub-
strate liegende CNT-Bundel bzw. auf strukturierte CNT-Netzwerke tbertragen.

6.3.3.4 Untersuchung en an CNT-Ultramikr oelektr oden

Die Zeitabhangigkeit zur Ausbildung einer spharischen Diffusionsschicht geman Gl.
6.3 kann im cyclovoltammetrischen Experiment durch die Abhangigkeit von der Vor-
schubgeschwindigkeit (oder Scangeschwindigkeit) [ ] des elektrischen Poten-
tials ausgedriickt werden.?%°

S (6.7)

Das ermoglicht auf einfache und schnelle Weise, mit Hilfe eines Cyclovoltammo-
gramms (CV) eine Elektrode auf UME Eigenschaften hin zu untersuchen. Dabei ma-
chen sich die Unterschiede zwischen linearer und spharischer Diffusion in charak-
teristischer Weise an der Form der CVs bemerkbar, was in Abb. 6.23 verdeutlicht
werden soll.

Strom |
Strom |

Potential U Potential U

Abbildung 6.23: Typische Form der Cyclovoltammogramme im Falle linearer (links)
und spharischer (rechts) Diffusion.

Die charakteristischen Peaks im CV bei linearer Diffusion (Abb. 6.23, links) gehen
im Falle sphéarischer Diffusion (rechts) in Stufen tber (ahnlich der Polarographie),
dessen Stromwert dem Grenzstrom nach Gl. 6.6 entspricht. Die Untersuchung der
CNT-Netzwerke auf allgemeine UME Eigenschaften lassen sich demnach in einfa-
cher Weise durch ein cyklovoltammetrische Experiment abklaren. Allerdings ist die
Ober ache der CNTs durch die Existenz verschiedener Funktionalitdten nicht klar
de nier t, welche aber Ein uss auf den heterogenen Elektronentranfer der aktiven
Spezies haben kdnnen. Untersuchungen an Glasskohlenstoffelektroden mit modi -
zierten Ober achen haben gezeigt,?®> dass der Elektronentransfer der Redoxsys-
teme ) und unabhangig von Ober achenfunktionalitaten
bzw. oxidischen Gruppen ist.

Basierend auf der Marcus—Theorie lasst sich der heterogene Elektronentransfer an der Elektrode und
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Diese beiden Redoxsysteme haben sich auch als brauchbar zur Untersuchung der
UME Eigenschaften von CNTs erwiesen und wurden in den folgenden Untersuchun-
gen in jeweils 5 mM Konzentration in 0,1M KCI eingesetzt. Als Referenzelektrode
diente stets eine gesattigte Kalomel-Elektrode (engl. saturated calomel electrode,
SCE). Abb. 6.24 vergleicht die CVs eines dichten makroskopischen Netzwerkes mit
dem eines feinen CNT-Bundels [vergl. auch Abb. 4.7 (Seite 47) mit Abb.6.22 (Seite
100)], jeweils flr das Redoxsystem . Der Unterschied zwischen linearer
und spharischer Diffusion lasst sich deutlich erkennen.

600 -
0
. 3004
g < -30-
e €
£ £ 604
@ 300 @
90
-600 ‘ ‘ ‘ : ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
-300 0 300 600 900 -600 -300 0 300 600 900
Potential U [V vs SCE] Potential U [V vs SCE]

Abbildung 6.24: Cyclovoltammogramme an dichten makroskopischen CNT-
Netzwerk (links) und an einem feinen (rechts) CNT-Biuindel in 5mM in
0,1M KCI, Vorschubgeschwindigkeit jeweils v =10 mV/s.

Das CV des dichten makroskopischen CNT-Netzwerkes weist um 200 mV Peaks
auf (a/a’), welche der Redoxreaktion zuzuordnen sind.
Daruiber hinaus deutet die grof3e Flache im CV auf einen hohen kapazitiven Strom
hin. Das CV des dinnen CNT-Bindels hingegen zeigt hingegen die typische Form
fur UMEs. Allerdings liegt im gezeigten Beispiel der Grenzstrom fir die Oxidation bei
etwa Null, was darauf hindeutet, dass die gerade reduzierten Spezies bereits von der
Elekrode wegdiffundiert sind, bevor das Oxidationspotential erreicht wurde. Die Scan-
geschwindigkeit ist also zu langsam im Vergleich mit der Diffusionsgeschwindigkeit
der reduzierten Spezies. Bei schnelleren Scangeschwindigkeiten steigt der Strom,
allerdings wachst auch der Anteil der linearen Diffusion, was sich an der veranderten
Form des CVs (im folgenden Beispiel mit ) ) gut beobachten lasst.

Mit zunehmender Scangeschwindigkeit werden also nicht nur die reduzierten Spezi-
es zunehmend erfasst und oxidiert, sondern der Anteil der linearen Diffusion wachst
auch gegenuber der spharischen an, was sich an einer zunehmenden Hysterese und

einer in sog. 'outer—sphere'— und 'inner—sphere'—Prozesse einteilen, die durch unterschiedliche Aus-
pragungen der Solvathille bzw. des Abstandes zur Ekektrodenober &che der redoxaktiven Spezies
gekennzeichnet ist.?>°
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Abbildung 6.25: Cyclovoltammogramme an CNT-Bundel fur unterschiedliche Scan-
geschwindigkeiten mit ) als redoxaktive Spezies.

quasi peakartigen Charakteristiken zeigt. Das System zeigt ein ver-
gleichbares Verhalten. Zur vollen Ausnutzung der UME—-Eigenschaften von struktu-
rierten CNT-Netzwerken auch bei hoheren Scangeschwindigkeiten misste also die
Dimension der vorliegenden Elektrode noch weiter verkleinert werden.

Grundsatzlich lasst sich der Durchmesser der CNT-UME durch Ermittlung der Grenz-
strome flr verschiedene Eintauchtiefen ermitteln (Abb. 6.26 auf der nachsten Seite).
Tragt man die Grenzstrome gegen die jeweiligen Eintauchtiefen auf, so entspricht
der Schnittpunkt mit der Stromachse dem Grenzstrom einer scheibenférmigen UME,
deren Durchmesser dem des CNT Buindels entspricht. Mit bekanntem Massentrans-
portkoef zienten fir scheibenformige UME[ =4 /1% lasst sich nach Gl. 6.5
ein Zusammenhang zwischen dem gemessenen Grenzstrom und seinem Radius
herstellen.

(6.8)

Bei bekannter Diffusionskonstante lasst sich also der Durchmesser leicht nach Gl.
6.8 berechnen, der im konkreten Fall bei etwa 7,6 m lag.

( ) )= cm /s]?%3
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Abbildung 6.26: CVs eines CNT-Blindels als UME fur verschiedene Eintauchtiefen
(links) und Aufragung der Grenzstrome gegen die jeweilige Eintauchtiefen (rechts).

Damit bestatigt sich das in Abb. 6.25 (Seite 103) gezeigte Verhalten, dass die krti-
sche Dimension dieser CNT-Netzwerk—UME noch etwas zu grof3 ist, um auch bei
hohen Scangeschwindigkeiten eingesetzt werden zu konnen. Eine Mdoglichkeit, die
Male dieser CNT-Netzwerk—UMEs nachtraglich weiter zu verringern, besteht in der
Beschichtung mit einer isolierenden Schicht. Dazu bietet sich die elektrochemische
Polymerisation eines nicht leitfahigen Polymers. Polyphenol ist dabei ein typischer
Vertreter fir elektrochemisch abscheidbare, aber nicht leitfahige Polymere. Abb. 6.27
zeigt die Struktur fir Polyphenol, auf den Mechanismus der Polymerisation soll aber
hier zugunsten einer besseren Ubersichtlichkeit nicht naher eingegangen bzw. auf die
Literatur verwiesen werden,264-266

Abbildung 6.27: Vereinfachtes Schema der elektrochemischen Polymerisation des
Phenols.

Der Vorteil dieses Verfahrens ist, dass die Polymerisation nach Uberziehen einer
geschlossenen isolierenden Schicht zum Erliegen kommt. Das lasst sich gut erken-
nen, wenn man die Elektropolymerisation cyclovoltammetrisch durchfiihrt. Abb. 6.28
zeigt die entsprechenden Cyclovoltammogramme und eine rasterelektronenmikro-
skopische Aufnahme einer derart beschichteten CNT-Blndels.
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Abbildung 6.28: CVs (=50 mV/s) der Polymerisation von Phenol auf einer CNT-
Netzwerk UME und eine entsprechende REM Aufnahme.

Im CV lasst sich gut erkennen, dass die Polymerisation im ersten Zyklus bei etwa
0,9 V (gegen die Kalomelelektrode) einsetzt, aber bereits im 2 Zyklus nicht mehr
erkennbar ist. Das entspricht dem sich selbst stoppenden Prozess der elektrochemi-
schen Polyphenolbildung. Dennoch scheint die Polymerisation nicht vollstdndig zum
Erliegen zu kommen, da mit weiteren Zyklen der kapazitive Strom stetig kleiner wird.
Offensichtlich wachst die Schicht noch sehr langsam weiter. Nach etwa 30 min kann
man praktisch von einer geschlossenen und isolierenden Schicht ausgehen. Raster-
elektronenmikroskopische Aufnahmen bestatigen (Abb. 6.28, rechts), dass sich eine
geschlossene Polyphenolschicht um das CNT-Bindel gebildet hat. Um aber einen
kleinen Bereich des CNT-Netzwerkes freizulegen, muss die Polyphenolbeschichtung
partiell wieder entfernt werden. Durch Eintauchen in einem Grundelektrolyten (z.B.
0,1M KCI) und Anlegen eines kurzen Potentialpulses von E= -1V (gegen Kalomel)
kann die Polymerschicht abgeldst werden. Offensichtlich ist Polyphenol zumindest
fur sehr kleine Molekule bzw. lonen noch durchlassig, so dass sich bei entsprechend
negativem Potential gasformiger Wasserstoff gemaf

(6.9)

an den CNTs entwickeln kann, welcher dann das Polymer von den CNTs ablésen
kann. Dadurch wird nur der in Kontakt mit dem Elektrolyten stehende Teil abgeldst,
der tbrige Teil bleibt isoliert. Die Lange der freigelegten Spitze kann Uber die Ein-
tauchtiefe kontrolliert werden. Das konnte z.B. auch fur rasterelektrochemische Un-
tersuchungen interessant sein, wo die elektrochemischen Umsetzungen moglichst
an einer kleinen Flache an der Spitze der Sonde statt nden sollen. Die Effektivitat ei-
ner solchen Manipulation des CNT-Netzwerk—UME lasst sich durch Messung der
Grenzstrome vor und nach der isolierenden Beschichtung abschatzen. Abb. 6.29
zeigt REM-Aufnahmen eines Polyphenol beschichteten CNT-Biindels, dessen Spitze
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derart wieder freigelegt wurde und deren Grenstrome analog Abb. 6.26 (Seite 104)
untersucht wurden.
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Abbildung 6.29: REM-Aufnahmen eines partiell mit Polyphenol beschichteten CNT-
Bindels und Messung der Grenzstrome im 5mM ) vor und nach Be-
schichtung mit anschliel3ender Freilegung der Spitze (vergl. Abb. 6.26 (Seite 104)).

Der Grenzstrom verandert sich im isolierten Teil mit zunehmender Eintauchtiefe prak-
tisch nicht mehr. Die linare Regression fur diesen Teil ergab zwar eine leichte Stei-
gung von etwa 17 nA/ m, diese liegt aber im Fehlerbereich der Messpunkte und
l&sst sich damit nicht eindeutig als Leckstrom interpretieren. Das Experiment wurde
mit ) durchgefiihrt und damit zeigt sich, wie effektiv die Isolierung mit
Polyphenol auch fir dieses outer—sphere—System ist. Im gezeigten Beispiel betragt
die Lange des freigelegten Teils etwa 15 m. Mit entsprechend feineren Positionier-
systemen sollte sich aber der freilegte Bereich deutlich verringern lassen.

Zusammenfassend lasst sich also sagen, dass entsprechend strukturierte CNT-Netz-
werke nicht nur in Matrix—Bildschirmen Anwendung nden konnten, sondern sich
insbesondere auch besondere elektrochemische Fragstellungen geeignet erschei-
nen. Die Charakeristika einer Ultramikroelektrode konnten im Rahmen dieser Arbeit
erstmalig an strukturierten CNT-Netzwerken demonstriert werden. Weiterhin konnte
durch Beschichtung der Ober ache ein Weg flr weitere Manipulationen aufgezeigt
werden. Damit konnten sich neue Anwendungsmaoglichkeiten flr kinetische und ana-
lytische Untersuchungen in der Elektrochemie ertffnen.
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6.4 Ober achenfunktionalisier te CNT—Netzwerke

6.4.1 Allg emeines

Die Prozessierung von CNTs geht oft mit einer chemischen Funktionalisierung ein-
her, die in vielen Fallen durchaus erwinscht ist, wenn sie allgemein zu verbesser-
ten Eigenschaften fihren kann. Die vielfaltigen Moglichkeiten zur Funktionalisierung
von CNTs in Tabelle 3 (Kap. 2.5) machen deutlich, dass die nicht—kovalente Funk-
tionalisierung der CNT-Ober ache durch Adsorption bzw. Beschichtung einen re-
lativ grol3en Anteil hat und dieser Moglichkeit daher eine wichtige Bedeutung bei-
kommt. Da CNTs quasi nur aus Ober ache bestehen, haben alle Vorgange auf deren
Ober &ache auch einen Ein uss auf die elektronischen Eigenschaften der gesamten
CNT. Polymer—beschichtete CNTs werden dabei meist als selektive Membranen flr
gasformige oder in Flussigkeiten vorliegenden Analyten eingesetzt. Die Vielzahl der
Polymere, die ihrerseits weiter modi zier t werden konnen, lasst das Potential die-
ses Konzeptes erahnen. Metallbeschichtete CNTs hingegen werden ebenfalls fir
Sensorische Anwendungen vorgeschlagen, aber auch fir die Katalyse. Insbeson-
dere diese beiden Moglichkeiten gewinnen durch potentielle Anwendungen auf dem
Umwelt— und Energiesektor zunehmend an Bedeutung. Im Bereich der Sensoren
erlauben die halbleitenden Eigenschaften der CNTs die Detektion von Adsorbaten
mit Akzeptor— bzw. Donator—-Eigenschaften, was z. B. fur Gase wie NH , CO oder
NO demonstriert wurde.31:132 Gase, die keine oder nur schwache Akzeptor/Donor—
Eigenschaften aufweisen, wie etwa das Treibhausgas CH , kdnnen dennoch tber
ihre Wechselwirkungen mit bestimmten Ubergangsmetallen (Pt, Pd, Ru) detektiert
werden, da sie durch Komplexbildung und Ladungsverschiebungen mit dem Metall
auch die elektronischen Eigenschaften der CNT zu andern vermogen.’*® Im Be-
reich katalytisch aktiver Ober &chen sind vor allem Anwendungen als Elektroden-
material in Niedertemperatur—Brennstoffzellen von groRem Interesse. Prinzipiell die-
nen dabei die CNTs als elektrisch kontaktierbarer Trager des eigentlich reaktiven
Materials auf der CNT-Ober ache. Als Beispiel fir diese beiden Arten der Ober-
achenfunktionalisierung werden im anschlieBenden Kapitel die speziellen Eigen-
schaften und Anwendungsmaoglichkeiten eines dinnen (transparenten) Polyanilin—
beschichteten CNT-Netzwerkes (Kap.6.4.2 ) bzw. eines dickeren mit Pt—Partikeln be-
legten CNT-Netzwerkes (Kap.6.4.3) erortert.

6.4.2 Ober &achenfunktionalisierung mit Polyanilin:
Transparenter und e xibler pH Sensor

Im Rahmen dieser Arbeit wurde erstmalig die elektrochemische Beschichtung eines
CNT-Netzwerkes mit einem leitfahigen Polymer untersucht. Ziel war es einerseits, die
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Eigenschaften des CNT-Netzwerkes, wie etwa Transparenz und Flexibilitat, mit de-
nen des gewahlten Polymers zu kombinieren. Als Beispiel fur das leitfahige Polymer
wurde kam Polyanilin zur Anwendung. So konnten die pH-sensitiven Eigenschaften
des Polyanilins ausgenutzt werden, um erstmalig einen transparenten und e xiblen,
potentiometrischen pH-Sensor zu realisieren, wobei das CNT-Netzwerk als elektri-
scher Kontakt diente. Andererseits soll auch demonstriert werden, wie sich die hohe
Transparenz des CNT-Netzwerkes ausnutzen lassen, um die Beschichtung auch op-
tisch zu charakterisieren.

6.4.2.1 Einleitung und Herstellung

Fur selektive Polymerbeschichtungen von CNTs bzw. CNT-Netzwerken bietet sich
die Elektropolymerisation als gut zu kontrollierende Methode an. Sie bietet den Vor-
teil, dass die Abscheidung nur auf den leitfahigen CNTs erfolgt, aber nicht auf dem
Substrat. Im Fall von transparenten CNT-Netzwerken bleibt damit die Transparenz
weitgehend erhalten. Neben nicht leitfahigen Polymeren als isolierende Beschichtung
(wie etwa Polyphenol, Kap. 6.3.3) sind besonders auch leitfahige Polymere (wie Po-
lypyrrol, Polyanilin, Polythiophen) von Interesse. Ihre Leitfahigkeit gewahrleistet einen
elektronischen Kontakt zum CNT-Netzwerk, wodurch polymerspezi sche Reaktionen
an der Ober ache elektronisch detektiert werden konnen. Das Polymer dient also da-
bei allgemein als Transducer, der ein chemisches oder physikalisches Phanomen in
ein messbares elektronisches Signal umwandelt und welches dann Gber das CNT-
Netzwerk gemessen werden kann. Darlber hinaus macht die Transparenz des be-
schichteten CNT-Netzwerkes auch optische Untersuchungen des beschichteten Ma-
terials moglich. Insbesondere durch die allgemeine Reaktionstragheit bzw. Korro-
sionsbestandigkeit des Kohlenstoffs in vielen Elektrolyten bieten sich diinne CNT-
Netzwerke als Alternative zu diinnen Metall Imen oder ITO an. Die Beschichtung
dinner CNT-Netzwerke mit einem sensitiven Material fuhrt nun durch die Kombinati-
on beider Eigenschaften zu transparenten und e xiblen Sensoren. Derartige Senso-
ren erlauben sowohl optische als auch elektronische Messungen ein— und desselben
chemisch—physikalischen Phanomens und waren aufgrund der einfachen Herstellung
und e xiblen Bauweise vielseitig einsetzbar. Ein ideales Beispiel daftir bieten Polyani-
lin beschichtete CNT-Netzwerke. Polyanilin (Pani) zeichnet sich unter den verschie-
denen intrinsisch leitfahigen Polymeren besonders durch vielfaltige Strukturvarianten
aus, die nicht durch Oxidation/Reduktion, sondern auch Protonierung/Deprotonierung
entstehen. Insbesondere auf dieser Fahigkeit zu Saure/Base—Reaktionen beruht die
Verwendung des Polyanilins als ein pH-sensitives Material und gilt unter den ver-
schiedenen Polymeren als das am beste geeignete Material zur pH-Bestimmung.'*®
Die Sonderstellung des Pani beruht auf der Tatsache, dass die mit dem pH-Wert
einhergehenden chemischen und elektronischen Strukturanderungen auch als Farb-
anderungen im sichtbaren Bereich zu beobachten sind. Daher eignet sich Pani grund-
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satzlich, den pH-Wert sowohl potentiometrisch oder konduktometrisch, als auch op-
tisch zu messen.

Allgemein kann man im Polyanilin zwischen drei Oxidationsstufen unterscheiden:

— Leukoemeraldin (LE), der farblosen, vollstandig reduzierten Form, die elektronisch
einem undotierten Halbleiter entspricht und bei RT elektrisch isolierend ist.

— Emeraldin, der einzigen leitfahigen Form mittlerer Oxidationsstufe. Emeraldin kann
protoniert/deprotoniert werden und kann daher als Base (EB) oder als Salz (ES) vor-
liegen.

— Pernigranilin (PG), der stark oxidierten Form, welche nicht mehr leitfahig ist und
violett erscheint.

In Abb. 6.30 sind die verschiedenen Redox— und pH—-abhéangigen Strukturen des Po-
lyanilins schematisch dargestellt:

n
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Abbildung 6.30: Redox—Mechanismus des Polyanilins und die pH-abhangigen
Strukturen des Polyanilins (chinoide Strukturen sind grau unterlegt).

Als ober achensensitive Beschichtung in transparenten CNT-Netzwerken lassen sich
nun (erstmalig) beide Messmethoden in einem einzigen Sensor kombinieren und man
erhalt eine e xible und transparente pH-Elektrode. Dabei bietet sich die Mdglichkeit,
nahezu jedes Substrat mit CNTs zu beschichten, ebenso die Mdglichkeit, nahezu je-
des Substrat in einem zweiten Schritt (Polyanilinbeschichtung des CNT-Netzwerkes)
in einen pH-Sensor umzuwandeln.?®’ Abb. 6.31 zeigt derartige pH-Sensoren, die
aus einer Overheadfolie (Polyethlylenterephthalat) bzw. einem Klingeldraht gemacht
wurden.

Viele andere Konstruktionen fir schwer zugéangliche Stellen oder fur ortsaufgeldste
Messungen durch strukturierte CNT-Netzwerke sind ebenfalls denkbar. Im Fall der
pH-Messung ergeben sich dadurch neue Mdglichkeiten und Perspektiven, die eine
interessante Alternative zur den herkdbmmlichen, eher groRen und auch zerbrechli-
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Abbildung 6.31: Transparente und e xible pH-Sensoren aus anwenderde nier ten
Substraten.

chen pH-Elektroden aus Glas darstellen. Die eigentliche Beschichtung der CNTs ge-
lingt relativ einfach durch elektrochemische Polymerisation des Anilins zu Polyanilin.
Bewahrt hat sich dabei eine potentiostatische Polymerisation aus 0,1M Anilin in 1M
H SO . Allerdings fiihrt der relativ hohe elektrische Widerstand des CNT-Netzwerkes
zu einem Potentialabfall entlang der Eintauchtiefe, was wahrend der Abscheidung zu
einem Gradienten in der Dicke der Polymerschicht flihrt. Neben der Abscheidungs-
dauer entscheidet also auch die Eintauchtiefe tber die Dicke der Polyanilinschicht.
Abb. 6.32 zeigt REM—-Aufnahmen fur ein Pani/CNT-Netzwerk auf einer Overheadfolie
(Polyethlylenterephthalat) flr zwei verschiedene Eintauchtiefen nach etwa 3 Stunden
Polymerisationsdauer.

Abbildung 6.32: REM—Aufnahmen von potentiostatisch abgeschiedenem Polyanilin
auf dinnen CNT-Netzwerken nach 3 Stunden Polymerisation und ca. 0,2 cm (links)
und 1 cm (rechts) Eintauchtiefe.

Es zeigt sich hier deutlich, dass sich das Polymer zunéchst entlang des CNT-Netz-
werkes abscheidet und erst dann ein vermehrtes Dickenwachstum eintritt. Geht man
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davon aus, dass einerseits das tatsachlich anliegende Potential nur Ein uss auf die
Geschwindigkeit der Polymerisation, aber nicht auf dessen Mechanismus hat, ander-
seits, dass die Polymerisation bevorzugt an den leitfahigsten Stellen statt ndet (ge-
ringster Potentialabfall), so lasst sich daraus schliel3en, dass Pani eine deutlich gerin-
gere Leitfahigkeit gegentuber dinnen CNT-Netzwerken hat. Daraus folgt, dass sich
auch die Leitfahigkeit eines CNT-Netzwerkes nicht durch Beschichtung mit einem
leitfahigen Polymer signi kant andern lasst. Daher erscheint als pH-sensitive Mess-
methode die Potentiometrie gegenuber der Konduktometrie grundsatzlich geeigneter.
Die Bestimmung der pH-Wert abhangigen optischen und potentiometrischen Ver-
haltens des CNT/Pani—-pH-Sensors wird nun im folgenden eroértert. Als Losungen
dienten dabei folgende Puffersysteme im pH-Bereich von 1-13, die entsprechend
der jeweiligen pKs—Werte verwendet wurden:

Puffersystem pKs—Werte | pH-Bereich

H PO /H PO 2,12 1-3
Zitronensaure/HCitrat— 4,76 4-5

H PO /HPO 7,2 6-8

HCO /CO 10,25 9-10

HPO /PO 12,33 11-13

Tabelle 6.2: Puffersysteme mit pKs—Werten und dem entsprechenden pH-Bereich.

Zur Aufnahme der optischen Spektren wurden die Proben nach jeweils 5—-minltigem
Eintauchen in die entsprechende Pufferlosung nur trocken geblasen, aber nicht ge-
waschen, um den pH-Wert der Probe auch aul3erhalb der Pufferlosung moglichst
lange aufrecht zu erhalten.

6.4.2.2 pH-Abh angigkeit der UV/VIS Spektren

Das Emeraldin ist die entscheidende Struktur bei der pH-Messung mit Polyanilin.
Wird das Leukoemeraldin (LE) oxidiert, entstehen im konjugierten System energie-
reichere chinoide Strukturen. Bei hohen pH-Werten entsteht dabei die vollig deproto-
nierte Form des Emeraldins, die Emeraldin Base (EB). Im Bandermodell machen sich
die chinoiden Strukturen als unbesetzte Zustande in der Bandlicke bemerkbar, die
optische Ubergange im UV/VIS—Spektrum ermoglichen (Abb 6.33 auf der néchsten
Seite).

Neben den / —Ubergéangen der benzoiden Einheiten bei 315 ( 3,9eV)ist
also eine weitere Bande bei 585 ( 2,1eV)zubeobachten, die den chinoiden
Einheiten zuzuordnen ist. Sie entspricht der Absorption von gelbem Licht, woraus die
Blaufarbung von Polyanilin im stark basischen Milieu resultiert.

Mit abnehmendem pH-Wert lasst sich fir beide Banden neben einer Rotverschie-
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— 31 n-* n-chinoid

=

: 39eV

S, : ¢ 2,1eV

c 2

2

g

2 1

a Polyanilin

< bei pH=13
0-

200 400 600 800 1000 1200

Wellenlange A [nm]

Abbildung 6.33: Struktur (chinoider Teil grau unterlegt), vereinfachtes Bandschema
mit den beobachteten optischen Ubergéangen und das UV/VIS—Spektrum des depro-
tonierten (pH=13) Emeraldins (EB).

bung vor allem eine Verringerung der Intensitaten beobachten, was darauf hindeutet,
dass die Anzahl beider Struktureinheiten in dieser Form abnimmt (Abbildung 6.34).
Insbesondere die starke Intensitdtsabnahme der Bande bei 585 nm, deutet darauf
hin, dass die chinoiden Strukturelemente bevorzugt protoniert werden. Gleichzeitig
erscheinen zwei neue Banden bei 430 (E 29eV)und 820 (E 15
evV).
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Abbildung 6.34: PH-Abhangigkeit der UV/VIS Spektren von Polyanilin auf einem
transparenten CNT-Netzwerk.
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Ursache flr diese beiden neuen Banden ist die Entstehung eines Polaronbandes

, welches sich durch Protonierung der chinoiden Strukturen ausbilden kann. Dieser
protonierte chinoide Teil stellt ein positives Bipolaron dar, welches grundsatzlich zu
zwei unbesetzten Zustanden in der Bandllcke fiihrt. Das teilweise protonierte Eme-
raldin hat also nun die Eigenschaften eines p—dotierten Halbleiters, dessen Dotie-
rungsgrad vom pH-Wert abhangt. Jedoch ermdglicht eine interne Redoxreaktion ei-
ne Umstrukturierung des Polyanilins, wodurch das energiearmere konjugierte Sys-
tem wiederhergestellt werden kann. Dabei wird das positive Bipolaron in zwei po-
sitive Polarone getrennt, welche sich zu einem Polarongitter reorganisieren kdnnen

(Abb. 6.35).
o OO
o u s

[ H H H H
| U 1+ 4+ )
_Q_N_O—N—O_N@N- BIpOlaron

Polaron

Abbildung 6.35: Dissoziation des Bipolarons (chinoider Teil grau unterlegt) in zwei
Polarone und Reorganisation zu einem Polarongitter.

Im Ba&ndermodell verschwinden also mit zunehmender Protonierung die den chi-
noiden Strukturen zugeordneten Zustande in der Bandliicke und stattdessen bilden
sich zwei Polaronbander aus. Theoretische Berechnungen zeigen,?®® dass das obe-
re Polaronband mit dem Leitungsband quasi degeneriert ist. Damit be ndet sich nur
das untere Polaronband in der Bandliicke, welches halbbesetzt ist. Das entspricht
auch der beobachteten metallischen Leitfahigkeit des protonierten Emeraldins?®® und
der zunehmenden Absorption im IR-Bereich durch die frei beweglichen Ladungs-
trager. Nebenden / —Ubergéngen werden weitere Ubergénge in das Polaronband
maoglich, wobei theoretische Berechnungen zeigen, dass die Absorption bei 425

Zur elektronischen Struktur leitfahiger Polymere siehe z.B. Ref. 171.
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(bzw. 2,9 eV) der Anregung aus einem tiefer liegenden Band ( —Band) entspricht.26®
Diese zusatzliche Absorption im violetten Energiebereich (h = 2,8 — 3,2 eV) flhrt
zur gran—gelblichen Farbe des Polyanilins in sauren Losungen. Die Bildung des Po-
laronbandes hat auch eine Verformung des Polymergeriistes zur Folge, was zu einer
erhohten Leitfahigkeit entlang der Polymerkette und als hypsochromer Effekt zur be-
obachteten Rotverschiebung fiihrt.?’® Abb. 6.36 stellt zusammenfassend die chemi-
sche Struktur des protonierten Emeraldins dem vereinfachten Bandschema und den
entsprechenden optischen Ubergangen im Spektrum gegeniiber.

— 3 n-Polaron
3 c-Polaron
© . 1,5 eV
[ =T
s 29 356V
=
o
o
m 1 ) T
2 Polyanilin
< .
bei pH=1
0

200 400 600 800 1000 1200

Wellenlange A [nm]

Abbildung  6.36: Struktur, vereinfachtes Bandschema mit den beobachteten opti-
schen Ubergangen und das entsprechende UV/VIS—Spektrum des stark protonierten
(pH=1) Emeraldins (ES).

Das vollstandig oxidierte Polyanilin (Pernigranilin, PG) wiederum ahnelt in erster Nahe
rung der chemischen und elektronischen Struktur des vallig deprotonierten Emerald-
ins (EB). Jetzt weist aber jeder zweite Ring eine chinoide Struktur auf, welche ge-
genuber den benzoiden Einheiten stark verdreht sind, sodass keine ausgedehnte
Konjugation der —Elektronen entlang der Polymerkette moglich ist. Pernigranilin ist
ein Isolator und das Spektrum &hnelt dem des deprotonierten Emeraldins (EB) mit
einer Bande.?’!

In Abb. 6.37 auf der nachsten Seite sind noch einmal die pH— und redoxabhangigen
chemischen und elektronischen Strukturen des Polyanilins auf Grundlage der gemes-
senen Spektren zusammengefasst.
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Abbildung 6.37: Die verschiedenen pH— und redoxabhangigen Strukturen des Poly-
anilins und die entsprechenden elektronischen Zustande.

6.4.2.3 Optisc her pH—Response

Die pH-Abhéngigkeit der Farbe des Polyanilins I&sst sich als Beschichtung transpa-
renter CNT-Netzwerke gut verfolgen (Abb 6.38). Dabei verschiebt sich die Farbe mit
zunehmendem pH-Wert in den kirzerwelligen Energiebereich, also von grin nach
blau (vergl. Abb. 6.34 (Seite 112)).

Abbildung 6.38: CNT/Polyanilin—Netzwerk auf Overheadfolie (Polyethlylenterephtha-
lat). Linker Bereich: Ohne Polyanilin—Beschichtung, mittlerer Bereich: eingetaucht in
saure Losung (pH 1), rechter Bereich: eingetaucht in basische Losung (pH 12)
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Vergleichbare Untersuchungen wurden bereits auf Glassubstraten?’427> oder in Po-
lystyrolkiivetten®’® durchgefiihrt, die jedoch keine e xiblen Substrate darstellen und
daher von weniger praktischem Interesse sind. Abb. 6.39 zeigt noch einmal die Spek-
tren fur pH = 1 und 13, die Spektren fir die anderen pH-Werte wurden aus Grinden
der Ubersichtlichkeit weggelassen

3,5—-
30] |
25
2,0—.
15

Absorption [a.u.]

1!0_ pH=1

0,5

0,04 pH=13

200 400 600 800 1000 1200
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Abbildung 6.39: PH-abhangige Absorptionsspektren im UV/VIS/NIR-Bereich fur
diinne CNT/Polyanilin—Netzwerke.

Zur optischen pH-Bestimmung erscheinen vor allem die Banden bei 585 und 820
geeignet, da sie sich am starksten mit dem pH-Wert &ndern. Abb. 6.40 zeigt den
pH-abhangigen Verlauf der Absorption bei diesen Wellenlangen.
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Abbildung 6.40: PH—abhangige Absorption der CNT/Polyanilin—-Netzwerke bei =
585 bzw. =820 (links) und Hysterese fur =820 (rechts).
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Es zeigt sich, dass fur beide Wellenlangen ein annédhernd linearer Verlauf der Absorp-
tionsanderung nur im mittleren pH—Bereich ( pH = 4-10) auftritt. Extreme pH-Werte
konnen demnach nur schlecht bestimmt werden. Weiterhin lasst sich auch eine starke
Hysterese beobachten (Abb. 6.40, rechts), die fur alle Wellenlangen gilt. Damit wird
eine eindeutige pH-Bestimmung auch im mittleren pH—Bereich unmdglich. Polyanilin
eignet sich demnach nur sehr begrenzt fir eine optische pH-Bestimmung. Allerdings
bietet die Leitfahigkeit des transparenten CNT-Netzwerkes auch die Moglichkeit zur
potentiometrischen pH-Bestimmung.

6.4.2.4 Potentiometrisc her pH Response

Betrachtet man das (partiell protonierte) Polyanilin (Pani) als pH—sensitive Ober ache
mit einer gewissen Protonenaktivitdt a , so lasst sich dessen pH-abhangige elek-

tromotorische Kraft (EMK) nach der Nernst'schen Gleichung beschreiben
h [
(6.10)
wobei dem Standardpotential des Polyanilins entspricht. Mit einer gesattig-

ten Kalomel-Elektrode (engl.:saturated calomel electrode, SCE) als pH-stabile Re-
ferenzelektrode lasst sich die pH—abhangige Potentialdifferenz als EMK des Polyani-
liN/CNT pH-Sensors in einfacher Weise messen. Die potentialbestimmende Aktivitat
(Gl. 6.7) lasst sich bei gegebener Konzentration tber den Aktivitatskoef zienten
ausdricken. Nach dem Debye—Hickel'schen Grenzgesetz wiederum hangt der mitt-
lere Aktivitatskoef zient in einer verdiinnten wassrigen Losung bei RT von der lo-
nenstarke der Losung ab, wobei  die Ladung der lonen bezeichnet.?5!

P— (6.11)

Um also die Potentialabhangigkeit von der lonenstarke zu eliminieren, wurde die lo-
nenstarke aller Pufferldosungen angeglichen und auf etwa 10mM eingestellt. Das Poly-
anilin/CNT-Netzwerks als potentiometrischer pH-Sensor soll im folgenden anhand
sensortypischer Kenngrof3en wie Lineraritat, Reproduzierbarkeit, Signalstabilitat und
Selektivitat charakterisiert werden.

—Linearit at

Abb.6.41 zeigt den Versuchsaufbau und die gemessene pH-Abhéangigkeit der EMK
fur ein reines CNT-Netzwerk und fur ein Polyanilin/CNT-Netzwerk (jeweils auf einem
konventionellem Klingeldraht), wobei flr den dargestellten EMK—Wert der Mittelwert
nach 5 Minuten Messzeit genommen wurde.
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Abbildung 6.41: Links: pH-Abhangigkeit der EMK fur ein reines CNT-Netzwerk
(schwarz) und fur ein Polyanilin/CNT-Netzwerk (blau). Rechts: Versuchsaufbau mit
beschichtetem Klingeldraht (oben) und Referenzelektrode (unten).

Man erkennt im Vergleich, dass die Polyanilinbeschichtung das Sensorverhalten ge-
genuber dem reinen CNT-Netzwerk deutlich verbessert. Der lineare Bereich erstreckt
sich Uber den gesamten pH-Bereich und nur eine leichte Hysterese ist zu beobach-
ten. Einige Proben zeigten eine Steigung von genau 58 mV/pH, was dem idealen
Nernst'schen Verhalten entspricht, wenn nur ein Proton pro Elektron in den potenti-
alandernden Mechanismus involviert ist. Die durch die Nernst'sche Gleichung theo-
retisch limitierte Steigung ware demnach erreicht.?’’ In Abb. 6.41 zeigt auch das rei-
ne CNT-Netzwerk eine gewisse pH—Abhangigkeit der EMK. Dieses Verhalten, wel-
ches sich auch bei Graphit oder amorphem Kohlenstoff beobachten lasst,?’® ist auf
oxidische funktionelle Gruppen zurtckfuhren, die entsprechend Abb. 6.42 in einer
Séaure/Base—Reaktion auf Anderungen des pH-Wertes reagieren.?”®

Abbildung 6.42: Schema der Saure/Base—Reaktion funktioneller Oxid—Gruppen.
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—Signalstabilit at/Drift

Fur alle Messungen wurde mit der Aufzeichnung der EMK begonnen, bevor der Sen-
sor in die Pufferlésung eingetaucht wurde. Innerhalb von 1-2 Sekunden nach Eintau-
chen stabilisiert sich das Messsignal und bleibt weitgehend stabil (Abb. 6.43 links).
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g 200, &9 S 200- pH=4
) &) g -
T Y 95 2 0T PH=T
E — 104 E =
X 200l == 11.0 < pH =10
= 11.9 s -2004 pH=13
w \_ 13.2 i —_

-400 : : ; -400— : : ;

0 100 200 300 0 100 200 300
Zeit [s] Zeit [h]

Abbildung 6.43: Zeitabhangigkeit der EMK des Polyanilin/CNT Sensors in verschie-
denen Pufferldsungen. (Zeiteinheiten links: Sekunden, rechts: Stunden)

Das relativ schnelle Ansprechverhalten lasst sich auf die offene Netzstruktur und die
dinne Polyanilin—Beschichtung zurtickfihren, welche einen schnellen und vollstan-
digen Austausch von lonen beginstigt. Um eine Drift des Signals besser beurteilen
zu konnen, wurde die Stabilitat Uber einen Zeitraum von 5h fir 5 verschiedene pH-
Werte (pH =1, 4, 7, 10, 13) gemessen. Es zeigte sich, dass die Drift des Signals fir
die mittleren pH-Werte bei etwa 2mV/h lag wahrend sie fir extreme pH-Werte auf
etwa 10mV/h ansteigt (Abb. 6.43 rechts). Ursache fur das pH-Wert abhangige Drift-
verhalten konnte zum einen in der Degradation von Substrat und Beschichtung liegen.
Daruber hinaus konnte beobachtet werden, dass die Drift der EMK bei zunehmender
Dicke der Polyanilinbeschichtung ebenfalls ansteigt. Der Grund dafur liegt vermutlich
in unterschiedlichen Austauschraten der Protonen an der Ober ache und im inneren
Netzwerk des Polyanilins. Mit zunehmender Beschichtungsdicke missen also auch
die langsameren Diffusionsprozesse im Inneren des Polyanilins bericksichtigt wer-
den.280

—Reproduzierbarkeit

Die Reproduzierbarkeit der EMK des Polyanilin/CNT-pH-Sensors ist eine weitere
wichtige KenngroRe. Dabei muss ein pH-Sensor auch plotzliche pH-Anderungen
Uber viele Gréf3enordnungen ertragen konnen. Zur Simulation einer derartigen Situa-
tion wurde die Probe sukzessive in Losungen mit den jeweiligen pH-Werten 2 7
12 4 10 eingetaucht. Die ganze Messreihe wurde 3x wiederholt. Als Vergleich
diente der gleiche Test eines unbeschichteten CNT-Netzwerkes (Abb. 6.44).
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unbehandeltes CNT-Netzwerk
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Abbildung 6.44: Reproduzierbarkeitstest der EMK von Polyanilin—beschichteten
(links) bzw. unbeschichteten CNT-Netzwerken (rechts) durch dreimaliges suk-
zessives Eintauchen in Losungen mitpH=2 7 12 4 10.

Man erkennt klar, dass erst die Polyanilinbeschichtung die Reproduzierbarkeit des
Signals gewabhrleistet, was in der linken Abbildung durch fast identische Messkur-
ven deutlich wird. Unbehandelte CNT-Netzwerke hingegen zeigen zwar auch relativ
stabile Signale, aber starke Schwankungen in den absoluten EMK—-Werten.

—Selektivit at

In realen Losungen liegen meist auch andere lonen vor, welche sich ebenfalls an
das freie Elektronenpaar am Stickstoff anlagern kdnnen und damit in Konkurrenz
zu den Protonen stehen. Das gilt insbesondere fir chemisch sich ahnlich verhalten-
de lonen wie Li , Na und K . Dadurch lasst sich der gemessene EMK-Wert nicht
mehr eindeutig einer bestimmten H —Konzentration zuordnen und ein Sensor wirde
falsche pH—Werte liefern. Fir den Fall, dass alle Storionen  additiv wirken, lasst sich
deren Ein uss beschreiben, indem die Nernst'sche Gleichung (Gl. 6.7) zur Nikolski—
Eisenmann—Gleichung erweitert wird:?8*

(6.12)

wobei und die Wertigkeiten des Messions bzw. des Stdrions sind. wird als
Selektivitatskoef zient des Messions  bzgl. eines Storions bezeichnet und muss
fur jedes potentielle Stérion separat ermittelt werden. Dazu stehen nach den Empfeh-
lungen der IUPAC im allgemeinen drei verschiedene Methoden zur Auswahl:?82

— Die Methode der getrennten Losungen (engl.:separate solution method, SSM), bei
welcher das Potential in zwei Losungen mit gleicher Aktivitat gemessen wird, welche
aber entweder nur das Mession oder nur das Storion enthalten. Aus der Potentialdif-
ferenz ergibt sich der Selektivitatskoef zient.
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— Die Methode der vermischten Losungen (engl.: x ed interference method, FIM), bei
welcher der pH—abhangige Potentialverlauf in Losungen einmal ohne Anwesenheit
des Storions gemessen wird und einmal mit konstantem Stérionenhintergrund. Aus
dem Schnittpunkt beider Messkurven lasst sich Selektivitatskoef zient berechnen.

— Die dritte Methode ist die sog. 'matched potential method' (MPM). Hier startet man

mit zwei Losungen, die jeweils des Mession der gleichen Aktivitat enthalten. In der

ersten Vorlage werden Messionen zugegeben, bis sich die EMK bei einer bestimmten

Messionenaktivitdat  auf einen Wert EMK' geandert hat. In der zweiten L6sung wird

das Storion zugegeben, bis sich ebenfalls bei einer bestimmten Stérionenaktivitat

die gleiche EMK' einstellt. Aus der fur diese Anderung benétigten Stérionenaktivitét
berechnet sich dann der Selektivitatskoef zient nach

S (6.13)

Im Falle des vorliegenden CNT/Pani—pH-Sensors wurde die letzte Methode auf die
wichtigsten Storionen Li , Na und K angewandt. In Abbildung 6.45 bzw. in Tabelle
6.5 sind die Messkurven sowie die jeweils ermittelten Selektivitatskoef zienten als
log(K )-Werte gezeigt:

-40
o -60- Li*
(&)
? -804

Storion | Selektivitatskoef zient %-1oo< Na*
o

Li ~10,0 £ a0 /’/

Na -10,4 = -160,

K —-10,5 180 00 05 10 15 20 25

Tabelle 6.4: Selektivitatskoef zienten fiir Konzentration [mol/l]

typische Stdrionen des CNT/Pani—pH-
Sensors. Abbildung 6.45: Bestimmung der Se-

lektivitatskoef zienten fur Li , Na
und K nach der 'Matched Potential
Method'.

Anschaulich bedeutet dabei z.B. log (K ) =-10,4, dass Li —lonen das gleiche Si-
gnal wie Protonen erzeugen, wenn deren Konzentration um den Faktor 10  hoher
ist. Vergleichbare log(K  )—Werte fur Polyanilin wurden bereits auch mit der Metho-
de der vermischten Losungen gefunden.?®

Zusammenfassend konnte erstmalig gezeigt werden, dass die Beschichtung von diin-
nen CNT-Netzwerken eine gute Moglichkeit darstellt, die ansonsten schwer prozess-
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sierbaren leitfahigen Polymere zu stabilisieren. Dabei prasentiert sich das Polyanilin
beschichtete CNT-Netzwerk als hochselektiver potentiometrischer pH-Sensor, des-
sen Selektivitat offenbar nicht negativ von dem CNT-Netzwerk beein usst wird und
durchaus mit der von Glas—pH-Sensoren vergleichbar ist.?24 Damit konnte erstmals
ein transparenter und e xibler pH-Sensor realisiert werden. Dieser CNT/Pani—pH—
Sensor stellt eine interessante Alternative sowohl zu den eher grof3en und zerbrech-
lichen Glas—pH-Sensoren dar, als auch zu Festkdrpermembranelektroden aus io-
nenaustauschenden Kristallen (z.B. AgS, AgCl, CdS, LaF , CuS, ).?5! Die Vorteile
des CNT/Pani—-pH-Sensors beruhen vor allem auf seine Flexibilitat, Strukturierbar-
keit (Miniaturisierung), leichte Handhabung und den voélligen Verzicht auf eine Refe-
renzldsung. Darlberhinaus konnte erstmalig auch die hohe Transparenz des CNT-
Netzwerkes genutzt werden, um eine Beschichtung optisch zu charakaterisieren. Al-
le bekannten Besonderheiten des Polyanilins konnten dabei beobachtet und bestatigt
werden.

6.4.3 Ober &achenfunktionalisierung mit Platin:
Gasdiffusionselektr oden flr Brennstoffz ellen

Die Anwendung von CNTs in Brennstoffzellen wird immer wieder vorgeschlagen und
diesbeziigliche Untersuchungen an Platin—funktionalisierten CNTs wurden bereits
durchgefuhrt. Allerdings wurde dabei das CNT-Material stets als mengenmassig ge-
ringes Additiv auf der Ober ache herkdmmlicher Gasdiffusionselektroden verteilt.
Diese waren nach wie vor notwendig, um die grundsatzliche Funktionalitat der Elek-
trode aufrechtzuerhalten. Erstmalig ist es nun im Rahmen dieser Arbeit gelungen,
eine komplette Gasdiffusionselektrode ausschlie3lich aus CNTs herzustellen. Die
Herstellung dieser neuen Elektrode, ihre Charakterisierung sowie erste Kennlinien,
aufgenommen in einer realen Brennstoffzelle, werden im zweiten Teil des folgenden
Kapitel prasentiert.

6.4.3.1 Grundla gen der Niedertemperaturbrennstoffz elle

Im Bereich funktionalisierter CNTs mit Metallen als katalytisch aktive Ober &achen
sind vor allem Anwendungen als Elektrodenmaterial in Niedertemperatur—Brennstoff-
zellen (engl.:fuel cell, FC) von grofem Interesse. Der prinzipielle Aufbau einer Nieder-
temperatur—Brennstoffzelle ist in Abb. 6.46 gezeigt.
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Abbildung 6.46: Prinzipieller Aufbau einer Niedertemperaturbrennstoffzelle.

Grundsatzlich mussen die dabei verwendeten Kohlenstoff—Elektroden folgende Ei-
genschaften vereinen:

— Zu/Ableitung des elektrischen Stromes.

— Trager und elektrischer Kontakt fur den Katalysator.
— Bildung einer porosen Gasverteilungsschicht.

— Bildung einer elektrolytundurchlassigen Schicht.

Als Katalysatormaterial dienen dabei im allgemeinen die Platinmetalle (Pt, Pd, Ru)
und ihre Legierungen, da sie mit ihren mittleren Adsorptionsenthalphien im Maximum
der sog. Vulkan Kurve?%! liegen und damit den bestmoglichen Kompromiss zwischen
moglichst starker Adsorption der Gasmolekile, aber mdglichst schwacher Adsorp-
tion der Zwischen— und Endprodukte darstellen. Als protonenleitende Elektrolyten
kommen je nach Brennstoffzellentyp verschiedene Elektrolyten zum Einsatz:

Insbesondere fur automobile Anwendungen ist die Polymerelektrolytmembran—Brenn-
stoffzelle (PEMFC) von grof3em Interesse, da sie hohe Leistungsdichten erreicht und
im Gegensatz zur alkalischen Brennstoffzelle auch mit Luftsauerstoff betrieben wer-
den kann. Die phosphorsaure Brennstoffzelle (PAFC) hingegen, die aufgrund ihrer Ar-
beitstemperatur bereits als Mitteltemperaturbrennstoffzelle bezeichnet werden kann,
bietet im Vergleich zu den anderen Systemen eine deutlich hdhere Toleranz ge-
genuber dem Katalysatorgift CO (c 5%),?8° da es bei den hoheren Arbeitstem-
peraturen rasch am Platin zu CO oxidiert wird (CO+H O CO +2H +2e ).?%
Anderseits ist ihr Wirkungsgrad etwas geringer und scheint aus technischer und kom-
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Brennstoffzellentyp Arbeitstemperatur [ C] Elektrolyt

Alkalische Brennstoffzelle 60 —90 30%ige KOH

(AFC)
PE—Membranbrennstoffzelle 70-95 Polymermembran
(PEMFC)

Phosphorsaure Brennstoffzelle 160 — 200 Phosphorséaure

(PAFC)
Tabelle 6.5: Charakteristika von Nieder— und Mitteltemperatur—

Brennstoffzellentypen.

merzieller Sicht eher fur stationare Anwendungen zur Strom— und Warmeerzeugung
geeignet.?8® Grundsatzliche Probleme der Wasserstoffspeicherung fiihrten zur Ent-
wicklung von vorgeschalteten Reformen, die aus Kohlenwasserstoffen H freisetzen
und somit erlauben, Brennstoffzellen z.B. auch mit Erdgas zu betreiben. Auch die di-
rekte Oxidation von Methanol (CH OH + 3/2 O CO +H O) stellt seit der Entwick-
lung von Katalysatoren mit verbesserter CO-Toleranz (Pt/Ru-Legierungen) einen viel
versprechenden Fortschritt der PEMFC dar (engl.:Direct Methanol Fuel Cell, DMFC).
Um etwaige Probleme mit CO prinzipiell zu vermeiden, wurden aber im Rahmen die-
ser Arbeit ausschlie3lich H und O eingesetzt. Auf der Anodenseite wird der an den
Katalysatorteilchen adsorbierte Wasserstoff (H ) zu Protonen (H ) oxidiert, auf der
Kathodenseite wird hingegen der Sauerstoff (O ) reduziert (O ). Die Protonen dif-
fundieren durch den Elektrolyten und reagieren mit den Sauerstoffanionen zu Wasser
(H O). In sauren Elektrolyten werden dabei im einzelnen folgende Reaktionsmecha-
nismen diskutiert:28’

Anode (H —Oxidation) Kathode (O Reduktion)
1a) H 2H o) M-O
(Tafel-Reaktion) la) O +2H +2e 2H O
1b) H +HO HO +e lb) HO +2H +2e 2H O
(Tafel-Vollmer Mechanismus) (indirekte Reduktion)
2) H +HO H +HO +e 2) O +4H +4e 2H O
(Heyroswyky—Volmer Mechanismus) (direkte Reduktion)

Gesamtreaktion: 2H + O

2H O

Tabelle 6.6: Allgemeine Reaktionsmechanismen in sauren Elektrolyten in einer Brennstoff-
zelle.

An Platin als Katalysator und in sauren Losungen tberwiegt auf der Wasserstoffseite
der Tafel-Vollmer—Mechanismus, auf der Sauerstoffseite ab Potentialen von etwa E
0,1V gegen NHE die direkte Reduktion (4—Elektronenmechanismus).?5?
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—Leerlaufspann ung

Grundsatzlich ist die maximal erreichbare EMK unter Standardbedingungen EMK
(Leerlaufspannung) durch die freie Enthalpie der Gesamtreaktion (H + O
H O) gegeben

(6.14)
wobei die Reaktionsenthalphie, die Faraday Konstante und die Zahl der
Ubertragenen Elektronen pro Elementarreaktion ist. stellt quasi den Energie-
verlust durch die Entropieerzeugung dar, die sich in realen Zellen als Warme-

produktion bemerkbar macht. Je nach dem, ob dieser (unvermeidbare) Verlust be-
ricksichtigt wird, lasst sich entweder eine thermoneutrale 'Heizwertspannung'

(= /zF) oder die Uibliche Standardzellspannung berechnen.?®! Im Falle der
H /O —Brennstoffzelle sind die einzelnen thermodynamischen GroRen in Tabelle 14
zusammengefasst, aus denen sich letztendlich eine theoretische Leerlaufspannung
von gesamt = 1,23 Volt ergibt.

Thermodynamische Grof3en H 2H +2e O +2H +2e HO
Reaktionsenthalpie =0 = —285,83 kJ/mol
Reaktionsentropie =-130,68 kJ/mol =-32,66 kJ/mol

Thermoneutrales Potential =0V =1,48V
Gleichgewichtspot. \% \%
Gesamtgleichgewichtspot. = + =123V

Tabelle 6.7: Thermodynamische Grof3en und sich daraus ergebende Gleichgewichtselektrodenpoten-
tiale bei einer H /O —Brennstoffzelle.

Der hier errechnete Wert der ZelF-EMK gesamt = 1,23 Volt gilt nur unter Standard-
bedingungen ( =1,013 bar, =25 C), die Ublicherweise nicht in einer Brennstoff-
zelle vorliegen.

Allgemein lassen sich die Abweichungen vom Standardwert Uber die Nernst'sche
Gleichung beschreiben. Im konkreten Fall der H /O —Brennstoffzelle lassen sich die
Temperatur— und Druckabhangigkeiten der Leerlaufspannung durch

S S — (6.15)

S (6.16)

bzw.

- (6.17)
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— - (6.18)

beschreiben und verhalten sich damit entgegengesetzt.?®* Mit hoherem (Gas)Druck
erhoht sich die Leerlaufspannung um etwa 20 mV/atm, wahrend sie mit hoherer Tem-
peratur um 0,23 mV/K (bzw. 0,85 mV wenn das Reaktionsprodukt H O (issig vorliegt)
absinkt. Allerdings wird mit zunehmender Temperatur die Kinetik der Elektrodenpro-
zesse allgemein verbessert, was den thermodynamischen Nachteil hoherer Tempe-
raturen wieder ausgleicht. In der Praxis wird die Gleichgewichtsspannung einer Zelle
durch Undichtigkeiten, Verunreinigungen, Mischpotentialbildung und Leckstrome wei-
ter verringert und liegt typischerweise zwischen 0,8 — 0,95 Volt.

—Kennlinien

Die dynamischen Redoxprozesse an der Elektrodenober &che fiihren zu einem ste-
ten anodischen und kathodischen  Teilstrom, die sich im Gleichgewicht zu Null
addieren. Die Stromdichte pro Flache wird als Austauchstromdichte  bezeichnet

und hangt (ohne angelegte Potentialdifferenz, ) Uber

_— _— (6.19)
unter anderem von der Konzentration der beteiligten Spezies und den freien
Aktivierungsenthalphien der anodischen und kathodischen Reaktion ab,?8

wobei die Plank'sche Konstante und der Transmissionskoef zient des aktivier-
ten Komplexes ist . Diese Austauschstromdichte hangt auch von der katalytischen
Aktivitat des Katalysatormaterials ab und ist im Fall der H /O —Brennstoffzelle mit Pt
als Katalysator auf der Anodenseite (H —Oxidation) deutlich hoher als auf der Katho-
denseite (O —Reduktion). Unter Standardbedingungen (mitc =c¢ = 1M, in 1M
H SO ) betragen die jeweiligen Austauchstromdichten?6?

—Anode (Pt): H/H :j =10 [Alcm ]
— Kathode (Pt): O /H :j =10 [Alcm ]

und unterscheiden sich damit um 3 Groéf3enordnungen. Die Sauerstoffreduktion ist
also gegenuber der Wasserstoffoxidation deutlich gehemmt, was sich besonders un-
ter Strom uss bemerkbar macht. Bei Strom uss andern sich die Elektrodenpotentiale
aufgrund verschiedener Hemmnisse an der Phasengrenze. Allgemein wird diese Ab-
weichung des Elektrodenpotentials bei Strom uss vom Gleichgewichtspotential als
Uberspannung bezeichnet. Je nach Art des geschwindigkeitsbestimmenden Schrit-

Nach der Theorie des aktivierten Komplexes!*’ ist Transmissionskoef zient ist eine Proportiona-
litatskonstante zwischen der Geschwindigkeitskonstanten und der Schwingungsfrequenz des
aktivierten Komplexes ( ).
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tes unterscheidet man zwischen Durchtritts—( ), Diffusions—( ), Reaktions—( )
oder Konzentrationsuberspannung ( ), welche sich zur Gesamtiberspannung

addieren (= + + + ). Die Uberspannung ist prinzipiell wie
ein elektrischer Widerstand zu betrachten, der sich in einer galvanischen Zelle (z.B.
Brennstoffzelle, Batterie) zum Elektrolytwiderstand hinzuaddiert. Eine Anderung des
Elektrodenpotentials andert auch den energetischen Unterschied zwischen den frei-
en Enthalphien des Ubergangzustandes und des Eduktes, bewirkt also grundsétzlich
einer Erniedrigung oder Erhdohung der freien Aktivierungsenthalphie . Dabei ent-
scheidet der Abstand des Ubergangszustandes zur Elektrode auf der entsprechen-
den Reaktionskoordinate, wie effektiv diese freie Aktivierungsenthalphie beein usst
wird, was mit der Einfuhrung des Durchtrittsfaktors (0 1) ausgedriickt wird.
Diese Abhangigkeit von der Durchtrittsiberspannung  lasst sich mit Hilfe der Butler—
Volmer—Gleichung ausdriicken?6!

h i
(6.20)

wobei der linke Faktor in der Klammer den kathodischen Teilstrom  und der rech-
te den anodischen Teilstrom beschreibt. Je nach Richtung der Potentialdnderung
(positiv oder negativ) und Betrag des Durchtrittsfaktors wird einer dieser beiden Teil-
strome bei Potentialanderungen dominierend, was schliel3lich in einem nutzbaren
Nettostrom | O resultiert. In Abb. 6.47 sind die qualitativen Kennlinien einer galvani-
schen Zelle im allgemeinen (links) und der typische Verlauf in einer H /O —Brennstoff-
zelle (rechts) gegenibergestelit.

Abbildung 6.47: Kennlinien einer galvanischen Zelle im Allgemeinen (ohne
Bericksichtigung von Massentranport—Phanomenen) und der typische Verlauf in ei-
ner H /O —Brennstoffzelle.

In realen galvanischen Zellen setzt sich der Energieverlust (Warmeproduktion) aus
dem Aufbringen der Reaktionsentropieanderung , der Summe der Uberspannun-
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gen und des Elektrolytwiderstand () zusammen. Im Vergleich zu allgemeinen
Warmekraftmaschinen liegt aber der prinzipielle Vorteil von Brennstoffzellen in der di-
rekten Umwandlung chemischer in elektrische Energie und damit in der Vermeidung
thermischer Vorgange, was sich im theoretisch erhdohten Wirkungsgrad widerspie-
gelt?®® . Der thermodynamische Wirkungsgrad ist dabei als das Verhaltnis der
maximal erhaltlichen elektrischen Energie ( G =-zF EMK ) zur Reaktionsenthalphie
( H) deniert:

(6.21)

Fur die H /O —Brennstoffzelle errechnet sich damit ein theoretisch erreichbarer Wir-
kungsgrad von = 0,83. In der Praxis verringert er sich durch Uberspannungen und
Elektrolytwiderstande.

Der Kennlinienverlauf in einer realen Brennstoffzelle (Abb. 6.47, rechts) lasst sich
naherungsweise in drei Zonen (I — Ill) einteilen, die durch unterschiedliche Abhangig-
keiten der Uberspannungsarten von der Stromdichte gepragt sind.

) a) Fur sehr kleine Uberspannungen ( RT/zF= 10mV bei 25 C) werden die
Exponenten in der Butler—Volmer—Gleichung (GI. 6.20) hinreichend klein und eine
Reihenentwicklung kann nach dem zweiten Glied abgebrochen werden.?%* Man erhalt
dann

— — (6.22)

wonach die Stromdichte ( bzw. ) proportional zur Durchtrittsiberspannung

ist und damit in einer I/lU-Auftragung einen linearen Verlauf (Ohm'sches Verhalten)
zeigt. Dabei gilt prinzipiell, dass je hoher die Austauchstromdichte, desto geringer
die notige Uberspannung fiir eine gegebene Stromdichte. Die H —Seite zeigt eine
hohe Austauchstromdichte und damit relativ geringe Potentialanderungen bei Strom-
uss (nicht polarisierbare Elektrode). Fur die O —Seite mit der deutlich geringeren
Austauchstromdichte ist ein viel starkerer Potentialabfall bei Strombelastung zu be-
obachten (polarisierbare Elektrode).

b) Fir groRere Uberspannungen ( RT/zF= 26mV bei 25 C) kann entweder der
erste oder der zweite Exponentialterm der Butler—Volmer—Gleichung (Gl. 6.19) ver-
nachlassigt werden und die I/U-Beziehung weicht vom linearen Verhalten ab (Tafel—
Verhalten).?®® Fur den kathodischen bzw. anodischen Strom reduziert sich Gl. 6.20

Im Gegensatz zu Warmekraftmaschinen, die der Limitierung durch den Carnot'schen Wirkungsgrad
unterliegen und deren Wirkungsgrad daher stets 1 ist, kdnnten Brennstoffzellen fur bestimmte
Reaktionen (mit S 0) zumindest theoretisch Wirkungsgrade mit 1 erreichen (der Betrag T S
wird dabei der Umgebung entnommen).?8 Leider spielen derartige Systeme in der Praxis keine Rolle.
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damit zu

(6.23)

[I) Mit zunehmend hoheren Stromen wachst die Durchtrittsiiberspannung immer
weniger an, wahrend Diffusions— oder Reaktionsiiberspannungen mit steigendem
Strom asymptotisch anwachsen. Der Elektrolytwiderstand ist naherungsweise stro-
munabhangig und steigt gemall dem Ohm'schen Gesetz linear an ( ).
Abb. 6.48 zeigt schematisch den mit der Stromdichte zunehmenden Anteil dieser
Beitrage zur Gesamtiiberspannung.?8®

Abbildung 6.48: Schematische Darstellung der Stromdichteabhangigkeit der we-
sentlichen Uberspannungsarten

[I) Wahrend der mittlere Stromdichtebereich vor allem durch den Elektrolytwider-
stand gepragt ist, werden bei sehr hohen Stromdichten schlieRlich die Uberspannun-
gen durch vor— oder nachgelagerte Reaktionen oder durch Diffusion dominant. Sie
limitieren die Stromdichte und bei volliger Verarmung stellt sich eine Grenzstromdich-
te ein (Abb. 6.48). Ursache dafur ist, dass einerseits der Transportkoef zient kaum
vom Potential abhangt, anderseits die Triebkraft fir die Diffusion nicht beliebig erhoht
werden kann.?®®
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6.4.3.2 CNTs als Gasdiffusionselektr oden

a) Herstellung und Charakterisierung

Der Einsatz von CNTs in Brennstoffzellen beschrankte sich bisher auf die Verwen-
dung als Additiv zu herkdmmlichen Gasdiffusionselektroden. Im einzelnen wurden
CNTs ausschlieBlich als Tragermaterial fir den Katalysator eingesetzt.343" Dabei
wurden Pt—Partikel auf den CNTs abgeschieden, welche dann ihrerseits auf die Ub-
liche C-Elektrode als Katalysatorschicht aufgebracht wurden. Der Vorteil liegt in der
erhohten Konzentration des Katalysators an der Elektrodenober ache, wo die rele-
vanten elektrochemischen Umsetzungen statt nden. Die entsprechenden Versuche
waren ausschlie3lich auf Polymerelektrolytmembran—Brennstoffzellen (PEMFC) be-
schrankt, welche sowohl mit H /O , als auch mit Methanol als DMFCs3>26 betrieben
wurden. Ein signi kanter Vorteil durch die Verwendung von CNTs konnte allerdings
bisher noch nicht nachgewiesen werden.3’ Im Rahmen dieser Arbeit sollte die An-
wendung von CNTs in Brennstoffzellen erweitert werden. Im einzelnen bedeutete
das

1. die Realisierung von kompletten Gasdiffusionselektroden, die ausschlief3lich auf
CNTs basieren. Die CNT-Netzwerke sollten also nicht nur als Trager fur den Ka-
talysator, sondern auch als Gasdiffusionsschicht und elektrischer Kontakt die-
nen.

2. die Anwendung in phosphorsauren Brennstoffzellen, um den grundsatzlichen
Einsatz von CNT-Elektroden auch in diesem Brennstoffzellentyp zu klaren.

Die chemische Verwandtschaft zwischen kommerziellen Elektroden aus gepresstem
oder gebundenem Graphitpulver oder Graphit Iz en einerseits und CNT-Netzwerken
(Bucky Paper) anderseits lasst die Anwendung von CNTSs als ausschliel3liches Elek-
trodenmaterial prinzipiell plausibel erscheinen. Der grundsatzliche Vorteil der CNT-
Netzwerke liegt dabei in ihrer selbsttragenden Struktur. Wahrend die tblichen Elek-
troden ein Bindemittel und/oder eine tragende Unterlage bendtigen, um eine aus-
reichend mechanische Stabilitat zu erreichen, bilden CNTs freistehende Netzwerke
mit vergleichbarer Stabilitat, aber mit deutlich verbesserter Abriebfestigkeit. Gleich-
zeitig durfte die Anzahl der Kontaktwiderstande zwischen den einzelnen Kohlenstoff-
molekilen (Graphitteilchen bzw. CNTs) in CNT-Netzwerken deutlich geringer sein.
Dadurch lasst sich mit deutlich weniger Material dieselbe Leitfahigkeit erreichen, wel-
che durch kontrollierte Einfihrung von —Defekten (C—OH, C=0, COOH) weiter
erhoht werden kann, vergl. Abb. 5.3 (Seite 55). Im Gegensatz zu Adsorbaten auf den
CNT-Ober &achen stellen diese funktionellen Gruppen thermodynamisch sehr stabile
Dotierungsmittel dar, die auch unter den Bedingungen eines Brennstoffzellenbetrie-
bes wirksam bleiben. Letztendlich ermdglichen also CNTs, die Dicke der Elektroden
deutlich zu reduzieren.
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Bei der Konstruktion der Gasdiffusionselektrode ist zunachst die Realisierung der
sog. 3—Phasen—Grenze ein entscheidender Faktor. Die relativ geringe Loslichkeit der
Gase im Elektrolyten und lange Diffusionswege darin wirden keinen nennenswerten
Strom ermdglichen, wenn alle Katalysatorteilchen vom Elektrolyten bedeckt waren.
Nur dort, wo die Gasmolekile direkt auf die Katalysatorober ache treffen, kbnnen
relativ hohe Stromdichten entstehen. Gleichzeitig missen aber die entstehenden
lonen (H , O ) Zugang zum Elektrolyten haben, um die Diffusion zueinander zu
gewahrleisten. Somit sind drei Phasen (gas, fest, Ussig) an diesem Vorgang be-
teiligt. Die Ausbildung dieser 3—Phasen—Grenze ist von elementarer Bedeutung flr
den Betrieb einer Brennstoffzelle. Die relevanten elektrochemischen Umsetzungen
nden nur an Katalysatorober achen statt, die fur alle Reaktionspartner zuganglich
sind. Fehlender Kontakt zum Elektrolyten verhindert den Abtransport der Protonen,
fehlender Kontakt zur Gasphase die Adsorption von Gasmolekiilen.

Abbildung 6.49: Schema der 3—Phasen Grenze fiir den Betrieb mit H /O .

Wahrend des Betriebes durfen sich also die Poren der Gasdiffusionselektrode weder
durch zu hohe Kapillarkrafte voll saugen, noch darf der Elektrolyt durch zu hohen
Gasdruck aus den Poren verdrangt werden. Um diese Abhangigkeit vom Gasdruck
zu umgehen, werden die Elektroden prinzipiell zweigeteilt (Doppelschichtelektroden),
wobei

— entweder zwei Schichten mit unterschiedlichen Porengrof3en verwendet werden,
von denen sich die feineren mit dem Elektrolyten voll saugen, die groberen hingegen
der Gasverteilung dienen.

— oder durch Hydrophobierung der gasseitigen Schicht ein Eindringen des Elektroly-
ten verhindert wird.

Eine unterschiedliche Porengrof3e entspricht in CNT-Netzwerken einer unterschied-
lichen Ober achendichte, die sich allerdings schlecht tber eine gewisse Dicke auf-
rechterhalten lasst. Daher ist die Bildung der 3—Phasen—Grenze durch partielle Hy-
drophobierung mit Te on bei CNT-Netzwerken die Methode der Wahl. Im einzelnen
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wurden dabei wie folgt vorgegangen, wobei die Mengen— und Konzentrationsanga-
ben flr einen Elektrodendurchmesser von 3 cm ausgelegt sind:

1. Herstellung der CNT-Losung:

— Ldsen (und Funktionalisieren bzw. Dotieren) von 3 mg CNT Material in 3 ml kon-
zentrierter HNO mit 3—minutiger Ultraschallbehandlung.

2. Konstruktion der hydrophoben Schicht:

— Mischen von 2ml CNT-LAsung mit einer Te on—Dispersion in Wasser (Durchmes-
ser der Te onteilchen 0,5 m, Aldrich) im Verhaltnis 1:10.

— Absaugen dieser CNT/Te on-L 6sung uber einem Filter (PorengroRe 0,1 m).

3. Konstruktion der hydrophilen Schicht:

— Absaugen der restlichen CNT-Losung.

— Die Elektrode kann nun vom Filter abgezogen werden.

4. Auftragen des Katalysators (Pt): — Eine Losung von 40 mg H PtCl in 80mg Iso-
propanol werden mit Hilfe einer Pipette auf die hydrophile Seite der Elektrode aufge-
bracht.

— Reduktion des Pt—Salzes zu elementarem Pt unter H Atmosphare bei 100 C( 1h),
was schlief3lich zu einer Pt—Belegung von 1mg/cm fuhrt.

Abb. 6.50 zeigt den schematischen Aufbau der kompletten doppelschichtigen Gasdif-
fusionselektrode aus CNT-Netzwerken und eine entsprechende REM-Aufnahme (mit
der te onisier ten Schicht oben). Die REM—Aufnahme lasst nicht nur die angestrebte

Abbildung 6.50: Schematischer Aufbau einer doppelschichtigen Gasdiffusionselek-
trode aus CNT-Netzwerken und eine entsprechende REM-Aufnahme.

Schichtstruktur (Abb. 6.50,mitte) gut erkennen, sondern auch die Polymerklgelchen
aus Te on (rechts). Damit wird deutlich, dass die CNTs zwar nicht vollstandig vom
Te on benetzt und Uberzogen werden, offenbar reicht aber die Dichte der Kuigelchen
aus, das Benetzungsverhalten des CNT-Netzwerkes als Ganzes zu verandern und
es ausreichend hydrophob zu machen. Das lasst sich leicht am Benetzungsverhalten
eines Wassertropfens demonstrieren.
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Abbildung 6.51: Wassertropfen auf der hydrophiler Vorderseite (links) und te oni-
sierter hydrophober Ruckseite (rechts) der CNT-Gasdiffusionselektrode.

Neben der 3—Phasengrenze ist spielt auch die Morphologie des Katalysators (Men-
ge, Verteilung, Teilchengrof3e) im Brennstoffzellenbetrieb allgemein eine elementare
Rolle. Prinzipiell wird eine maximale Ober &che mit minimalen Materialmengen ange-
strebt. Andererseits zeigt sich, dass das Oxidationspotential mit abnehmender Grolie
der Teilchen sinkt?°*-292 ynd damit auch die katalytische Aktivitat der Ober ache fir
die Sauerstoffreduktion. Diese gegenlau gen Tendenzen fihren zu einem Optimum
des Partikeldurchmessers, der bei etwa 2-5  liegt.?%32% Abb. 6.52 zeigt eine TEM—
Aufnahme des Pt—beladenen CNTs Netzwerkes, anhand welcher die Verteilung der
Partikeldurchmesser abgeschéatzt werden konnte.
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Abbildung 6.52: TEM—-Aufnahmen einer CNT- und die Durchmesserverteilung der
Pt—Partikel im gekennzeichneten Ausschnitt.

Der mittlere Durchmesser der Pt—Partikel liegt demnach bei etwa 2—-3 und ent-
spricht damit der typischen PartikelgroRe in kommerziellen Elektroden (2-5  ).2%°
Unter der Annahme spharischer Partikel mit dem Durchmesser l&sst sich aus
der Masse [g] der aufgebrachten Pt—Partikel die Ober ache [cm ] Gber

(6.24)
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abschatzen,?*® wobei  die Dichte von Platinist(  =21,4g(cm ). Anhand des aus
TEM-Aufnahmen abgeschatzten mittleren Durchmessers ergibt sich damit ndherungs-
weise eine Ober ache von etwa =100-140 cm /g, was gut mit den Werten kom-
merzieller Elektroden tbereinstimmt ( 150 cm /g).295:297

Im Grunde sind damit alle Vorraussetzungen fiir eine Gasdiffusionselektrode erfiillt.
Der erwartete Vorteil in Bezug auf Materialreduktion (und damit auch Volumen und
Gewichtsreduktion) zeigt sich deutlich im Vergleich (Tab. 15) mit Ublichen Gasdiffusi-
onselektroden aus amorphem Kohlenstoff (a—C), z.B. mit der weit verbreiteten Elek-
trode der Firma E-Tek (E-Tek—Elektrode).?%’

Material Spez. Leitfahigkeit Dicke Gewicht
[S/cm] [ m] [mg/cm ]
E-Tek (a—C) 2 400 — 450 24
CNT-Netzwerk 210 10-20 0,7

Tabelle 6.8: Vergleich einer kommerziellen Gasdiffusionselektrode (E—Tek) mit einer
aus CNT Material hergestellten.

Dieser schlichte Vergleich zeigt bereits klar, welche Vorteile Gasdiffusionselektroden
aus CNTs bieten. Die Leitfahigkeit liegt um 3 Grofenordungen héher, wahrend die
Dicke und das Gewicht um den Faktor 20 bzw. 30 reduziert werden kann. Insbeson-
dere im Hinblick auf die Verwendung in kleinen mobilen Geraten wie etwa Computern,
Kameras oder Telefonen (Handys) kann das von Bedeutung sein.

b) Messung en in der Brennstoffz elle

Im folgenden werden erste Messdaten vorgestellt, die durch Einbau in eine tbliche
Brennstoffzelle erhalten wurden. Die Brennstoffzelle wurde dabei mit reinen Gasen
(H ,O ) betrieben, um Probleme durch verunreinigungen zu minimieren. Zur Fixie-
rung des Ussigen Elektrolyten (H PO konz.) diente eine sehr feinporige Polycar-
bonatmembran (Porendurchmesser: 0,1 m, Dicke 40 m), die eine ausreichende
Gasdichtigkeit aufwies. Das Heizen der Zelle zur Aufnahme temperaturabhangiger
Kennlinien erfolgte mit Hilfe regelbarer Heizbander. Abb.6.53 zeigt die verwendete
Brennstoffzelle, mit der alle Kennlinien aufgenommen wurden.
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Abbildung 6.53: Brennstoffzelle, in welche die CNT-Gasdiffusionselektrode einge-
baut wurde.

— Leerlaufspann ung

Die technische Umsetzung zum Betrieb einer Brennstoffzelle hangt in der Praxis von
vielen Parametern ab. Dabei stellt die Leerlaufspannung, die sich nach Inbetriebnah-
me der Brennstoffzelle schnell einstellt, prinzipiell einen guten Indikator auf vorlie-
gende Probleme dar. Im Fall des verwendeten Systems lagen die Leerlaufspannun-
gen sowohl fur die CNT-Elektrode als auch fir die kommerzielle E-Tek—Elektrode
typischerweise bei etwa 0,9 V und damit erwartungsgemalf unter dem theoretisch
moglichen Wert von 1,23 V. Der Vergleich mit der Literatur zeigt aber, dass der hier
erzielte Wert im Rahmen der meisten experimentell erhaltenen Leerlaufspannungen
liegt und damit keineswegs ein materialspezi sches Problem ist (also auch nicht der
CNTSs). Als Ursachen sind neben den Abweichungen von den Standardbedingungen
daher auch brennstoffzellentypische Probleme wie etwa Leckstrome, Undichtigkei-
ten und Verunreinigungen zu vermuten. Allgemein deutet aber bereits die mit der
E-Tek—Elektrode vergleichbare Leerlaufspannung auf die mdgliche Verwendbarkeit
von CNT-Elektroden in Niedertemperatur—Brennstoffzellen hin.

— Kennlinien der CNT-Gasdiffusionselektr ode

Das Verhalten der neuartigen CNT-Gasdiffusionselektroden unter Strom uf3, also im
Brennstoffzellenbetrieb, kann anhand der entnommenen Strom—Spannungs—Kurven
(I'U—Kennlinien) allgemein beurteilt werden. Die Kennlinien wurden mit Hilfe einer
elektronischen Last erhalten, welche sich praktisch wie ein regelbarer Widerstand
verhalt. Dabei wurde die CNT-Elektrode entweder auf der H — oder auf der O —Seite
eingesetzt. Auf der jeweiligen Gegenseite wurde eine kommerzielle E-Tek verwen-
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det. Abb. 6.54 zeigt typische Kennlinien fir beide Gasseiten (Anode, Kathode) und
bei verschiedenen Temperaturen.
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Abbildung 6.54: Kennlinien einer H /O —Brennstoffzelle bei verschiedenen Tempera-
turen mit einer CNT-Gasdiffusionselektrode fur die H —Seite (links) bzw. die O —Seite
(rechts).

Erwartungsgemald steigt die Stromdichte mit der Temperatur gemalR Gl. 6.23 (Sei-
te 129), da nach Arrhenius der Logarithmus der Geschwindigkeitskonstanten der
entsprechenden Reaktion h i

S— (6.25)

proportional zu 1/T ist.?> Dabei ist im Vergleich die Stromdichte auf der H —Seite
deutlich hoher als auf der O —Seite. Hier macht sich die unterschiedliche katalyti-
sche Aktivitdt des Platins bemerkbar. Die O —Seite stellt also die Limitierung der
Niedertemperatur—Brennstoffzelle bzgl. der Stromdichte dar und ist ein grundsatz-
liches Problem des Platins. Eine Verbesserung ist hier also nur durch eine Optimie-
rung des Katalysatormaterials moglich. Dieses Problem wirkt sich auch auf die Leis-
tungsdichte  aus, deren Wert fiur viele Anwendungen von vorrangigem Interesse
sind. Diese ergibt sich einfach als Produkt der Stromdichte und der Zellspannung

(6.26)

und ist hier aus den in Abbildung 6.54 gezeigten Kennlinien fur 125 C Betriebstem-
peratur berechnet worden (Abb. 6.55).
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Abbildung 6.55: Leistungsdichten einer H /O —Brennstoffzelle bei 125 C mit einer
CNT- Gasdiffusionselektrode fur die H —Seite (mittlere Kurve) bzw. die O —Seite (un-
tere Kurve) im Vergleich zur kommerziellen E—-Tek—Elektrode (obere Kurve).

Die maximalen Leistungsdichten werden naherungsweise bei der gleichen mittleren
Zellspannung erreicht. Man erkennt deutlich, dass die H —Seite ndherungsweise mit
der Leistungsdichte der kommerziellen E-Tek—Elektrode vergleichbar ist, wahrend
die O —Seite nur etwa den halben Maximalwert erreicht

Aus den ermittelten Leistungsdichten lasst sich der sog. Lastwirkungsgrad er-
mitteln.2%1 Dieser berechnet sich aus dem Verhaltnis der von der Zelle unter Last
abgebenen Nutzarbeit ( ) zur entsprechenden Reaktionsenthalphie
( ), was letzlich der Spannung bei maximaler Leistungsdichte zur thermo-
nuetralen Heizwertspannung entspricht.

(6.27)

Tabelle 16 fasst die Ergebnisse dieser Berechnung kurz zusammen, die sich aus
der bei =125 C mit der CNT-Gasdiffusionselektrode betriebenen Brennstoffzelle
ergeben haben.
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Elektrode P [W/cm ] |UbeiP [V]|IlbeiP [mA] w [%]
CNT/O 0,078 0,28 0,28 19%
CNT/H 0,133 0,42 0,31 28%
E-TEK 0,153 0,49 0,311 33%

Tabelle 6.9: Kennwerte einer Brennstoffzelle bei 125 C, die mit CNT-Gasdiffusions-
elektroden bzw. einer kommerziellen E-TEK-Elektrode als Vergleich betrieben wur-
de.

Der maximal erreichbare Wert ergibt sich aus der gemessenen Leerlaufspannung
und betragt =0,9V/1,48V =0,6. Dieser Wert ist aber wegen der geringen Strom-
dichten technisch uninteressant. Die ermittelten Werte bei den maximalen Stromdich-
ten liegen bei etwa der Halfte des Maximal-Wertes. Dabei zeigt der Vergleich mit der
kommerziellen E-Tek—Elektrode, dass die CNT-Gasdiffusionselektrode auf der H —
Seite bereits vergleichbare Wirkungsgrade erzielt. Auf der O —Seite hingegen konn-
ten bisher nur etwa 50% der Leistungsdichten der kommerziellen E—Tek—Elektrode
erreicht werden.

Zusammenfassend steht aber die prinzipielle Funktionsfahigkeit der CNT-Elektrode
aul3er Frage. Damit konnte also erstmalig eine komplette Gasdiffusionselektrode aus-
schlie3lich aus CNTs realisiert werden, welche eine interessante Alternative zu den
herkdmmlichen Gasdiffusionselektroden darstellt. Insbesondere die Aussicht, bei glei-
cher Leistungsdichte die Elektrodengeometrie drastisch zu minimieren, erscheint viel
versprechend im Hinblick auf mdgliche Anwendung in mobilen Verbrauchern. Opti-
mierungen sind also vor allem auf der kinetisch anspruchsvolleren O —Seite vorzu-
nehmen, was vor allem das Katalysatormaterial betrifft. Hier werden Pt—Legierungen
z.B mit Nickel diskutiert,?%8-3% die aber im Rahmen dieser Arbeit nicht zur Anwendung
kamen.
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Die vorliegende Arbeit Giber diinne CNT-Netzwerke gliedert sich in zwei Teile. Im ers-
ten Teil wurden die grundlegenden elektronischen und optischen Eigenschaften zur
allgemeinen Charakterisierung herangezogen. Im zweiten Teil wurden neue Mdoglich-
keiten der Anwendungen erortert und untersucht.

Grundsatzlich lassen sich die optischen Eigenschaften von CNT-Netzwerken als ge-
eignete Mittelung Uber alle spektroskopisch erfassten Molekiile verstehen. Die Cha-
rakterisierung mittels der Absorptionsspektroskopie gelang dabei erstmalig an freiste-
henden CNT-Netzwerken, sodass ein maximaler Wellenlangenbereich (UV/VIS/NIR/-
MIR) ohne limitierende Substrate herangezogen werden konnte. Damit lief3en sich
alle relevanten Eigenschaften mit ein und derselben Probe erfassen. So wurden nicht
nur Aussagen uber den Dotierungsgrad (FIR-Bereich) und zur chemischen Funk-
tionalisierung (IR) moglich, sondern es lieBen sich auch optische Ubergange zwi-
schen den van—Hove-Singularitaten (VIS/NIR) und das Absorptionsmaximum der —
Plasmonen (UV) beobachten.

Die Ramanstreuung hingegen wurde als bereits bewahrtes Werkzeug zur Bestim-
mung des mittleren Durchmessers der CNTs und zum Nachweis vorhandener  —
Defekte eingesetzt. Dartiberhinaus konnte erstmalig auch ein gquantitativer Zusam-
menhang zwischen der Zahl der vorliegenden oxidischen  —Defekte und der Leit-
fahigkeit hergestellt werden. Dabei zeigte sich, dass eine maximale Leitfahigkeit des
CNT-Netzwerkes bei einer Defekt—Konzentration von etwa 2% erreicht wird, was qua-
si dem Dotierungsgrad entspricht und dementsprechend auch durch p-Dotierung er-
klart werden kann.

Weiterhin konnte demonstriert werden, dass die Transparenz der CNT-Netzwerke
ein sehr geeignetes Mittel zur Beschreibung der Dichte darstellt und sich durch ein
modi zier tes Beer'sche Gesetzes auch quantitativ ausdriicken lasst. Diese erstma-
lig aufgezeigte Moglichkeit machte auch die Kombination mit der Perkolationstheorie
moglich, was zu einer neuen Beziehung fuhrte, mit der sich die Abhangigkeit der
Leitfahigkeit von der Transparenz durch einfach zu messende Parameter sehr gut be-
schreiben lasst. Andererseits zeigt sich, dass sich diese Abhangigkeit auch mit Hilfe
der Fresnel-Gleichungen ausdriicken lasst, was zuvor erst einmal demonstriert wurde
und nun bestatigt werden konnte.

Die Uberpriifung verschiedener vorgeschlagener Modelle auf den temperaturabhan-
gigen elektrischen Transport ergab, dass diese Eigenschaften am besten Uber uktu-
ierende Ladungsschwankungen an den Tunnelkontakten zwischen 1-dimensionalen
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metallisch leitenden Bereichen (1D-FAT-Modell) beschreiben I&sst. Diese Beobach-
tung deckt sich mit einigen bisher bekannten Untersuchungen, widerspricht aber
auch anderen veroffentlichten Ergebnissen. Die allgemeine Unklarheit spiegelt die
Schwachen aller Modelle wider, bei dem die halbleitenden CNTs nicht berticksichtigt
werden.

Die Anwendungen von CNT-Netzwerken erscheinen so vielfaltig wie die Strukturvari-
anten des Kohlenstoffes selbst und erweitern das diesbezigliche allgemeine Potential
der CNTs enorm.

Einfache diinne CNT-Netzwerke stellen transparente leitfahige Schichten dar, die
zunachst mit herkdbmmlichen Zinn—dotierten Indiumoxid (ITO) verglichen wurden. Zwar
konnte die absolute Leitfahigkeit des ITO nicht erreicht werden, allerdings reicht der
erreichte Ober achenwiderstand (1k bei 90% Transparenz) bereits fir viele Anwen-
dungen aus, sodass zumindest teilweise auf das teure ITO verzichtet werden kdnnte.
Aber auch der Vorteil der Flexibilitat gegeniber dem sproden ITO ist zu nennen.
Erstmalig konnten auch transparente und e xible Transistoren auf Basis diinner CNT-
Netzwerke realisiert werden. Das gelang durch Stapeln von CNT-Netzwerken unter-
schiedlicher Dichte, die sich auch elektronisch unterschiedlich verhalten (halbleitend
bzw. metallisch leitend) und welche durch eine dinne isolierende Schicht getrennt
sind. Die Mobilitat des dadurch enstehenden transparenten und e xiblen Transistors
kann deutlich hoher als die von organischen Dinnschicht—Transistoren sein. Anwen-
dungstechnisch erscheint das vor allem fir das wachsende Gebiet der sog. Plastik—
Elektronik interessant zu sein. Bisher konnten Transistoren auf Grundlage dtnner
CNT-Netzwerke nur auf herkdmmlichen Silizium—-Substraten realisiert werden.

Auch die lithographische Strukturierung von CNT-Netzwerke konnte erstmalig de-
monstruiert werden. Dadurch konnten sich neue Mdglichkeiten als Leiterbahnen in
Aktiv— und Passiv—Matrix Flachbildschirmen ergeben, was hier erstmalig prinzipiell
diskutiert wurde, dessen Umsetzung aber noch aussteht. Strukturierte CNT-Netz-
werke weisen aufgrund ihrer geringen Dimensionen aber auch besondere Diffusi-
onsverhaltnisse in elektrochemischen Anwendungen auf. Das konnte erstmalig an
freistehenden Bundeln aus CNTs demonstriert werden kdnnen, die sich durch isolie-
rende Beschichtungen prinzipiell noch weiter strukturieren lassen. Dadurch kdnnten
sich neue Mdoglichkeiten fur kinetische und analytische Untersuchungen in der Elek-
trochemie ergeben.

Die hohe Transparenz dinner CNT-Netzwerke kann aber auch dazu genutzt wer-
den, auf den CNTs aufgebrachte Materialien optisch zu charakterisieren. Dazu wur-
de im Rahmen dieser Arbeit erstmalig die elektrochemische Abscheidung eines Po-
lymers (Polyanilin) auf dem CNT-Netzwerk demonstriert. Die anschliessenden pH-
abhangigen UV/VIS—-Spektren stimmten sehr gut mit bereits bekannten Spektren des
Polyanilins Gberein, die aber auf andere Weise erhalten wurden. Dabei diente das
CNT-Netzwerk einerseits zur mechanischen Stabilisierung des ansonsten schwie-
rig zu prozessierbaren Polyanilins. Anderseits wurde dadurch auch die elektrische
Kontaktierung des Polymers ermoglicht. Das konnte zur Herstellung eines neuarti-
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gen, exiblen und transparenten Sensors genutzt werden, wobei die Sensoreigen-
schaften des Polymers ausgenutzt werden konnte (pH—Sensor). Es zeigte sich, dal
der potentiometrische pH-Response dieses CNT/Polyanilin—-Sensor mit dem eines
hrekdmmlichen pH—Meters aus briichigem Glas durchaus vergleichbar ist.
Eine andere Art der Ober achenfunktionalisierung stellt die Verteilung von Metallclus-
tern dar. Sie ist besonders fur die Katalyse interessant, und die grundsatzliche An-
wendung in Niedertemperatur—Brennstoffzellen wurde bereits friiher vorgeschlagen.
Bisher konnten CNTs aber lediglich als mengenmassig geringes Additiv auf der Ober-
ache kommerzieller Elektroden aus amorphem Kohlenstoff (etwa als Tragermaterial
fur den Katalysator) eingesetzt werden. Die morphologischen Eigenschaften der CNTs
erlauben aber die Konstruktion einer kompletten neuartigen Gasdiffusionselektrode,
die auschlief3lich aus CNTs besteht, was im Rahmen dieser Arbeit erstmalig de-
monstriert werden konnte. Damit konnte die Leistungsfahigkeit kommerzieller Elek-
troden aus amorphem Kohlenstoff bereits mit deutlich weniger Material bzw. mit viel
dinneren Schichtdicken erzielt werden. Das stellt einen wichtigen Schritt bei der An-
wendung von CNT-Material in Brennstoffzellen dar, insbesondere fiir mobile Applika-
tionen, in denen Gewicht und Volumen eine grdl3ere Bedeutung zukommen.
Zusammenfassend lasst sich fir die Anwendung von CNT-Netzwerken sagen, dass
beschichtete und strukturierte CNT-Netzwerke das grofldte Potenzial im Bereich der
Sensorik bieten, insbesondere, wenn man sich die Vielzahl von unterschiedlichen
Materialien als sensitive Beschichtung vor Augen halt. Aber auch die Gasdiffusi-
onseigenschaften der CNT-Netzwerke erfordern weitere Untersuchungen fir eine
maogliche Anwendung in Brennstoffzellen. Bei den Transistoren stellen vor allem die
Separierung halbleitender CNTs von den metallisch leitenden ein allgemeines Pro-
blem dar oder die Minimierung der Kontaktwiderstande zur Verbesserung der Leit-
fahigkeit bzw. der Mobilitat.
Bei den Grundlagen der CNT-Netzwerke wirft besonders der temperaturabhangige
elektrische Transport noch offene Fragen auf. So gilt das FAT-Modell streng genom-
men nur flr Netzwerke aus metallisch leitenden CNTs und vernachlassigt damit das
Uberwiegende Vorliegen halbleitender CNTs, die insbesondere in sehr diinnen Netz-
werken dominieren. Auch die Beschreibung der Abhangigkeit des elektrischen Wi-
derstands von der Dichte der CNT-Netzwerke mit Hilfe der hier hergeleiteten em-
pirischen Formel oder der Fresnel-Gleichungen vernachlassigt sowohl das gemein-
same Vorliegen halbleitender und metallisch leitender CNTs als auch die Kontaktwi-
derstande zwischen den CNTs. Theoretische Modelle dafir sind bisher noch nicht
entwickelt worden.
Insgesamt bieten CNT-Netzwerke also auch weiterhin ein interessantes und vielfal-
tiges Forschungsgebiet, zu welchem diese Arbeit hoffentlich ein wenig beigetragen
hat und motivierend fur weitere Arbeiten ist.
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8 Summary

8.1 Basic Properties of
CNT Networks

8.1.1 Introduction

Elementary carbon is manifested in var-
ious structures. Besides the well known
graphite and diamond allotropes, some
nano-structured graphite derivatives have
been explored lately such as Fullerenes,?
Carbon Nanotubes (CNT),® Nanohorns,*
and Nanoonions.® In particular, carbon
nanotubes have become both fascinating
for basic research due to their physical
properties and very promising for various
different applications.”~1° In all cases, one
has to distinguish between the properties
of individual CNT and macroscopic CNT
ensembles like networks. This work deals
with both basic properties and new appli-
cations of thin CNT networks.

8.1.2 Optical Properties

- Raman Scattering

The optical properties of CNT networks
display an average response of all CNT.
The well known Raman scattering on CNT
is the most widely used method and can
be used to detect CNT easily and quick-
ly.1524 Here, the radial breathing mode
(RBM—-Mode) is characteristic for CNT al-
lowing a clear distinction from graphite and
amorphous carbon species. The frequen-

cy of the RBM-Mode depends on the di-
ameter of the CNT. This feature is used
to characterize the average diameter of
CNT in networks. Moreover, the so called
D-Mode (defect mode) is caused by sp -
defects and can be used to detect chemi-
cal functionalization of CNTs involving co-
valent bonds. In this work and for the rst
time, a quantitative correlation of the in-
uence of functional oxide groups on the
conductivity of CNT networks is presen-
ted. From EDX data, it can be concluded
that up to a defect concentration of about
2%, the conductivity increases, which can
be explained by electron acceptor prop-
erties of the covalent bond oxide groups
(Fig. 8.1 on the next page).

- Absorption Spectroscopy

Whereas thinner CNT networks yield a
loss in intensity for Raman spectra, the
transparency of such thin Ims is desir-
able for optical spectra. Depending on the
recorded wavelength region, one can ob-
tain different information about the CNT
material.}'"** So far, however, investiga-
tions over the entire wavelength range
were not possible due to the use of lim-
iting substrates. Here, a method was in-
vestigated to obtain freestanding CNT
networks without the use of wavelength
range limiting substrates. This way, all
known optical features of CNT have been
observed on the very same sample, as
explained in detail below. In the UV re-
gion, the spectrum is dominated by the
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Figure 8.1: Raman spectra and conductivity
of CNT networks after different duration of ul-
trasonic treatment in concentrated HNO .

absorption maximum of the -plasmons
whereas in the VIS/NIR region, one can
observe transitions between the van-Ho-
ve-Singularities (labeledasS ,S ,M ),
typical features in the electronic band
structure of one dimensional systems. On
the other side of the spectrum, absorp-
tions in the far IR region are due to in-
traband transitions which are in uenced
by the doping level of the material inves-
tigated. In addition, absorption features
in the mid IR region are due to vibrations
of covalently bound hetero atoms and can
be used to detect certain functional groups
on CNT. Figure 8.2 shows typical UV/VIS/
NIR spectra of two freestanding networks
treated differently.

Figure 8.2: UV/VIS/IR spectra of two free-
standing networks, prepared either from sus-
pended CNT material in SDS (sodium dode-
cly sulfate) or from HNO /ultrasound treated
CNT material (red curve), and normalized to
the peak at 5eV.

8.1.3 Transparenc y and
Conductivity at RT

An important tool to characterize the den-
sity of CNT networks is the transparency
at a given wavelength which can be de-
scribed by Beer's law. In this work and for
the rst time, a quantitative relationship
between the density of the CNT network
and its transparency has been developed
based on a modied Beer's law. Addi-
tionally, the surface resistivity of thin net-
works also strongly depends on its den-
sity. Here, percolation theory applies?’ but
its validity for the entire range of transmit-
tance (0-100%) has not yet been demon-
strated. This have been proofed within
this work. Combining both the modi ed
Beer's law and percolation theory yields
a new equation which ts a transparency
versus resistivity plot very accurately. He-
rewith, one has a new and quantitative
tool to estimate the conductivity of a CNT
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network for a given transparency and vice
versa.

Figure 8.3: Transparency versus resistivity
plot of thin CNT networks, tted by a com-
bined equation from of Beer's law and perco-
lation theory.

8.1.4 Temperature Dependence
of Conductivity

So far, all contacts between individual CNT
within a network have been neglected or
have been taken as a property of the mo-
lecule itself. In fact, these contacts domi-
nate the overall resistivity in CNT networks,
in particular at low temperatures. The tem-
perature dependence of the conductivity
of thin CNT networks can be described
by different models.167-171.173,180,182 \jo(-
els most often used for thin networks are
either 'variable range hopping' (VRH) or
"uctuated assisted tunneling’ (FAT) be-
tween metallic islands. The need for two
different models might be due to differ-
ent CNT-Network properties upon differ-
ent densities. This fact has never been
taken into account. In this work and for
the rst time, measurements on several
CNT networks of different density are pre-
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sented. From this, it can be concluded
that for all densities used, the temperature
dependence of the conductivity is best de-
scribed by the FAT model for quasi one di-
mensional metallic islands (quasi 1D-FAT
model). But it should be noted that mod-
els have not yet been proposed which con-
sider the dominating number of semicon-
ducting CNTs and existing models can't
describe the depencence at very low tem-
peratures suf ciently .

Figure 8.4: Temperature dependence of the
conductivity of thin CNT networks, tted by
the quasi 1D FAT model.

8.2 Applications of CNT
Networks

8.2.1 Introduction

The remarkable physical properties com-
bined with a clear structure become very
inspiring for various applications even in
very diverse elds such as transistors,

eld emitters, scanning probes, sensors,
composites, arti cial muscles, and drug
delivery. Because the use and manipula-
tion of individual CNTs are very complex
and laborious, CNT networks might be an
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interesting alternative approach due to net-
works' simple preparation methods. Also
CNT networks can be used for various but
different applications and some novel de-
vices invented as a result of this PhD work
are discussed below.

8.2.2 Transparent and
Conductive Coatings

The very high aspect ratio of CNTs yields
a low percolation threshold and allows the
formation of a network with a minimum
of material. Such thin CNT networks are
transparent and conductive and can be
used as transparent electrodes. The ad-
vantage over commercial transparent elec-
trodes such as tin doped indium oxide
(ITO) is their e xibility and cheap manu-
facturing. In contrast to the brittle ITO,
CNT networks remain conductive upon
heavy mechanical treatments.?2®

Figure 8.5: Demonstration of the conductivity
of a e xible and transparent CNT coating on
a polytherephthalate Im (overhead foil) upon
heavy crumbling

Previously, the possible advantages of CNT

over ITO were merely theoretical.?® Here,
a full and quantitative evaluation of CNT

networks as an alternative for ITO was pre-
sented. Although the conductivity at a giv-
en transparency is not as high compared
to ITO, CNT networks have a consider-
able potential to substitute ITO in many
applications in which high conductivity is
not absolutely required.??®

Figure 8.6: Required surface resistivity in typ-
ical applications for transparent conductive
coatings.

8.2.3 Transparent and Flexible
Transistor

The transparency, e xibility and conduc-
tivity of thin CNT networks can be com-
bined to fabricate a more demanding de-
vice such as a transparent and e xible

transistor. The fact that CNTs are either
semiconducting or metallic with a ratio of
roughly 2:1 results in density dependent
electronic properties of the CNT networks.
In very thin networks, the electronic prop-
erties of semiconducting CNTs become
dominating because of their larger num-
ber whereas in thicker networks, the me-
tallic CNTs are dominating because of

their signi cant higher carrier density. Us-
ing networks of different density, separa-
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ted by a thin insulating layer, one can re-
alize transparent and e xible transistors?®
which even operate under bending.?*¢
This particular property has been demon-
strated for the rst time within this PhD
work. Recently, the mobility of such de-
vices is shown to be more than 100

which is signi cantly higher than
that of organic thin Im transistors and
which is already competitive with crystal-
line silicon.2%2

Figure 8.7: Scheme of a transparent CNT
network transistor (left) and I/V curves of such
a device upon bending.

8.2.4 Ultra Micro Electr ode

Structured networks are not only interest-
ing in terms of a general miniaturization
but also for new devices. In electrochem-
istry, ultra micro electrodes (UMESs) can
be realized if at least one characteristic
dimension is less than 20 m. Then, the
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typical diffusion behavior of small dimen-
sional electrodes can be observed.?5%-261
Such CNT network UMEs can either be
lithographically structured in various sha-
pes or exist simply as a free standing bun-
dle of CNTs. In this work, the electro-
chemical characterization of the latter in
terms of UME behavior has been carried
out for the rst time. Furthermore, such
CNT-UMEs can be electrochemically coa-
ted with an isolating polymer and partially
decoated afterwards to de ne small elec-
trochemically active areas.

Figure 8.8: Cyclovoltammogramms of a thick
macroscopic CNT network and thin, free
standing bundle in 5mM Fe(CN) in 0,1M
KCI.
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8.2.5 Transparent and Flexible
pH Sensor

Chemical modi cations have been used
to extend possible applications of CNT net-
W0rk8.103_109’114_116’124_128 ThIS Way, one
combines the basic physical properties of
the CNT network with particular proper-
ties as a result of the chemistry applied. A
promising approach is the coating of CNT
networks without forming covalent bonds
(sp -defects) to maintain their physical
properties. One example is the electro-
chemical coating with polyaniline. Poly-
aniline is a conducting polymer known for
its characteristic optical features and its
pH sensing properties.?®8-277 |n this work
and for the rst time, the electrochemical
deposition of a conducting polymer (poly-
aniline) on a thin CNT network has been
demonstrated. This method yields a e xi-
ble and transparent pH Sensor, which al-
lows the measuring of pH either optically
or potentiometrically.

Figure 8.9: PH dependence of the electromo-
toric force for a polyaniline coated CNT net-
work.

Figure 8.10: PH dependence of the UV/VIS
spectra of polyaniline coated on a thin and
transparent CNT network.

Both measurement possibilities have
been demonstrated in detail within this
work (Fig. 8.9). In summary, the open
network structure leads to a fast poten-
tiometric response and its high selectiv-
ity is competitive with commercial pH sen-
sors made of brittle glass.?®” On the other
hand, a very thin and transparent CNT
network also allows investigating the coa-
ted material optically. It has been shown
that all optical features of polyaniline can
still be observed when coated on a thin
CNT network (Fig. 8.11).

Figure 8.11: PH dependence of the UV/VIS
spectra of polyaniline coated on a CNT net-
work.
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8.2.6 Gas Diffusion Electr ode

Another example for material coating is
metal deposition onto CNT networks, 31132
For some applications, enhanced cataly-
tic activity at the CNT surface is the pri-
mary focus. Typical examples are elec-
trodes for low temperature fuel cells. So
far, however, CNT have only been used
as catalyst support,®*3" spread over the
surface of commercial gas diffusion elec-
trodes. In this work and for the rst time,
a complete gas diffusion electrode based
only on CNTs is evaluated and its func-
tionality demonstrated in a real fuel cell.
The main advantage over commercial
electrodes based on amorphous carbon
is higher mechanical stability with signif-
icantly less material. This might be in-
teresting in mobile applications where low
weight is an important factor. Using plat-
inum as catalyst, it can be demonstrated
that the performance of the rst CNT gas
diffusion electrodes already competes
with commercial E-Tek electrodes. With
further optimizations, CNTs seem to be a
promising material for demanding fuel cell
applications.

Figure 8.12: I/V curves of the all-CNT gas
diffusion electrode and the commercial E-Tek
electrode for H electrode.
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Figure 8.13: I/V curves of the all-CNT gas
diffusion electrode and the commercial E-Tek
electrode for O electrode.

8.3 Conclusion

In summary, thin CNT networks are trans-
parent, e xible and conductive layers
which can be deposited easily on any kind
of substrate. The physical properties are
both a result of averaged properties of all
the CNT covered and limited by the con-
tacts between them. For applications, a
suf cient performance compared to exist-
ing devices is already reached and new
ideas by lithographically structured and
surface modi ed CNT networks can be
demonstrated. An open question, in par-
ticular for applications, concerns the sep-
aration of semiconducting CNTs from me-
tallic ones in large scale. Nevertheless
thin CNT networks are an interesting plat-
form for both basic scienti ¢ investigations
and demanding applications.
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