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Elektrische Charakterisierung freistehender Nartudrénit dem LEEPS Mikroskop




1 Einleitung

Bei hinreichend kleinen Abmessungen zeigen Festkétpukturen andere physikalische
Eigenschaften als das makroskopische Ausgangsalateni Mittelpunkt der modernen
Nanotechnologie steht daher die Realisierung eiBasteildesigns, bei dem alle
physikalischen Eigenschaften einer Nanostruktur df gewlnschte Funktionalitat
abgestimmt sind. Insbesondere fiir elektronische exmlungen bieten Nanodrahte
vielfaltige Madoglichkeiten. Als Beispiele fir die felgreiche Realisierung eines
angepassten Bauteildesigns auf Nanometerskala tegrhoelektrische Elemente aus
Nanodrahtefi® zu nennen, die Temperaturunterschiede (z.B. Fapgmetor, Kleidung)
effizienter in eine elektrische Spannung umwand@nnen als herkémmliche Bauteile.
Piezoelektrische Nanogeneratoren, bei denen einhgeocdnetes Array von
piezoelektrischen Zinkoxid-Nanodrahten mit einer geahnférmigen Elektrode
kontaktiert wird, kdnnen mechanische (Vibratiortsaergie, zum Beispiel bei Maschinen
oder Kleidungsstiicken, direkt in elektrische Energmwandel?® Auf Grund ihres
grof3en Verhéltnisses von Oberflache zu Volumerehisich Nanodrahte als chemische
Sensoren ah.Solarzeller!® die aus einem groRflachigen Ensemble aufrechtstize
Nanodréhte bestehen, wurden ebenso realisiert wansgarente Einzeldraht-
Feldeffekttransistoren (Nano-FET) fir die Displaytechnologie und logische
Schaltelement® Darilber hinaus bietet die fortschreitende Miniatarung
elektronischer Bauteile eine stete Effizienzstaiggrbei minimalem Ressourceneinsatz,
was angesichts schwindender Ressourcen und steigerthergiebedarf ein starkes
Argument der Nanotechnologie ist. Sowohl fur dieti@gerung und Weiterentwicklung
als auch fir die Entstehung vollig neuer Anwendunigé ein tiefgehendes Verstandnis
der physikalischen Eigenschaften, insbesonderelé&trischen Transporteigenschaften,
eine wichtige Voraussetzung.

Zur elektrischen Charakterisierung werden typiseleese einzelne Nanodrédhte mittels
Elektronenstrahl-Lithographie auf einem Substregend kontaktiert. AnschlieRend sind
die Drahte auf dem Substrat fixiert und koénnen mimgeschrankt mit weiteren
Analysemethoden untersucht werden. Ein Einfluss Slalsstrats auf die intrinsischen
elektrischen Transporteigenschaften des Nanodrihtes nicht ausgeschlossen werden.
Darlber hinaus erfordert diese Charakterisierungsode eine Vielzahl an
zeitaufwendigen Arbeitsschritten, was den Probestthatz einschrankt.

Die Ubergeordnete Aufgabenstellung der vorliegenfidheit ist die Entwicklung einer
einfachen und schnellen Methode zur elektrischenar&lterisierung einzelner



freistehender Nanodrahte aus verschiedenen mekahsund halbleitenden Materialien
mit dem Low Energy Electron Point Source (LEEP Skrdskop.

Bisher wurde das LEEPS Mikroskop fiir einzelne eis&he Transportmessungen an
freistehenden DNA-Molekiiléf und Kohlenstoff-Nanoréhréh verwendet. Anstelle

einzelner Transportmessungen wurden in der voriigge Arbeit langenabhangige
Widerstandsmessungen durchgefuhrt, was die Separdes Drahtwiderstandes vom
Kontaktwiderstand ermdglicht. Wéhrend der Abbilduingistehender Nanodrahte mit
dem LEEPS Mikroskop, wurden diese mit einer bevebgin Metallspitze an einer
beliebigen Position elektrisch kontaktiert.

Das LEEPS Mikroskop ist ein Projektionsmikroskoms dmit niederenergetischen
Elektronen (40 eV bis 200 eV) arbeitdtAuf Grund der niedrigen Elektronenenergie
lasst es sich besonders gut fiir die Abbildung dsgher Makromolekiile einsetz&h'®*8
Allerdings reagieren die niederenergetischen HEbelen sehr sensitiv auf lokale
elektrostatische Felder, sodass Aufladungseffelddrderpretation von LEEPS Bildern
in der Regel erheblich erschweren. Dies ist derptirund, warum sich das LEEPS
Mikroskop bislang als Mikroskopie-Methode nicht clisetzen konnte. In dieser Arbeit
wurde ein Interpretationsmodell entwickelt, welclgie sonst als stérend betrachtete
Wechselwirkung der abbildenden Elektronen mit geteh Objekten ausnutzt, um den
spezifischen Widerstand eines Nanodrahtes direktdmm LEEPS Bild zu ermitteln.
Einerseits deckt dieses Modell die physikalischesddhe fiir eine vielfach in der
Literatur®?! beobachtete positive Aufladung von leitfahigen éibgn im LEEPS
Mikroskop auf. Andererseits beschreibt es einemtiaiven Zusammenhang zwischen
der Linienladungsdichte eines Nanodrahtes und seirspezifischen elektrischen
Widerstand. Das LEEPS Mikroskop bietet als einzigé&roskopie-Methode eine
Maglichkeit, die intrinsischen elektrischen Trangp@enschaften einzelner freistehender
Nanodréhte direkt aus einem Bild zu extrahieren.

Zunachst werden in Kapitel 2 einige physikalischrar@lagen zum Ladungstransport in
Nanodréahten erlautert. Dabei liegt ein Schwerpunitden elektrischen Kontakten bei
typischen 2-Punkt-Messungen an Halbleiterprober. BElafluss der Kontaktgrof3e bei
elektrischen Messungen an nanoskaligen Struktuiesh evlautert und die Relevanz fur
diese Arbeit herausgestellt.

Ein wesentlicher Teil dieser Arbeit bestand in damtwicklung der Methode zur
elektrischen Charakterisierung einzelner freistelbenNanodrahte mit dem LEEPS



Mikroskop. Daher widmet sich das dritte Kapitelaxirausfihrlichen Beschreibung des
experimentellen Aufbaus und der Messmethode selbst.

In Kapitel 4 wird der Einfluss von Objektladungenf adie Abbildung im LEEPS
Mikroskop detailliert diskutiert. Ein quantitativésterpretationsmodell wird hergeleitet
und an zwei unterschiedlichen ZnO-Nanodréhten tmtedie aus den LEEPS
Abbildungen extrahierten elektrischen Leitfahigkaitwerden mit den Ergebnissen von
elektrischen Transportmessungen verglichen.

Eine ausfihrliche Darstellung und Diskussion dekigischen Transportmessungen an
einzelnen freistehenden Nanodrahten erfolgt im t&imfKapitel. Mit Hilfe von
langenabhangigen Transportmessungen wurde derfispleei Widerstand einzelner
Kobalt- und Kupfer-Nanodratfte ermittelt. Neben der Bestimmung des spezifischen
Widerstandes wurde das thermische Verhalten eiaeelfteistehender Bismut-
Nanodrahte wahrend der elektrischen Messungen siedly Desweiteren wurde der
Einfluss unterschiedlicher Dotierungen auf die &lekhen Transporteigenschaften von
Cadmiumsulfid-Nanodréhten untersucht. Bei unteestiicth synthetisierten Zinkoxid-
Nanodréhten wurde eine Abhéangigkeit der elektriscii@ansporteigenschaften vom
Herstellungsverfahren bestatigt. Darlber hinaus avaiZinkoxid-Nanodrahten aus der
Gasphase ein GrolReneffekt bezlglich der elektnsdleatfahigkeit zu beobachten. Ein
geometrisches Modell zur Beschreibung des Grolkekte§ wird entwickelt und
ausfihrlich diskutierf®
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2 Ladungstransport in Nanodrahten

In Nanostrukturen ist das Verhaltnis von Oberflazhé/olumen enorm grol3, sodass der
Ladungstransport in Nanodrahten haufig von Obdr#aeigenschaften dominiert wird
und sich erheblich von makroskopischen Festkomatsiren unterscheidet. Deshalb ist
die Untersuchung des Ladungstransports in Nanaghé&hitht nur aus wissenschatftlicher
Sicht interessant, sondern auch fir die Optimierund Entwicklung elektronischer
Anwendungen aul3erst wichtig.

Allgemein erfolgt der Ladungstransport in einem tképer Uber frei bewegliche
Ladungstrager mit der effektiven Mass®, die auf Grund eines extern angelegten
elektrischen Feldes durch den Festkorper driftea.spezifische elektrische Leitfahigkeit
oeines Materials ist definiert als:

o=an (T)ue(T)+ an( (T [2.1]

Dabei ist g die Elementarladungn die Ladungstragerkonzentration und die
Beweglichkeit der Ladungstrager, beide FunktionenTemperatufl. Die Indizese und

h stehen fir die negativen, beziehungsweise posithedungstrager (Elektronen und
Locher). Bei den in dieser Arbeit untersuchten aiern handelt es sich ausschliel3lich
um n-dotierte Materialien. Deshalb wird im Folgendeir der Ladungstransport mittels
Elektronen berucksichtigt. Fur den spezifischektekchen Widerstang gilt:

1
p==
g

[2.2]

In diesem Kapitel erfolgt zunachst ein Uberblicletieinige wichtige Eigenschaften der
Ladungstragerdichten(T) und der Beweglichkeitpu(T). Desweiteren wird auf

Unterschiede des Ladungstransports in Nanodramewergleich zu makroskopischen
Festkorpern — im Folgenden als Bulkmaterial bezeth- eingegangen. Zusatzlich
werden optische Charakterisierungsmethoden als X¥edk zur Untersuchung der
elektronischen Bandstruktur erlautert. Bei Transpessungen an Halbleiter-
Nanostrukturen spielen die elektrischen Kontakte diritische Rolle. Daher werden die
Transportmechanismen an den Kontaktstellen austihdiskutiert. Insbesondere wird
der Einfluss der KontaktgroRe herausgestellt. Albs@bnd wird der Zusammenhang
zwischen der Synthese von Nanodrahten und ihrédrisighen Transporteigenschaften
beleuchtet.



2.1 Ladungstragerkonzentration

Die LadungstragerkonzentratiamT) wird von der elektronischen Bandstruktur eines
Festkorpers bestimmt. In einem Halbleiter sind ¥Watenzband und das Leitungsband
durch die Energielick&s voneinander getrennt, wahrend sich die Energieframd
einem Metall Uberlappen. Auf Grund des Bandubedappt im Metall die
Ladungstragerkonzentration unabhangig von der Tesyre Dagegen hangt die
Ladungstragerkonzentration im Halbleiter von destdndsdichtéN(E) im Leitungsband
und der Besetzungswahrscheinlichkeit ab, welchechdutie Fermi-Dirac-Verteilung
F(E,T) beschrieben wird. Bei Raumtemperatur (300 K) kdrese in guter Naherung
durch eine Boltzmann-Verteilung ausgedrickt werdersodass fur die
Ladungstragerkonzentration fofft:

E-E
n=N.e [2.3]

Hier ist Ec die Unterkante des Leitungsbandes; die Fermienergie kg die
Boltzmannkonstante, T die Temperatur undNc die effektive Zustandsdichte im
Leitungsband. Die Ladungstragerdichte hédngt expioglemon der Temperatur und von
der Energiedifferenz zwischen der Fermienergie Leitingsbandkante ab.

Durch Einbringen von Fremdatomen (Dotierung) wiid Hadungstragerkonzentration
geandert. Innerhalb der Bandliicke entstehen dalsgitziche Energieniveaus. Im Falle
einer n-Dotierung liegen diese sogenannten Donatmos dicht unterhalb der
Leitungsbandkante. Diese kénnen bereits bei niedriemperaturen zusatzliche
Elektronen an das Leitungsband abgeben. Die Ardgmhionisierten Donatorniveaus mit
der Energie Ep wird nadherungsweise durch folgende Boltzmann-\erig
beschrieber?

E E
NyNe s Tl
n= pNc

2 ekl Oek’ [2.4]

Dabei istNp die Dichte, der Donatorniveaus uml=Ec-Ep die Aktivierungsenergie,
welche wesentlich kleiner als die Bandllidkgist.

In Abbildung 1 ist die typische Temperaturabhangigkler Ladungstragerkonzentration
am Beispiel von n-dotiertem Silizium dargest&llivit steigender Temperatur werden
zunachst die Donatorniveaus entleert (Freeze-ongeja Sind alle Donatorniveaus
ionisiert, bleibt die Ladungstragerdichte konsté®aturation range). Bei noch hdheren
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Temperaturen konnen Elektronen die gesamte Banelliierwinden (Intrinsic range)
und die Eigenleitung setzt ein. Wegen der expoaketi Temperaturabhangigkeit der
Ladungstragerkonzentration ist bei elektrischem3partmessungen eine Erwarmung der
Probe zu vermeiden. In der Regel werden elektriSalamsportmessungen deshalb bei
maoglichst geringen elektrischen Leistungen durciigef
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Abbildung 1: Temperaturabhangigkeit der Ladungstragerdichte bei n-dotiertem Silizium?

Haufig sind Halbleiter durch Gitterdefekte oder Wameinigungen wahrend der
Herstellung ungewollt dotiert. Zu diesen Defektesh@en Gitterfehlstellungen oder
Fehlbesetzungen, die im Allgemeinen als Punktdefbktzeichnet werdefi Ein Beispiel
fur einen ungewollt n-dotierten Halbleiter ist Zodd (ZnO). In der Literatur werden
drei Ursachen diskutiert. Fehlende Sauerstoffatontken ebenso als Donatorniveaus
wie Zinkatome auf Gitterzwischenplatzen. Desweltereerden Wasserstoffatome im
Inneren des Kristallgitters fiir eine erhdhte n-ueg verantwortlich gemacht.

Im Wesentlichen hangt die LadungstragerkonzentratidHalbleitern von der der Dichte
und energetischen Lage der Donatorniveaus, sowielgo Temperatur ab.
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2.2 Ladungstragerbeweglichkeit

Liegt ein elektrisches Feld an einem Leiter anwsoden die freien Ladungstrager von
diesem Feld beschleunigt. Bei kleinen Feldstarken die Driftgeschwindigkeny
proportional zur elektrischen Feldstafke

v, = UE [2.5]

Die Proportionalitatskonstante ist als Beweglichkg@i definiert. Dieser lineare
Zusammenhang zwischen der Driftgeschwindigkeit udem elektrischen Feld,
beziehungsweise der angelegten Spannung, wird vdmsChen Geset2V =Rl
widergespiegelt.

Die Ladungstragerbeweglichkeit wird von verschiegetreumechanismen beeinflusst.
Je groRer die mittlere freie Zeitzwischen zwei Streuprozessen und je geringer die
effektive Massen der Ladungstréager ist, desto gréRer ist inre Béiohggit.

T
TE [2.6]

Tendenziell verhalt sich die Ladungstragerbewegkah p(T) als Funktion der
Temperatur fur Metalle und Halbleiter identiscle simmt mit steigender Temperatur ab.
Bei sehr hohen Feldstarken (ab einigen kV/cm) wérlaie Driftgeschwindigkeit
nichtlinear und der Ladungstransport kann nichtgénmit dem Ohmschen Gesetz
beschrieben werden. In einigen Fallen kommt esizer &attigung (z.B. Si) oder sogar
zu einem Absinken (z.B. GaAs) der mittleren Driiglewindigkeit. Letzteres tritt in
sogenannten TEDs (,Transferred Electron Devicesff) ind wird zur Erzeugung von
Mikrowellenoszillationen genutZf. In Kapitel 5.4.5 wird bei der Diskussion von
Strominstabilitaten, die an Cadmiumsulfid-Nanodeahbeobachtet wurden, naher auf
solche TEDs eingegangen.

Im Vergleich zum Bulk-Material ist in Nanodrahteie eweglichkeit in der Regel durch
Streueffekte an der Drahtoberflache vermindert,asedeine geringere spezifische
Leitfahigkeit zu erwarten ist.
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2.3 GroRReneffekte

Auf Grund der extrem kleinen Abmessungen zeigenolstankturen in der Regel andere
physikalische Eigenschaften als makroskopischek&gsgrstrukturen. Ist die raumliche

Ausdehnung in mindestens einer Dimension mit dedlahé@nge der Ladungstréager

vergleichbar, so treten deren quantenmechaniscliggn&thaften in den Vordergrund

und die elektronische Bandstruktur spaltet sicBubbander auf. Dieses Phdnomen wird
als ,Quantum-Size“-Effekt (QSE) bezeichnet und wimd Folgenden am Beispiel von

Bismut-Nanodréhten erlautert.

Wahrend der QSE auf der raumlichen Begrenzung désriterials beruht, werden auch
Oberflacheneffekte in der Literatur oft als Grol¥eeide bezeichnet. Im Allgemeinen

unterscheiden sich die OberflacheneigenschaftendesnBulkeigenschaften. Je grofRer
das Verhaltnis der Oberflache zum Volumen ist, alepto3er ist der Einfluss der

Oberflache. Daher koénnen die Eigenschaften von Btamduren unter Umstanden

vollstéandig von Oberflachen oder Grenzflachen daeanirwerden. Das gilt insbesondere
fur Transportprozesse.

2.3.1 ,Quantum — Size" Effekt (QSE)

Bismut-Nanodréhte (Bi) verfiigen tUber ein groResemal fir technische Anwendungen
wie beispielsweise thermoelektrische Bauelemémdabei ist der Wirkungsgrad umso
hoher, je groRer das Verhaltnis von elektrischetfdleigkeit zu thermischer Leitfahigkeit
ist. Beide Transporteigenschaften hangen vom Duabltdnesser ab. Deshalb wurden
GrolReneffekte beziglich der Transporteigenschaften Bi-Nanodréahten sowohl
theoretiscf® als auch experiment&l® intensiv untersucht. Bi-Nanodrahte stellen ein
gutes Beispiel fur das Auftreten des QSE bei Nafiuen dar. Bei Raumtemperatur
betragt die Fermiwellenlange der Elektronen 40 rb. einem Durchmesser von
ungefahr 50 nm kann durch die Aufspaltung der Eebémder in Subbénder anstelle
eines Banduberlapps eine Energiellicke entstehendiBgem kritischen Durchmesser
findet ein Ubergang vom Halbmetall zum Halbleitett® Die relative Verschiebung der
Energiebander/E hangt von der effektiven Masse der Ladungstrager und dem
Drahtdurchmesset wie folgt ab:

AE = [2.7]
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In den Infrarot-Transmissionspektren einzelner Risianodrahte wurde eine
durchmesserabhangige Blauverschiebung der Absogi@mte beobacht®t. Diese
Blauverschiebung spiegelt in Ubereinstimmung migiGlung [2.7] eine VergréRerung
der Energielticke wider. Entsprechende Ergebnissidrcher Transportmessungen an
Einzeldrahten liegen bisher nicht vor.

Erwédhnenswert ist hier noch die an polykristallin®wsmut-Drahten beobachtete
Abhangigkeit der Korngrél3en vom Nanodrahtdurchnreddaterhalb eines kritischen
Durchmessers entspricht die mittlere KorngréRe d@mchmesser eines Nanodrahtes.
Dadurch hangt die Korngrenzenanzahl entlang eirssotirahtes von dessen Grof3e ab.
An jeder Korngrenze werden Ladungstrager gestsamuatass die Beweglichkeit reduziert
wird. Insgesamt ist somit die elektrische Leitf&@ eine Funktion des Durchmessers,
obwohl kein QSE vorliegt’

2.3.2 Oberflacheneffekte

Generell fehlen den Atomen an der Oberflaiche elrestkbrpers Nachbaratome als
Bindungspartner. Das filhrt zu sogenannten ,dandhogds” (baumelnde Bindungen).
Ungesattigte Bindungen sind energetisch ungundfign die Oberflachenenergie zu
minimieren, ordnen sich die Oberflachenatome neu &nese geometrische
Rekonstruktion fihrt zu einer vom Volumen (Bulk)waichenden elektronischen
Struktur, den Oberflachenzustanden. Zusatzlich kbesran einer Festkorperoberflache
oder Grenzflache zu einer Bandverbiegung, dem sogdgen Fermi-Pinning, was zu
einer Verarmungszone fuhren kann. Beispielsweisedevubei Nanodrahten aus
Galliumnitrid (GaN) unterhalb eines kritischen Dhmtessers eine Ladungstrager-
Verarmung des gesamten Nanodrahtes beobathtet.

Die Oberflachenzustande kdnnen einerseits wie eusgtzliche Dotierung wirken und
die Ladungstragerdichte erhdhen, andererseits im@nzsie durch eine Erhéhung der
Streuung freier Ladungstrager deren Beweglichkeidar Oberflache. Mit geeigneten
Beschichtungen kodnnen die Oberflachenzustande ia$swerden. An Feldeffekt-
Transistoren (FETs) aus einzelnen Zinkoxid-Nano@@h(ZnO) wurde durch eine
Passivierung der Oberflachenzustande eine Erholoengladungstragerbeweglichkeit
um zwei GroRenordnungen nachgewieSdabenfalls an ZnO-Nanodrahten wurde durch
Beschichtung mit unterschiedlichen selbstorgarteneMolekullschichten ein Anstieg der
Leitfahigkeit um bis zu sechs GroRenordnungen befuk&® Allerdings konnte die
physikalische Ursache fur diesen enormen Anstiegtreindeutig identifiziert werden.
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Eine Verbesserung der elektrischen Kontakte zuMetallelektroden kommt ebenso in
Betracht wie die Abgabe zusatzlicher Ladungstrager den adsorbierten Molekilen an
den Nanodraht. Beide ArtikBI*°belegen den groRen Einfluss, den die Oberflachdiau
elektrischen Transporteigenschaften einzelner Nambel ausiiben kann.

Die Grofl3enordnung der Leitfahigkeitsdnderung hamyh Verhaltnis der Oberflache
zum Volumen ab und macht Nanodrahte zu idealen idateh fir chemische Sensoren.
Beispielsweise verwendeten Cui ef @us einzelnen Silizium-Nanodrahten bestehende
Feldeffekttransistoren als chemische Sensoren. iDahgde an funktionalisierten
Nanodrahten die Anbindung von Proteinen durch Amadgder elektrischen Leitfahigkeit
nachgewiesen. Mit der erreichten Empfindlichkeihkten Losungskonzentrationen bis
hinunter zu 10 pM detektiert werden.

An der Oberflache eines Festkérpers werden nicht freie Ladungstrager gestreut,
sondern auch Phononen, wodurch die spezifische Aéitf@higkeit in Nanodrdhten
deutlich reduziert wird. Dies ist im Hinblick auine Anwendung von Nanodrdhten in
Thermoelementen sehr nitzlich. Mit abnehmendem tDuathmesser sinkt die
Warmeleitfahigkeit starker als die elektrische fahigkeit. Fir Thermoelemente ist eine
maoglichst hohe elektrische Leitfahigkeit bei mogitniedriger thermischer Leitfahigkeit
erwunscht. Folglich kann allein durch die Wahl dagtimalen Durchmessers die
Effizienz von Thermoelementen aus Nanodrahten gdgammakroskopischen Bauteilen
optimiert werderf.> Thermoelemente aus Nanodrahten stellen ein guesspiBl fir
Nanostrukturen dar, bei denen physikalische Schléggnschaften Uber die
Strukturgrol3e gezielt angepasst wird.

2.3.3 Optische Charakterisierung von Oberflacheneff  ekten

Im Zusammenhang mit den beschriebenen Oberflactedmexh stellt sich die Frage, wie
weit diese in das Bulkmaterial hineinreichen. SystBsch untersucht wurden
Oberflacheneffekte bisher vor allem mit optischdra@kterisierungsmethoden.

Typischerweise werden die optischen EigenschaftenHalbleitern durch eine Analyse
der PL- (photoluminescence) oder CL-Spektren (chdhominescence) charakterisiert.
Bei der Aufnahme von PL-Spektren wird die Probe emiem Laser, dessen Wellenzahl
oberhalb der Bandliicke liegt, optisch angeregt.cBuRekombination der angeregten
Ladungstrager entsteht ein charakteristisches kEonsspektrum, welches Informationen
Uber die elektronische Bandstruktur enthalt. Eimedéteaks des PL-Spektrums lassen sich
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dem Ubergang zwischen bestimmten Elektronenzustérderdnen. Dartiber hinaus ist
es maoglich, die Dynamik einzelner Rekombinationgpsse durch zeitaufgeloste PL-
Messungen zu untersuchen.
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Abbildung 2: GroReneffekt auf das Photolumineszen&pektrum von ZnO-Nanodréhten. Das
Verhaltnis von Bulkemission zu Oberflachenrekombingionen sinkt mit abnehmendem
Durchmesser. Die Oberflachenrekombinationen findeninnerhalb einer Oberflachenschicht
mit einer Dicke von 30 nm statt®’

Mit abnehmendem Drahtdurchmesser ist ein Anstieg deativen Beitrags der
Oberflachenzustande zur gesamten PL-Intensitat eobarhtet’*® Im Inset von
Abbildung 2 sind typische PL-Spektren von Nanodemkémbles mit unterschiedlichen
Durchmessern dargestellt. Das Intensitatsverh&tmischen Bulkemission (3,37 eV) und
Oberflachenemission (2,25 eV) ist im Graphen geatganDrahtdurchmesser aufgetragen.
Die durchgezogene Linie reprasentiert ein Modedllclves die relativen Beitrage der PL-
Emission berechnet. Aus der Datenanpassung fol@imalish et af/, dass die
Oberflachenlumineszenz durch Rekombinationen iralkeriiner Oberflachenschicht mit
einer Dicke von 30 nm verursacht wird. Voss et’dlihrten eine analoge Analyse der
PL-Spektren von einzelnen ZnO-Nanodrdhten durck, eine bis zu 20 nm dicke
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Oberflachenschicht ergab. Zusatzlich deutet ditaafgeldste PL-Charakterisierung der
Oberflachenrekombinationen auf eine reduzierte Bfwalekeit der Ladungstrager hin.

Wahrend bei PL-Messungen Elektronen mit Photonejeragt werden, geschieht dies
bei CL-Messungen durch Elektronenstrahlung. Aucher hientsteht durch
Rekombinationen der angeregten Ladungstrager eamakteristisches Spektrum. CL-
Messungen bieten den Vorteil, dass die Spektresinam entsprechend ausgestatteten
Elektronenmikroskop mit hoher Ortsauflosung durdtilge werden kénnen.

Bei der Aufnahme ortsaufgeldster CL-Spektren amzediten ZnO-Nanodréhten in einem
TEM haben Liao et & eine Schichtstruktur der Drahte beobachtet, wisbeiner bis zu
40 nm dicken Oberflachenschicht jedes zweite Stafeatom fehlt. Dadurch wird
einerseits der Ladungstransport in dieser Schielinflusst, andererseits kénnte aber
auch ein Verlust an mechanischer Stabilitat dieg&atein. Die Autoren fuhren das
beobachtete Schichtwachstum auf den Wachstumsgrogelbst zuriick. Weiterhin
vermuten sie, dass es sich bei der Schichtstruktueine typische Erscheinung fur aus
der Gasphase hergestellte ZnO-Nanodrahte hanadeinér weiteren ortsaufgelésten CL-
Untersuchung an ZnO-Nanodréhten haben Pan*@teitte Oberflachenschicht mit einer
Dicke von 10 nm ermittelt. Aus den optischen Cheakierungen geht hervor, dass bei
aus der Gasphase hergestellten ZnO-Nanodréhten fl&@benzustande die
Rekombinationsprozesse innerhalb einer bis zu 40dioken Oberflachenschicht
beeinflussen.

In Kapitel 5.2 werden die elektrischen Transporgnegen an aus der Gasphase
gewachsenen ZnO-Nanodrahten vorgestellt, bei desien &hnlicher GrolRReneffekt
beobachtet wurde.
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2.4 Elektrischer Nanokontakt

Bei allen in dieser Arbeit durchgefiuhrten Transp@$sungen handelt es sich um Zwei-
Kontakt-Messungen. Das heil3t der zu charakteristkreNanodraht wird von zwei
Metallelektroden kontaktiert. Im Falle von halbéitlen Nanodrahten ergeben sich zwei
Metall-Halbleiter-Kontakte. Diese sogenannten SidyelKontakte haben in der Regel ein
nichtlineares und asymmetrisches Strom-Spannungsalten mit einer Sperrrichtung
und einer Durchlassrichtung.

a)

Abbildung 3: a) Schematische Darstellung der elekischen Kontaktierung. b) Banddiagramm bei
angelegter Spannung V. An den Kontaktstellen bildesich Schottky-Barrieren mit den Héhen
¢p1 und ¢y. ) Ersatzschaltbild der ,back-to-back* geschalte¢n Schottky-Dioden.

Die schematische Darstellung der Zwei-Kontakt-Magswan einem halbleitenden
Nanodraht in Abbildung 3a zeigt den Nanodraht (SiKontakt mit zwei Elektroden aus
unterschiedlichen Metallen (M1 und M2). An beideonaktstellen bilden sich Schottky-
Barrieren, deren Hohemg{; und @) jeweils von der Materialkombination abh&ngen.
Unter einer anliegenden Spannung V ergibt sichBainddiagramm wie es in Abbildung
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3b vereinfacht dargestellt ist. Wahrend der linkentakt in Sperrrichtung geschaltet ist,
befindet sich der rechte Kontakt in Durchlassriolgtu Insgesamt entspricht die
elektrische Kontaktierung zwei entgegen gerichtetgbhack-to-back®) in Reihe
geschalteten Dioden, sodass sich immer ein Kontal$perrrichtung befindet (siehe
Abbildung 3c).

Um die Ergebnisse der elektrischen Transportmessuran einzelnen halbleitenden
Nanodréhten interpretieren zu konnen, ist ein Jegehdes Verstandnis der
Transporteigenschaften eines Schottky-Kontaktggnéitsbesondere der in Sperrrichtung
dominierende Transportmechanismus, der quantenmischa Tunnelstrom, spielt fir
die Interpretation einzelner 1/V-Kennlinien einechige Rolle.

Zhang et af'** haben einzelne I/V-Kurven von Zwei-Kontakt-Messeng an
halbleitenden Nanodrahten detailliert analysierab& wurden die Messdaten an eine
Modellfunktion angepasst, die der Schaltung in Ahbmg 3c entspricht und die
Transportprozesse durch makroskopische Schottkydktm beschreibt. Aus der
Datenanpassung ermitteln sie alle fir den Laduagsport relevanten Gro3en, die Hohe
der Schottky-Barriere, die Ladungstragerkonzemmatides Nanodrahtes und die
Beweglichkeit der Ladungstrager, sowie deren efffektMasse. Trotz einiger
Abweichungen von anderen Literaturwerten tragensediéArbeiten einiges zum
Verstandnis des Ladungstransports in Nanodréhten be

Allerdings kann die von Zhang et al. angewendet&raskopische Theorie nicht die
Erhdhung der Stromdichte bei extrem Kkleinen Korikdsthen erklaren, was
beispielsweise von Park et“dlbei Transportmessungen an freistehenden Nanodrahte
mit einer AFM-Spitze beobachtet wurde. Eine thascbe Erklarung sowie eine
systematische experimentelle Untersuchung des ussdk der KontaktgréRe zwischen
Metallen und Halbleitern haben Smith et al. eragé*°

In den folgenden Abschnitten werden zundchst dehtigsten Transportprozesse durch
einen makroskopischen Metall-Halbleiter-Kontakt dhegeben. Anschlie3end wird der
Einfluss der Kontaktgro3e bei Schottky-Kontaktehanometerskala diskutiert.
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2.4.1 Makroskopischer Schottky — Kontakt

Immer dann, wenn zwei Festkorper miteinander intikingebracht werden, kommt es
zu Diffusionsprozessen freier Ladungstrager Uber Kontaktstelle. Im Festkorper
nehmen die freien Ladungstrager immer den eneopetidrigsten Zustand ein, das gilt
auch an der Kontaktstelle. In der Regel sind diemi@veaus zweier Festkorper
unterschiedlich. Dadurch driften Ladungstrager aesn Material mit der hoheren
Fermienergie in das Material, in dem sie einen nigeden Energiezustand besetzen
kénnen. Die Folge ist eine Ladungstrennung, diederem ein elektrisches Gegenfeld
erzeugt. Im Gleichgewicht bildet sich eine Raumfaghzone. Gemall der
Poissongleichung erstreckt sich Uber diesen Bereiokh Potentialbarriere. Allerdings
hangt die Breite der Raumladungszone, und damit digcBarrierenbreite, stark von der
Ladungstragerdichte ab. Bei Metallen ist die Ladréggerdichte sehr grol3, sodass die
Barriere an einem Metall-Metall-Kontakt fir Elektien quasi transparent ist. Dagegen
bildet sich bei Halbleitern auf Grund der geringeadungstragerkonzentration eine
wesentlich breitere Barriere aus, die sogenanrntetSay-Barriere. Das gilt sowohl fir p-
n-Ubergénge als auch fur Metall-Halbleiter-Kontakte

In Abbildung 4 sind die vereinfachten Banddiagramenees Metalls (M) und eines n-
dotierten Halbleiters (S) dargestellt, die miteib@nin Kontakt gebracht werden. Solange
sich beide Festkérper nicht bertihren (a) untergemesich die Ferminiveaus. Im Metall
entspricht die Potentialdiffereng, zwischen dem Ferminiveau und dem Vakuumniveau
gerade der Austrittsarbeit. Wie im Diagramm zu seheegt die Fermienergie des
Halbleiters innerhalb der Bandlicke, wobei der Abst zur Leitungsbandkante nwt,
(siehe Abbildung 4b) bezeichnet ist. Die Austrittgat gq@ und eine weitere
charakteristische GroR3e, die Elektronenaffinat @-V,, sind ebenfalls eingezeichnet.
Sobald ein Kontakt hergestellt ist (b), driften Etenen aus dem Halbleiter in das Metall.
Der Driftprozess ist aquivalent zu einer Absenkdeg Halbleiter-Ferminiveaus auf das
Metall-Ferminiveau. Durch das interne elektrischeldFwird eine Bandverbiegung
verursacht, sodass Elektronen, welche den Kontaksipren, eine Potentialbarriere
sehen. Die BarrierenhOhe ist fur beide Richtungeterschiedlich. Vom Metall in den
Halbleiter betragt sies, = @), vom Halbleiter ins Metall betragt s\g,; = .-V, und
wird haufig als ,built-in potential“ bezeichnet.
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Abbildung 4: Schematische Darstellung einer SchottkBarriere. a) Metall und Halbleiter haben
keinen Kontakt. b) Kontakt zwischen beiden Festkorprn. Die Ferminiveaus gleichen sich an.
Die resultierende Bandverbiegung bildet die SchottkBarriere. c) Ladungsverteilung nach der
.<depletion layer approximation“. Auf der Halbleiter seite entsteht eine Raumladungszone mit
der Breite W. d) Elektrisches Feld innerhalb der Ramladungszone®

In Abbildung 4c undd sind die Ladungsverteilung und das elektrisched Fals
Ortsfunktionen idealisiert dargestellt. Wie berestsvahnt ist die Raumladungszone auf
der Metallseite sehr schmal. Mit einer typischeeitrvon einigen Anstrém ist sie auf
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Grund des quantenmechanischen Tunnelprozesseparans fur Elektronen. Deshalb
kann die Barriere auf der Metallseite vernachldssigrden. Auf der Halbleiterseite hat
die Raumladungszone die Breit¢und eine konstante Ladungsdiclste gNb. Dabei ist

g der Betrag der Elektronenladung und ND die Domthie im Halbleiter. Diese
vereinfachenden Annahmen werden als Verarmungszidéberung (depletion layer
approximation) bezeichnet. Gleichzeitig liefertseNaherung die Randbedingungen fir
die Poissongleichung, welche zur Berechnung desrfiatbarriere gelést werden més.
In der Regel ist die Kontaktgré(@eviel gréf3er als die Barrierenbrelfé (a>>W). Somit
koénnen die Kontaktflichen als unendlich ausgedelpdrmllele Ebenen betrachtet
werden. Mit Hilfe dieser geometrischen Vereinfaapliann die Poissongleichung in ein
eindimensionales Problem uberfiihrt werden:

%00 _p) 28
x> £ '

S

Hier ist ¢(x) das elektrostatische Potential in der Raumladumgszg(x) die
Ladungsdichte und; = & die dielektrische Permittivitat des HalbleitersurBh Losen
der Poissongleichung ergibt sich fiir die BréMeler Potentialbarrier&

— fzgs(vbi_v) _ a(%i-V)

Zu beachten ist hierbei sowohl die Abhangigkeit vaninsischen Parametern wgg Vp;
und Np als auch die Abhangigkeit von einer extern angele@pannungy/ sowie der
TemperaturT. Die Potentialbreite ist mit einer fur Halbleitelnarakteristischen Lange,
der Debye-Langép,verkniipft®*

[2.10]

Fur den Ladungstransport durch die Kontaktstellbt ggs im Wesentlichen zwei
Maglichkeiten, und zwar tber die Potentialbarriereweg oder durch diese hindurch.
Die erste Variante wird thermionische Emission genaDieser Transportprozess beruht
auf einem Ungleichgewicht der thermischen Diffusgindome an der Kontaktstelle unter
einer anliegenden Spannuvig
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(a) - ©

Abbildung 5: Ladungstransport via thermionische Emission. a) Im thermischen Gleichgewicht sind
beide Diffusionsstrome gleich. b) Eine Spannung iDurchlassrichtung senkt die Barriere ab.
c) Eine Spannung in Sperrrichtung erhéht die Barriee.”

In Abbildung 5 ist das Banddiagramm eines Schoktkwtakts bei verschiedenen
Spannungen zu sehen. Ohne angelegte Spannung @gri®iffusionsstrom in beide

Richtungen gleich grof3. Es flie3t kein Nettostroburch Anlegen einer externen

Spannung in Durchlassrichtung (b) wird die Barriategesenkt und der Strom vom
Halbleiter ins Metall dominiert. Dagegen bewirkh@iSpannung in Sperrrichtung (c) eine
zusatzliche Erhdhung der Potentialbarriere, sodassStrom ins Metall verringert wird.

Der Strom in entgegengesetzter Richtung bleibt dawnbeeinflusst, sodass sich ein
spannungsunabhangiger Nettostrom in den Halblastgibt. Insgesamt besteht die
thermionische Emissionsstromdiclitgaus der Summe beider Beitr&ge:

av
Jm:%(éﬂ—q [2.11]

mit der Sattigungsstromdichig:

_q%g,

J,=AT el [2.12]

Dabei istA” die effektive Richardson-Konstante. Gleichung ]2 ieschreibt die typische
exponentielle Abhé&ngigkeit der Stromdichte einerhd@iky-Diode. Fur positive
Spannungen (Vorwartsrichtung) steigt die Strom@dstponentiell an bis sie durch den
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Festkorperwiderstand in Reihe begrenzt wird. Hiegsgricht die Vorwartsrichtung einem
Elektronenfluss vom Halbleiter ins Metall, beziegsweise einem Stromfluss vom
Metall in den Halbleiter. Das bedeutet, dass fig ®orwartsrichtung eine positive
Spannung auf der Metallseite anzulegen ist. Dagegeth der Ladungstransport bei
negativer Spannung (Sperrrichtung) unterdrickt.ddalominiert in Sperrrichtung meist
der Tunnelstrom.

Die zweite Mdglichkeit fur den Ladungstransport aturdie Kontaktstelle bietet der
guantenmechanische Tunneleffekt. Elektronen konnemt einer gewissen
Wabhrscheinlichkeit, die exponentiell von der Baembreite abhangt, die
Potentialbarriere durchtunneln. Der Tunnelprozésstlsich in zwei Anteile aufspalten,
Tunneln durch Feldemission und thermionische Feistgion. Bei der Feldemission sind
nur Elektronen mit Energien nahe der Fermienergateiligt, wahrend bei der
thermionischen Feldemission thermisch angeregtektiBleen beitragen, die eine
reduzierte Barrierenbreite sehen. Die beiden Twtiroehbeitrage unterscheiden sich in
erster Linie durch ihre Temperaturabhangigkeit,emalaber die gleiche exponentielle
Abhangigkeit von der Barrierenbreite und der angfele Spannung. Da fir die
Interpretation der in dieser Arbeit gemessenenKiWven das qualitative Verhalten der
Kontakte im Vordergrund steht, beschrankt sich Biskussion im Folgenden auf die
Feldemissionsstromdicht@e. Diese wird fur die Vorwartsrichtung néherungsweis
durch folgende Formel beschrieb@n:

c,kg sin(77¢ kT)
Dabei istc; eine langsam mit der Vorwartsspannuxg variierende Funktion der
BarrierenbreiteA” ist eine reduzierte effektive RichardsonkonstameEqy, ein Maf fiir
die Barrierenbreite:

[2.13]

Eooi\/quD _ 2k T 2.14

2\ me,  L/m

Diese charakteristische Energie hangt von der mesteilemperatull und intrinsischen
Parametern, der Debyelangig und der effektiven Elektronenmasee, ab. Fir die
Rickwartsrichtung gilt folgende Forntal:

2 _2q®gt®
Je = A (imj (CDE:;VRJ g ooV Pen*Vr [2.15]
B

Bn
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Auch hier wird der Ausdruck im Exponenten mit s&gider Ruckwartsspannurndgk
kleiner, sodass die Stromdichte insgesamt anwachst.

Durch Ersetzen voBRg, durch die Debyelande, in beiden Formeln wird der Einfluss der
Barrierenbreite offensichtlich. Es ergeben sichgdode Gleichungen fur den
Tunnelstrom:

" 2qvm’
] _ A T “ QT Lo(®gn—Ve) 216
FE.F ~ . [ : ]
Ckg Sin(77G K T)
[ 2 4qm |-D‘1>Bnl'5
- A** h kBT cDBn +VR ‘?’h\/l(lE!—T\/qJBn+VR 217
JFE,R - * € [ . ]
L, 2k m Py,

Da die Debyelange die Barrierenbrel¢ widerspiegelt, wird hier der exponentielle
Zusammenhang zwischen Stromdichte und Barriereebieésonders deutlich. Eine
wichtige Kenngrol3e fur elektrische Transportmessangt der Kontaktwiderstan@c,
welcher als reziproke Steigung der I/V-Kurve Wet 0 definiert ist®

_ 20vm
1 EALLEC IS

dJ ifkaT
= — geve 2.18
& (dVJV:O [ ]

Demnach kann der Kontaktwiderstand durch Reduzieden Barrierenhohgg, oder der
Barrierenbreité/V, beziehungsweise der Debyelangg gesenkt werden. Fur technische
Anwendungen sind in der Regel Ohmsche Kontakte aetaldHalbleiter-Ubergang
erwinscht, um die Leistung von Bauteilen zu optiene Ein Ohmscher Kontakt
bedeutet, dass der Spannungsabfall an der Korgl&tstn Vergleich zur angelegten
Spannung vernachlassigt werden kann, sodass giehlieeare (Ohmsche) Kennlinie
ergibt. Zur elektrischen Charakterisierung von Hatbrn mit 2-Kontakt-Messungen sind
Ohmsche Kontakte besonders wichtig. Oft wird vensualie Barrierenhdhe durch
Legierungen an der Kontaktstelle zu minimieren. Bimderer Ansatz ist eine lokale
Erh6hung der Dotierung an der Kontaktstelle, wodutie Barrierenbreite reduziert wird
(vergleiche Gleichung [2.9]). In beiden Fallen fiildie resultierende Erhdohung des
Tunnelstroms zu Ohmschen Kontakfén.
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2.4.2 Schottky — Kontakt auf Nanometerskala

Bei elektrischen Transportmessungen an Nanoobjelkiamn es zu signifikanten
Abweichungen von den im vorangegangenen  Abschnitieschriebenen
Transportgleichungen kommen. In einigen Arbeitemrite diese Abweichung der
KontaktgréRe zugeordnet werd®&rf* Fir die Losung der Poissongleichung an einem
Schottky-Kontakt auf Nanometerskala (Nanokontakgt idie eindimensionale
Vereinfachung der Poissongleichung nicht zuldssi§tattdessen muss die
dreidimensionale Poissongleichung geldst wefdéhDie Verarmungszonen-N&herung
ist dabei nach wie vor gultig, obwohl unter Ums&metine grof3e Abweichung der I/V-
Charakteristika zwischen einzelnen NanokontaktdtrituAbhangig von der Dotierung
kann die diskrete raumliche Verteilung der Dotiena¢ den Ladungstransport Uber den
Nanokontakt stark beeinflusséh.

metal disk

Abbildung 6: Schematische Darstellung des Verlaufder elektrischen Feldlinien § = konst.) auf der
Halbleiterseite eines scheibenférmigen Nanokontakse Die mit & = konst. gekennzeichneten
Linien stehen fur Aquipotentiallinien.*’

Eine realistische Kontaktgeometrie zusammen mitetésprechenden Feldverteilung ist
in Abbildung 6 schematisch dargestellt. Hier betUbei z=0 eine begrenzte
Metallscheibe einen unendlich ausgedehnten Hadbleidie grau unterlegte Flacte
kennzeichnet die resultierende Raumladungszonelarignt der mit ¢ = konstant
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gekennzeichneten Linien verlaufen die elektrosthia Aquipotentiallinien. Als eine fir
den Tunnelprozess wichtige GrolRe wurde die Hallsbestte der Schottky-Barriere in
Abhangigkeit der Kontaktgrof3e simuliert. In Abbiidy 7 sind die entsprechenden
Aquipotentiallinien fiirg = V},/2 eingezeichnet. Dabei wurde als effektive Barriaidme
Vi = 0,4 eV (CoSk / Si(111)-Kontakt) eingesetzt (in Abbildung 7 mi{, bezeichnet).
Desweiteren wurden die Werdp = 10 cmi® und &= 11,7 verwendet. An diesem
Beispiel verdeutlicht die Graphik den generelleen, dass die Barriere bei konstanter
Dotierung mit abnehmendem Kontaktradius immer sédmwird. Dadurch ist ein
rapider Anstieg der Tunnelstromdichte mit abnehmeeri{bntaktgréf3e zu erwarten. In
dem Modell ist die ,klassische* Schottky-Barrienga@gerechte gestrichelte Linie) mit
unendlich ausgedehnter Kontaktflache als asymptugisGrenzfall enthalteH.
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Abbildung 7: Simulierte Halbwertsbreite der Potentialbarriere in Abhangigkeit der KontaktgroRle.
Mit z wird die Eindringtiefe in den Halbleiter bezeichnet und mit o der Abstand zur z-Achse.
Die durchgezogenen Linien kennzeichnen die Halbwesbreite der Potentialbarriere fir
Schottky-Kontakte mit den Radii 30 nm (a), 100 nmlf), 300 nm (c) und 1 um (d). Die
schwarzen Punkte auf den Achsen symbolisieren anaje Berechnungen von Smit et &f. Die
gestrichelte waagerechte Linie steht fiir den eindiensionalen Grenzfall!’ Die Skizze (rechts)
zeigt die Metallscheibe (M) in Kontakt mit dem Halldeiter (S).

Fur die gleiche Kontaktgeometrie zeigt Abbildung Ssmulationen des reziproken
Kontaktwiderstandes in Abhéngigkeit der Kontaktgrof8ur drei verschiedene
Dotierungen. Die Berechnungen wurden fir einen £€60Si(111)-Kontakt (siehe oben)
durchgefuhrt. Der Graph zeigt einen Vergleich deriden wesentlichen
Ladungstransportbeitrage, den Tunnelstrom (tunnebldd den thermionischen
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Emissionsstrom (thermionic), und deren Abhangigkeih der Diodengrol3e. Bei
makroskopischen Dioden héngt der Tunnelbeitraggleth von der Dotierung ab und
liegt, ausgenommen bei der héchsten Dotierung,riuaite des thermionischen Beitrags.
Dieser verhalt sich nahezu unabhangig vom Radider Kontaktflache, wahrend der
Tunnelbeitrag bei nanoskaligen Kontakten stark ¢genGrof3e abhangt. Unterhalb eines
kritischen Wertesl. steigt die Kontaktleitfahigkeit mit abnehmender Kkakigrofie
drastisch an. Selbst im Falle der niedrigsten Dotig dominiert der Tunnelbeitrag den
Ladungstransport ab einer Kontaktgré3e von ca.nb@OEine signifikante Abhangigkeit
von der Dotierung bleibt auch bei Nanokontakteraken.

106 .
g creerer 1017 cm-3
. B ---- 1016 cm?
E — 105 ¢m-3
Tios
N
% ..............
thermionic N
10'10 . Jc 1 |
T T T T T TTTTY

1 10 100 1000 10000
Diode size @ (nm)

Abbildung 8: Simulation des reziproken Kontaktwiderstandes in Abhangigkeit der KontaktgréRea
fur drei verschiedene Dotierungen. Bei Kontaktflacken groRRer als |, héngt der
Kontaktwiderstand lediglich von der Dotierung ab. Rir KontaktgrofRen kleiner |, dominiert
der Tunnelstrom den Ladungstransport und der Widerdand sinkt mit abnehmender
Kontaktflache stark ab.*

Die kritische Langd. in Abbildung 8 entspricht der Potentialbreite WIdiGhung [2.9])
und gibt ein Mal} fur die KontaktgrofRe an, ab dereesignifikante Erhéhung des
Tunnelstroms zu erwarten ist. Rilk< |; geht die Halbwertsbreite in die Kontaktgré#e
iiber®

28



Anhand der REM Aufnahme eines ZnO-Nanodrahtes ibildbng 9, die nach dessen
elektrischer Charakterisierung entstand, kannypest¢he Kontaktgrof3e bei den in dieser
Arbeit durchgefiihrten Messungen abgeschatzt werBen. Drahtdurchmesser betragt
76 nm £5 nm. Auf dem REM Bild sind entlang des rekterisierten Drahtes weil3e
Punkte zu erkennen, die an den benachbarten Ndredraicht zu sehen sind. Solche
Merkmale wurden ausschliel3lich an Nanodrdhten hddbeg an denen elektrische
Transportmessungen durchgefuhrt wurden. Hier smdbessonders deutlich zu erkennen.
Die Positionen der Punkte stimmen mit den Positicilgerein, an denen der Nanodraht
mit einer Manipulatorspitze elektrisch kontaktietirde, und deuten auf einen lokalen
Materialunterschied hin. Hochstwahrscheinlich wuraghrend den elektrischen
Transportmessungen Material der ManipulatorspitZede@m Nanodraht deponiert. Die
Flecken haben einen mittleren Durchmesser von é@hgefd nm &~ 5 nn). Folglich ist
fur alle elektrischen Transportmessungen, bei de&ehottky-Kontakte involviert sind,
eine deutlich erhdhte Tunnelwahrscheinlichkeit auegten.

200nm EHT =20.00 kv Signal A= InLens  Date :16 Apr 2007
Mag = 200.00 K X WD= 9mm Photo No. = 3883  Time :15:40

Abbildung 9: REM Aufnahme eines 76 nm dicken ZnO-Naodrahtes nach der elektrischen
Charakterisierung. An den Kontaktstellen ist eine Kontrastanderung zu sehen.
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2.5 Elektrische Transporteigenschaften und Synthese von

30

Nanodrahten

Grundsatzlich gibt es zwei verschiedene Ansatzediér Nanodrahtsynthese, den
sogenannten ,Bottom-Up*“ Ansatz und den , Top-Downisatz.

Letztere Strategie basiert auf Lithographie-Verg@hder Halbleiterproduktion. Als
Standardmethode der Halbleiterindustrie ermégliditbagraphische Verfahren eine
grof3flachige Strukturierung und die Verwendungféiéber Materialien. Allerdings
ist die GroRRe der Nanostrukturen nach unten duikeM&llenlange der verwendeten
optischen Strahlung beschrankt. Hier bietet Elelgnstrahl-Lithographie eine
Alternative, die zwar Strukturen im Nanometerbdreaclaubt, aber sehr zeitintensiv
ist.

Alle in dieser Arbeit charakterisierten Nanodrétterden nach dem ,Bottom-Up*
Ansatz hergestellt, wobei die Nanodréhte mitteldbsSerganisationsprozessen
wachsen. Das bedeutet, dass sich die Nanodréhter wdfinierten aul3eren
Bedingungen selbststandig und in hoher kristalliQeralitat bilden. Dies kann an
einer vordefinierten Position auf einem Substragroftei schwimmend in einer
Lésung erfolgen.

Einerseits ist es in vielen Fallen mdoglich, das Wéaem der Nanodrahte durch
gezielte Manipulation der auf3eren Parameter zuesteuAndererseits hangen
physikalische Eigenschaften wie beispielsweise miskche Stabilitdt, optische
Eigenschaften und elektrische sowie thermische spameigenschaften kritisch von
der kristallinen Struktur der Nanodréhte ab. Sokiinhnen die physikalischen
Eigenschaften der Nanodrahte, eine gute Wachsturtrsile vorausgesetzt, indirekt
wahrend der Synthese vorgegeben werden. Gerade gezselte Mdglichkeit des
Materialdesigns macht die Faszination und das Eateser Nanotechnologie aus.
Deshalb ist die Charakterisierung der elektrischeansporteigenschaften immer im
Zusammenhang mit den Wachstumsbedingungen zu sehen.

Eine kurze Beschreibung der Herstellungsverfahregr dh dieser Arbeit
charakterisierten Nanodrédhte erfolgt jeweils eimgander Darstellung der
elektrischen Transportmessungen in Kapitel 0. Dalye auch der Zusammenhang
zwischen Ladungstransport und Synthese herausigestel



3 Das LEEPS Mikroskop als Instrument flr die
elektrische Charakterisierung von Nanodréhten

Eine generelle Schwierigkeit bei elektrischen Meg&m an Nanostrukturen ist deren
Abbildung und die, meist anschlielend durchgefiihik®@ntaktierung. Optische
Abbildungsverfahren und eine manuelle Kontaktierkngymen bei Nanostrukturen auf
Grund ihrer GroRe nicht in Frage. Die Rastereleldronikroskopie ist hier als
Standardmethode fiir das Abbilden und lithograpladébntaktieren von Nanodrahten zu
nennen. Die typische Vorgehensweise fir elektrischeansportmessungen an
Nanodréhten beginnt mit dem Deponieren der Drébteemem isolierenden Substrat,
welches bereits Uber eine Elektrodenstruktur fléitesy@ Messungen verfigen kann.
Anschliel3end werden einzelne Nanodrahte, die gktesche Messungen geeignet sind,
beziehungsweise die auf bereits vorhandenen Ebtro liegen, mit einem
Rasterelektronenmikroskop (REM) lokalisiert. Fatisch keine Elektroden vorhanden
sind, werden diese an den entsprechenden Stellgalanilektronenstrahllithographie
aufgebracht. Die Vorteile dieser Vorgehensweisetebesn in einer beliebigen
Elektrodenstruktur und nahezu frei wahlbaren Matkombinationen. Die intrinsischen
Transporteigenschaften der kontaktierten Nanodrdassen sich durch 4-Kontakt-
Messungef! oder durch Feldeffekt-Messungen (FET)>! bestimmen. Allerdings
limitiert die Vielzahl der Praparationsschritte d@robendurchsatz, und die Fixierung der
Dréahte auf einem Substrat schrankt eine anschlgf3€&harakterisierung mit anderen
Methoden ein.

Auch mit modifizierten Rastersondenmikroskopen ($RMirden erfolgreich 4-Punkt-
Messungen an Einzeldrahtérdurchgefiihrt und sogar einzelne Nanodraht-FETshdur
ortsaufgeldste Potentialmessungen charakteriSiedllerdings kann bei allen diesen
Charakterisierungsmethoden eine Beeinflussung detrinsischen elektrischen
Transporteigenschaften der Nanodrdhte durch dasrliegende Substrat nicht
ausgeschlossen werden. Einzelne freistehende Namtedrwurden mit einem
Rasterkraftmikrosko3®* (AFM) oder mit einer beweglichen Elektrode im
Transmissionselektronenmikroskop® (TEM)  kontaktiert.  Mit  Hilfe  eines

Nanomanipulators wurden im RasterelektronenmikrpskdREM) elektrische

Transportmessungen an freistehenden Nanodrahtenréincen durchgefiihf®® zum

Teil kam es dabei zu einer Erh6hung der elektrisdlestfahigkeit der Kontakte, welche
durch die elektroneninduzierte Abscheidung von gmem Kohlenstoff hervorgerufen
wurde®”*® Bei Transportmessungen im TEM wurde ebenfalls éReeluzierung des
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Kontaktwiderstandes beobachtet, was auf eine ele&hinduzierte Umwandlung von
amorphem Kohlenstoff in Graphit zuriickgefiihrt witd.

Unter Umstanden kann die hochenergetische Elekistrahlung in konventionellen
Elektronenmikroskopen (REM, TEM) die elektrischeittédhigkeit verandern. In der
vorliegenden Arbeit dient ein Low Energy Electranmi® Source (LEEPS) Mikroskop mit
Elektronenenergien zwischen 40eV und 200eV zurbildbng der elektrisch
charakterisierten Nanodrahte. Diese niedereneohetiStrahlung bewirkte selbst nach
tagelanger Bestrahlung keine nachweisbare Andenlerg elektrischen Leitfahigkeit.
Dagegen wurde an ZnO-Nanodrahten, die jeweils wor nach der Abbildung im REM
elektrisch charakterisiert wurden, eine deutlichedérung der Transporteigenschaften
festgestellt. Die spezifische Leitfahigkeit war hader Bestrahlung im REM um einen
Faktor 30 bis 100 gré3er als vorher. Mit dem LEBREoskop steht eine nicht-invasive
Methode zur elektrischen Charakterisierung vonstetienden Nanodrahten im Ultra-
Hochvakuum (UHV) zur Verfigung.

Im folgenden Kapitel wird zundchst der allgemeing@ezimentelle Aufbau und die
Funktionsweise eines LEEPS Mikroskops erlauterth Bestehendes, von Berthold
Volkel”® aufgebautes, LEEPS Mikroskop wurde fiir die Durbhfing elektrischer
Transportmessungen an freistehenden Nanodrahteifiziewtd Die Beschreibung des
experimentellen Aufbaus konzentriert sich im Wekamen auf diese Ergédnzungen des
bestehenden LEEPS Mikroskops. Mit einer Metallgpals bewegliche Elektrode kdnnen
einzelne Nanodrédhte an beliebigen Stellen kontdktieerden, sodass durch
langenabhangige Transportmessungen der Drahtwaderstvom Kontaktwiderstand
separiert werden kann. Die Durchfihrung sowie diswertung der lAngenabhangigen
Transportmessungen werden detailliert beschrieben.
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3.1 Low Energy Electron Point Source Mikroskop

Das Grundkonzept des Low Energy Electron Point 8o(tEEPS) Mikroskops geht auf
D. Gabor zurick, der bereits 1948 seine Idee deektiEinen-Holographie
veroffentlichte®® Dabei emittiert eine Punktquelle eine kugelformigiektronenwelle,
welche an einem freistehenden oder transparentg¢ekOgestreut wird. AnschlieRend
propagieren sowohl der gestreute als auch der gestreute Anteil der Elektronenwelle
durch einen feldfreien Raum bis zum Detektor un@rferieren miteinander. Das auf
dem Detektor entstehende Interferenzmuster wird li@dise-Holographie bezeichnet.
Erstmals realisiert wurde die Abbildung von frelsaden Nanostrukturen mit einer
Elektronen-Punktquelle von H. W. Fink im Jahr 1990.

Die Interpretation eines Inline-Hologramms ist eaufwandig. Entweder wird die
Objektinformation direkt durch eine numerische Rektouktion der gestreuten
Elektronenwelle auf die Objektebene gewonnen odeirekt durch den Vergleich
zwischen dem aufgenommenen Interferenzmuster under eiSimulation des
Detektorbildes. Eine ausfiihrliche Diskussion dematischen Rekonstruktion liegt mit
der Dissertation von A. Eisele vHt.Dieser Ansatz erlaubt jedoch bisher nicht die
Bertcksichtigung lokaler elektromagnetischer Feld®agegen ist die vergleichende
Analyse zwischen experimentellen Bildern und emsipenden Simulation unter
Einbeziehung von elektrostatischen und magnetestegn Feldern bereits erfolgreich
durchgefuhrt worden. Anhand der Simulationsparameterde beispielsweise die
Linienladungsdichte und Magnetisierung von einzelneNickel-Nanodrahten
abgeschatZ® In Kapitel 4 folgt eine ausfiihrliche DiskussionsdEinflusses und der
Entstehung von positiven Aufladungseffekten befdbigen Objekten.

3.1.1 Aufbau und Funktionsweise

Im Prinzip ist das LEEPS Mikroskop ein Projektiomsmskop, welches mit
niederenergetischen Elektronen abbildet. Dabei ebietler Ubersichtliche und
kostengilinstige Aufbau einen groRen Vorteil gegeniibe@em konventionellen
Transmissions-Elektronen-Mikroskop  (TEM). Im  Wedehen Dbesteht der
experimentelle Aufbau des LEEPS Mikroskops aus dreien; einer ultrascharfen
Feldemitterspitze als Punktquelle, einem Probeetrdgit einem freistehenden Objekt
und einem Elektronendetektor. Die VergroReriungA/B des LEEPS Mikroskops hangt
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Elektrische Charakterisierung freistehender Nartddrénit dem LEEPS Mikroskop

vom Verhéltnis des SpitzenabstaWdzum Detektor und des SpitzenabstaBasir Probe
ab, sodass auf eine Elektronenoptik verzichtet erekcgnn.

Abbildung 10: Schematische Darstellung des LEEPS Mioskops. Der Feldemitter (FE) emittiert
niederenergetische Elektronen, die vom freistehendeObjekt (N) gestreut werden. Auf dem
Detektor (S) entsteht eine Schattenprojektion des lajekts. Hier: 80 nm breiter ZnO-
Nanodraht, aufgenommen mit einer Elektronenenergieon 130 eV

Mit Hilfe eines piezogesteuerten Positioniersystemnsl die Emitterspitze bis auf den
AbstandB an die Probe angenahert. Durch Anlegen einer megaSpannung emittiert
die Spitze Elektronen, die von dem freistehendejeldlgestreut werden. Anschliel3end
werden die Elektronen im Abstaddvon der Spitze detektiert. Der Detektor bestelst au
einer Viel-Kanal-Platte (Multi-Channel-Plate = MCP)welche die auftreffende
Elektronenintensitat ortsaufgelost verstarkt. Diervielfachten, aus dem MCP
austretenden, Elektronen treffen auf einen Leubimts; der die Elektronenintensitéat in
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Licht umwandelt. Durch einen Glasflansch wird dagdBtorbild mit einer Digitalkamera
(Vosskihler COOL1300) fotografiert. Fur die Anndlreg an die Probe oder das
Auffinden eines Objektes wird die Kamera im Videas (~8 fps) betrieben. Ein
typisches LEEPS Bild ist in die schematische Dé#tstg (Abbildung 10) eingefiigt. Es
handelt sich um einen 80 nm dicken ZnO-Nanodradttymt einer Elektronenenergie von
130 eV aufgenommen wurde. Die Belichtungszeit damira betrug einen typischen
Wert von 5 sec.

Das LEEPS Mikroskop wird im Ultrahochvakuum (UHVEtbheben. Wahrend der
elektrischen Messungen lag der Kammerdruck zwisch&6® mbar und 8.0° mbar.
Oberhalb von ungefahrB)® mbar verhielt sich der Feldemitter instabil. Wit®etails
des experimentellen Aufbaus sind in der Dissematizn Berthold Volker zu finden.

3.1.2 Spitzenpraparation

Fur den Betrieb des LEEPS Mikroskops ist die Pumdilgnpraparation ein auf3erst
wichtiger Bestandteil der Versuchsvorbereitungeie. Braparation ist zeitaufwendig und
die durchschnittliche Lebensdauer der Feldemititrug einige Stunden bis wenige
Tage. Daher bedeutet die Herstellung qualitativ hia@etiger und zuverlassiger
Punktquellen bislang ein groRes Hindernis auf deragWu einer weitverbreiteten
Anwendung des LEEPS Mikroskops. Die Manipulatoespit fir die Kontaktierung
freistehender Nanodrahte werden auf die gleichesg/bergestellt wie die Feldemitter.
Im Wesentlichen entspricht die Vorgehensweise lagi $bitzenherstellung der in der
Diplomarbeit von Berthold V6lkét ausfiihrlich beschriebenen Methode. Auf Grund der
Wichtigkeit fur die Versuchsvorbereitungen in diesebeit werden die Praparation und
insbesondere die anschlieRende Platinbeschictfting-olgenden kurz beschrieben.

Das Ausgangsmaterial fur die Spitzenherstellungo@ykristalliner Wolframdraht mit
einem Durchmesser von 100 pm. Durch elektrochemssdkizen wird zunachst eine
konische Spitze mit einem Spitzenradius von wengderl 00 nm geformt. Dazu wird der
Wolframdraht ungefahr drei Millimeter tief in ein2normale Natronlauge getaucht.
Zwischen dem Draht und einer ringformigen Gegeriedelle wird eine Potentialdifferenz
von typischerweise 3,6 V angelegt, sodass ein Sttrmmungeféahr 3 A durch die Losung
flieRt. Wahrend der Draht immer dunner wird, sidktr Atzstrom kontinuierlich ab. Bei
ungefahr 0,8 A bis 1 A reil3t das aul3erste DrahteideDie resultierende unmittelbare
Anderung der Stromstarke |6st eine Abschaltautdmatis, welche ein weiteres Atzen
des Drahtes verhindert. Abbildung 11 zeigt die REiMnahme einer typischen Spitze.
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Abbildung 11: REM Aufnahme einer Feldemitterspitzenach dem Atzen. Die Bildbreite, welche dem
Drahtdurchmesser entspricht, betragt 100 um.

Direkt nach dem Atzen wird die Spitze unter einemshtmikroskop mit 50-facher

Vergrol3erung vorcharakterisiert. Dabei kann didbgle Spitzenform qualitativ beurteilt
werden und eine eventuelle grobe Verschmutzungeektdverden. In Abbildung 12a ist
eine gleichmafig geformte Spitze abgebildet. Dageggst die Spitze in Abbildung 12b
eine unregelmafllige Form auf. Diese Unregelmal3gykesind auf eine erhohte
Blasenbildung wahrend des Atzprozesses zuriickzerfiiidaraus resultiert in der Regel
eine zu stumpfe Spitze, die fir den Einsatz algideltter oder Manipulatorspitze
ungeeignet ist. Der Spitzenradius muss mit ungefdly nm klein genug sein, um in
definierter Weise einzelne Nanodrahte zu kontadtievder im Bereich weniger hundert
Volt Elektronen zu emittieren. In der Praxis hathsiauch hier eine optische
Vorcharakterisierung bewahrt. Solange das EndeSgeize mit dem Lichtmikroskop

nicht aufgelost werden kann, wie in Abbildung 1Zrejgt, ist sie fir den Einsatz als
Manipulatorspitze oder als Feldemitter geeignet.

AnschlieBend kénnen die Spitzen mit einer Platiithversehen werdei.Dazu wird
eine frisch geatzte Wolframspitze in eine 0,1 n®l&alzsaure (HCI) getaucht und eine
Spannung von -0,6 V an die Spitze angelegt. Dadwiah zunachst Uber einen Zeitraum
von ca. zwei Minuten die Wolframoxidschicht entfer@obald der mit der Atzrate
korrelierende Strom (einige nA) einen Sattigungs$wereicht, werden 3-5 Tropfen einer
Platinchloridlésung (0.1 M HCt 0.01 mM PtC)) hinzugegeben. Es wird ein kurzer
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Das LEEPS Mikroskop als Instrument fur die elektns Charakterisierung von Nanodral

Anstieg des Stroms beobachtet. Nach einigen Sekurstellt sich wieder ei
Sattigungswert ein und die Spitze wird aus der bgsgezogen. Eine Angabe
absoluten Stromwerte ist schwierig, da die Strorketvor allemvon derschwer zu
reproduzierendenEintauchtiefi des Drahtes abhangtTypische Werte fur de
Sattigungsstrom sind HA bis 1(nA. Abbildung 12 zeigt eine mit Platin beschichte
Spitze. Im nicht geatzten Bereich des Dschafts sind farbige Interferenzeffekte
erkennen, welche durch die Wolframoxidschicht hegeoufen werden. Deutlich ist d
Ubergang zum beschichteten oxidfreien Teil des @sahzu sehen. Durch c
Platinbeschichtung stehen oxidfreie Spitzen fur dlektrische Kontaktierung zt
Verfligung. Beim Betrieb als Feldemitter wiesen die beschieme$pitzen eine hof
Stabilitat auf, allerdings muss die Vakuumpréparatioch optimiert werde

20000m

Abbildung 12: Lichtmikroskop ische Aunahmen verschiedener Spitzen. a) Gleichmafig gefote
Spitze. b) LhgleichmaRig geformte Spitze. c) Spitze mit Platimhicht. Die Wolframoxidschicht
am Schaft fihrt zu farbigen Interferenzeffekten. d)Nahaufnahme des Spitzenende

Im Vakuum werden die Sjizen zur Reinigung flr ca. eine Minute auf leic
orangefarbene Glut geheizt. Nach dem Heizen wiel $pitze in der Regel dur
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Argonsputtern weiter gescharft. Hierflr wird Argals Sputtergas in die UHV-Kammer
eingelassen, wobei die lonengetter Pumpe ausgéstchaéin muss. Bei einem
Restgasdruck zwischen $@nbar und 18 mbar wird eine negative Spannung an die
Spitze angelegt. Erreicht die Feldstarke, beziebwegse die angelegte Spannung, an der
Spitze einen kritischen Wert, kénnen Elektronen dam Festkdrper tunneln. Durch
ElektronenstoRe werden Argonatome in Spitzenndmesiest und auf Grund ihrer
positiven Ladung in Richtung Emitterspitze beschigu Dabei treffen sie bevorzugt in
der Region mit der héchsten Feldstarke, direkt aitz&nende, auf. Beim Auftreffen der
Argonionen werden Atome aus dem Festkérper dez&meschlagen, sodass sich die
Spitzengeometrie lokal andert, was einen Einflug§ die Emissionsrichtung hat.
Gleichzeitig bewirkt das lonenbombardement abeh aicen globalen Materialabtrag an
den Seitenflachen der Spitze, sodass diese mitZderscharfer wird, wodurch die
Einsatzspannung fir die Feldemission absinkt. Bei hohen Sputterraten ist der
Energieeintrag so hoch, dass das Material schmekam. Deshalb wird der
Emissionsstrom auf 2 glA begrenzt. Bei vorsichtigBetrieb des Detektors (niedrige
Spannung), ist eine optische Kontrolle des Vorgangsglich. Sobald sich eine
zufriedenstellende Emissionscharakteristik ergibtird der Sputterprozess durch
Abschalten der Emissionsspannung beendet.

Die Emissionscharakteristik des Feldemitters hawgh der Sorgfalt wahrend der
Praparation sowie vom Ausgangsmaterial ab. Montalliiser Wolframdraht ist fir die

Herstellung einer optimalen Punktquelle eine bess@ahl als polykristalliner Draht.
Allerdings wurde auf die Verwendung des teuren nkostallinen Materials verzichtet,
da in dieser Arbeit die elektrischen Transportmegen im Vordergrund standen.

3.1.3 Probenpraparation

Alle in dieser Arbeit charakterisierten Nanodratwerden von externen Arbeitsgruppen
synthetisiert. Daher bezieht sich die folgende Besbung der Probenpréparation
ausschlief3lich auf Arbeitsschritte, die unmittelli@r die elektrische Charakterisierung
erforderlich waren. Eine kurze Beschreibung desstédungsverfahrens findet sich
jeweils am Anfang der Darstellung der elektrischesnsportmessungen in Kapitel 0.

Sowohl fir das Abbilden als auch fur das Kontaktieder Nanodréhte im LEEPS
Mikroskop mussen diese freistehend prapariert gdsmProbentrager fir die Drahte dient
ein strukturierter Kohlefilm (Quantifoil, Jena) aeihem Kupfergitter. Der gesamte Film
hat einen Durchmesser von 3 mm und weist ein rdif@iges Lochmuster mit einer
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LochgroRe von 2 bis 3 um auf. Um die elektrischdtféleigkeit des Kohlefilms zu

erh6hen, wurde dieser auf der Ober- und Untersaiteiner 100 nm dicken Goldschicht
bedampft. Hierfir wurde eine Plasma-Verdampferanlader Arbeitsgruppe von
Prof. Reiss in Bielefeld verwendet.

Fur die Deposition der Nanodrahte auf dem Probgetrévurden diese zunéachst in einer
kleinen Menge Ethanol (0,5 ml) dispergiert. Durcheekurze Behandlung von wenigen
Minuten im Ultraschallbad wurden die Drahte vonanher separiert und in der Losung
verteilt. Anschliel3end wurde der Probentrager esdiDispersion eingetaucht und leicht
geschwenkt, um mdoglichst viele Nanodrahte aus deuhg zu ,fischen®. Indem der

Probentréager in die Nanodraht-Dispersion eingetawcinde, konnte eine gleichmé&Rigere
Verteilung der Drahte auf dem Probentrager errewebtden als durch Auftropfen. Je
nach Herstellungsprozess der Nanodrahte waren igirDispersion der Nanodréhte

unterschiedliche Arbeitsschritte notwendig.

Die CdS-Nanodrahte wurden bereits in Ethanol dggpdrverschickt. Hier war lediglich
eine kurze Behandlung im Ultraschallbad (~1minjwemdig, um ein Verklumpen der
Einzeldrahte zu vermeiden.

Bei den elektrogesponnen metallischen Drahten wucdtks Nanofasergeflecht
gegebenenfalls mit einer Pinzette von der Alumirelektrode abgeldst und etwas
auseinanderzogen. AnschlieRend wurde ein ca.?lgofles Stiick des Geflechts in
Ethanol fir einige Minuten im Ultraschallbad behalhdbis es sich aufgelost hat.

Im Falle der ZnO-Nanodrahte mussten diese zunaahstdem Substrat, auf dem sie
gewachsen waren, entfernt werden. Mit einem Skalpelden die Drahte vom Substrat
(1 cnt bis 3 cm) abgeschabt. Dabei wurde die Probe (iber einerEthanol gefiillten
Behalter gehalten, sodass die abgeltsten Drahteinhifielen. Ein Nachteil dieser
Vorgehensweise ist, dass viele Nanodrahte zerbmed¢hgbesondere die kurzen (~ 1 pm)
nasschemisch hergestellten Nanodréhte, die dagr&ubst einer hohen Flachendichte
bedeckten, sind beim Abschaben grof3tenteils zenbroc

Den hoéchsten Préparationsaufwand erforderten die eimer Polycarbonatmatrix
eingeschlossenen Bismutdrahte. Um die Polymermatrizulésen, wurde ein etwa 1 tm
groRes Stuck in Dimethylformamid (DMF) gelegt. Nagh 12 Stunden wurde das
Losungsmittel insgesamt sechsmal ausgewechseltchheBend blieb lediglich eine
dunne Kupferelektrode mit den freistehendenden Neiwen Ubrig. Diese wurde in
Ethanol gelegt und fur einige Minuten ins Ultradtibed gestellt, bis sie sich vollstandig
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aufgeldst hatte. Um eine Oxidation der Drahte afft zu vermeiden, wurden diese
maoglichst schnell auf den Probentrager gebrachinmdakuum eingeschleust.

Nach dem Aufbringen aus der Dispersion liegen danddrahte lose auf dem rauen
Probentrager. Daher gibt es keine geschlosseneakifldche zwischen Nanodraht und
Probentrager, sondern eine Reihe von Punktkontalstemit l&asst sich das in Kapitel 2.4
beschriebene Modell der Nanokontakte auch auf diektrischen Kontakt zum
Probentrager anwenden.
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3.2 Langenabhangige Transportmessungen mitdem LEEP S

Bisher wurden LEEPS Mikroskope fir elektrische B@ortmessungen an DNA
Molekiilen® und Kohlenstoff-Nanorohréheingesetzt. Dabei wurden die DNA Molekiile
mit einer zusatzlichen Manipulatorspitze kontaktiewahrend die Kohlenstoff-
Nanorohren direkt mit der feldemittierenden Spitzentaktiert wurden. In beiden
Experimenten handelte es sich allerdings um eiez&M-Kurven. Deshalb konnte nur
ein Maximalwert fur den intrinsischen elektrischéfiderstand ermittelt werden, da die
Kontaktwiderstande einen unbekannten Beitrag lieferin der vorliegenden Arbeit wird
der Kontaktwiderstand durch Widerstandmessungeveethiedenen Kontaktpositionen
vom Drahtwiderstand separiert. Bei bekannter Drdmgetrie kann anschlieRend der
spezifische Widerstand eines einzelnen Nanodrdiaechnet werden.

Abbildung 13: Schematische Darstellung des experimeellen Aufbaus zum Abbilden und
Kontaktieren von freistehenden Nanodrahten. Der Felemitter (FE) emittiert Elektronen, die
auf dem Schirm (S) eine Schattenprojektion des Nawoahtes (N) erzeugen, wahrend dieser
mit der Manipulatorspitze (M) kontaktiert wird.
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Ein vorhandenes LEEPS Mikroskdpvurde durch den Einbau eines Nanomanipulators
(Kleindiek MM3), an dem eine feine Manipulatorspitbefestigt wird, erweitert. Die
schematische Darstellung des experimentellen AgfbauvAbbildung 13 zeigt, wie das
freistehende Ende eines Nanodrahtes (N) mit der ipdétorspitze (M) an einer
beliebigen Stelle kontaktiert wird. Die Manipulapitze wird als bewegliche Elektrode
zur Messung positionsabhéangiger 1/V-Kurven verwendeéihrend der Probentrager die
Gegenelektrode bildet. Um einen Einfluss der eeritth Elektronen auf die Messung
auszuschlieBen, wird der Feldemitter wahrend deangportmessung spannungslos
geschaltet. Das LEEPS Mikroskop dient in dieser rdnang zur Abbildung des
Nanodrahtes. Die Kontaktierung des Drahtes kann dem Videomodus der
Digitalkamera (~8 fps) abgebildet werden.

3.2.1 Experimenteller Aufbau fur elektrische Transp  ortmessungen

Die Abbildung 14a zeigt ein Foto des experimentelldufbaus innerhalb der
Vakuumkammer, in dem einige wichtige Komponentervérgehoben sind. Auf dem
eingeflgten Detailfoto (Inset Abbildung 14a) desk@nhalters sind sechs ringférmig
angeordnete Offnungen zu erkennen. In diesen Mmfisith jeweils ein mit Gold
beschichteter Probentrager. Die schliissellochféntdfnung in der Mitte dient dem
Probentransfer. Der Feldemitter kann mit Hilfe vbrchworm-Motoren positioniert
werden. Der hier nicht abgebildete Elektronendetekefindet sich jenseits des unteren
Bildrandes. Am rechten Bildrand ist der KleindiekM@ Nanomanipulator zu sehen. Die
Pfeile deuten die Bewegungsfreiheitsgrade des Mdatiprs an. Mit einem selbst
gebauten Adapter, der mit den ,Parkplatzen” in 8pitzengarage kompatibel ist, wird
die Manipulatorspitze am Nanomanipulator befestigt. Vordergrund von Abbildung
14a ist die Spitzengarage zu sehen, in der dreiipd&torspitzen aufbewahrt und
prapariert werden konnen. Mit Hilfe eines Inchwokfotors lasst sich die gesamte
Garage ca. 5 cm weit in den Strahlengang hineiafgtsodass sie sich in der Reichweite
des Kleindiek MM3 befindet. In der Detailansichto@ldung 14Db) ist der Wolframdraht,
an dessen Ende sich die Manipulatorspitze befirmegrkennen. Der Feldemitter wird
durch die senkrechte rote Linie symbolisiert. Eirergfeich mit der schematischen
Darstellung (Abbildung 14c) verdeutlicht die eirtiacRealisierung des experimentellen
Aufbaus des LEEPS Mikroskops.
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Abbildung 14: a) Foto des experimentellen Aufbaustir langenabhangige Widerstandsmessungen an
Einzeldrahten. b) Detailansicht des Probenhaltersnd der Manipulatorspitze. c) Schematische
Darstellung: Der Detektor (transparent dargestellt)ist auf den Fotos (a, b) nicht abgebildet.
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Abbildung 15: Fotos der Spitzengarage. a) Zu sehesind die vier Parkpositionen. b) Detailansicht
der Heizposition. c) Auf Rotglut geheizte Manipulabrspitze. d) Detailansicht der
Sputterposition.

Abbildung 15a zeigt die Spitzengarage aus der Siest Nanomanipulators. Insgesamt
gibt es vier Parkpositionen, die auf den Nanomdatpu ausgerichtet sind, um einen
Spitzentausch zu ermoglichen. Auf Grund des hohgutzé&hverschleiRes beim

Kontaktieren eines Nanodrahtes muss im Mittel folen elektrisch charakterisierten
Nanodraht eine frisch praparierte Manipulatorspiteevendet werden. Deshalb ist ein
Spitzenwechsel im Vakuum wichtig. Wegen der genn§eomstarke (max. 20 mA) und

Spannung (max. 200V), fur die der Nanomanipulatarsgelegt ist, wurde die

Spitzengarage zusatzlich fiur die Vakuum-Préparasionritte (vergleiche Kapitel 3.1.2)

der Manipulatorspitze konzipiert. Zurzeit kénnenxmaal drei Manipulatorspitzen in die

Garage eingesetzt werden, wobei die Apparatur te¢liferden muss. Eine sinnvolle
Erganzung des experimentellen Aufbaus ware einée@eh flr die Manipulatorspitzen,

um das haufige Ausheizen der gesamten Apparatuerzoeiden.

Die Parkplatze der Spitzengarage bestehen aust&uglisadern, die an der Oberseite so
geformt sind, dass die Spitzenhalter locker hinglegt werden kdnnen, wie in den
Abbildungsteilen (b) und (c) zu erkennen. Die Miblédkcke sind elektrisch vom Rest der
Vakuumkammer isoliert und kénnen separat tUber ieéekie Durchfihrungen angesteuert
werden. Fur den Abbildungsbetrieb des LEEPS Mikopskwird die gesamte Garage mit
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Hilfe des Inchworm-Motors (weil3e Keramikzylinder iAbbildung 15a) aus dem
Strahlengang gefahren. In dieser Position findethadie Spitzenpraparation statt. In
Abbildung 15b und Abbildung 15c befindet sich dieampulatorspitze in der
Heizposition. Der Schaft der in Parkposition 3 degen Spitze berihrt die Kante eines
geerdeten Edelstahlblechs, sodass der Draht algktgeheizt werden kann. In Abbildung
15c ist der rot gluihende Wolframdraht zu erkenndéas Argonsputtern der
Manipulatorspitze wird in Parkposition 4 durchgefiiort befindet sich das Ende der
Manipulatorspitze in einem Abstand von wenigen hiétern vor einem Edelstahlblech,
welches als Anode dient. Durch Anlegen einer negatiSpannung von einigen hundert
Volt kann die Spitze mit Argonionen gesputtert werd Liegt dabei die
Emissionspannung unterhalb von 500 V, ist die $pitz der Regel scharf genug, um
einzelne Nanodrahte an definierten Positionen lkobiet@n zu kdnnen.

3.2.2 Annahern der Manipulatorspitze

Fur die elektrische Kontaktierung der NanodrahteLIBEPS Mikroskop ist einerseits
eine exakte Positionierung im Nanometerbereichréeidich. Andererseits umfasst der
gesamte erforderliche Positionierbereich einigetidester in allen Raumrichtungen, um
einen Spitzenaustausch zu erméglichen und um gegefals alle sechs eingebauten
Probentrager zu erreichen. Der Kleindiek MM3 etftikide Anforderungen, die exakte
Positionierung durch eine kontinuierliche (analogaeyteuerung der Piezoaktuatoren und
den groRen Bereich durch einen schrittweisen Betrlém eine Beschadigung der
Manipulatorspitze durch Vibrationen wahrend des #&merns an die Probe im
Schrittbetrieb zu vermeiden, wurde der Kleindiek BINMusatzlich auf einem xyz-
Piezotisch der Firma Piezosysteme Jena mit einerfaMbereich von 100 um fixiert.
Dadurch wurde der analoge vibrationsfreie Annédhgsweg entsprechend vergrol3ert.
Allerdings bendtigt der Piezotisch eine Zeitspamog einigen Minuten, bis nach einer
Spannungsanderung kein Driften der Manipulatorspitzehr festzustellen ist. Daher
wurde er nur zur groben Anndherung benutzt. Allende Bewegungen der
Manipulatorspitze wurden mit dem Kleindiek MM3 dagefthrt. Generell ist beim
Kontaktieren darauf zu achten, dass sich die gesdakuumkammer im thermischen
Gleichgewicht mit dem Nanomanipulator befindet, wlan thermischen Drift der
Piezoelemente zu minimieren. Dies erfordert eingt®¥¢ait von mindestens einem Tag
nach dem Ausheizen der Apparatur auf 110°C. Beimsh&izen darf die
Maximaltemperatur des Kleindiek MM3 von 120°C niélierschritten werden.
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3.2.3 Messung von I/V — Kurven an Einzeldrahten

Um elektrische Transportmessungen vorzunehmen, dardManipulatorspitzenhalter in
den vorderen Teil der linearen Achse des Nanoméatims geklemmt. Uber eine interne
Leitung des Kleindiek MM3 ist die Spitze elektrischit einer Ausgangsbuchse am
Kontroller des Manipulators verbunden. Durch Vaoiat der Spannungen an den
Piezoaktuatoren des Kleindiek MM3  werden  Stromscitiuagen im
Nanoamperebereich verursacht, was die elektristfleasungen beeinflusst. Deshalb
wurde der interne elektrische Anschluss des KlekdiMM3, das heil3t die
Manipulatorspitze, bei allen TransportmessungenMagse gelegt und das Potential des
Probentrégers variiert.

Die direkteste Methode zur Bestimmung des spehiéisc Widerstandes ist eine
Widerstandsmessung an einer Probe mit bekanntem&ee. An die Probe wird eine
Spannung/ angelegt und der resultierende Strogemessen. Uber das Ohmsche Gesetz
lasst sich aus der Steigung einer linearen StrgrasiBungskurve (I/V-Kurve) der
WiderstandR bestimmen:

V=Rl [3.1]
Gleichstrom-Messung

Als Spannungsquelle und Amperemeter diente bei c&iom-Messungen ein

Keithley 236 source/meter. Der mdgliche Spannungstie des Gerates umfasst +0,1mV
bis +110V. Die bestmogliche Stromauflosung des gsa Messaufbaus betrug 0,1 pA.
Um zu hohe Feldstarken und eine Erwarmung der Nahoel zu vermeiden, wurden die
Transportmessungen bei mdglichst geringen Spannungeziehungsweise niedrigen
elektrischen Leistungen, durchgefihrt.

Durch die Beschrankung auf minimale Spannungeretiedje gemessenen Strome zum
Teil im Pikoamperebereich. Deshalb ist eine optarRauschunterdrickung erforderlich.
Bei allen elektrischen Messungen war die Genauigk@irrangig gegenuber der
Messgeschwindigkeit. Deshalb wurden alle verflighaségnalfilter des Keithley 236
genutzt. Zunéchst wurde die Stromstarke bei derimegn Integrationszeit von 200 ms
(50 Hz) gemessen und anschliel3end tber 32 Messgearigtelt. Zuséatzlich wurde nach
jeder Spannungsanderung eine Verzogerungszeit ionub5 Sekunden abgewartet, in
der sich der Strom stabilisieren konnte. So kome zuverlassige Auflosung von 1 pA
erreicht werden. Eine weitere Verbesserung dern&uflosung wurde durch die
luckenlose Abschirmung aller Kabel, inklusive deanBnenbuchse am Kleindiek-
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Kontroller, realsiert. Bei zuséatzlicher Abdeckuntiera Fensterflansche mit Alufolie
wurde insgesamt eine Auflosung von 0,1 pA erreichMllerdings ist bei den
Transportmessungen auf einen Kammerdruck untextuatdi0° mbar zu achten, da sonst
die lonengetterpumpe wie ein Elektronenemitter tmimkd parasitare Stréme von einigen
Pikoampere versursacht.

Das Auslesen der Messdaten und die Ansteuerundleitisley 236 erfolgt mit einem
Microsoft-Excel-Makro, welches der Physikalisch-fieische Assistent Lennart Ochel
wahrend eines Praktikumsaufenthaltes geschrieberDieses kleine Programm ist sehr
variabel gestaltet, sodass alle Parameter fur désshMhg einer I/V-Kurve frei wahlbar
sind. Dazu gehdren beispielsweise die Form unddegich der Spannungsrampe, sowie
die Filtereinstellungen und die Messzeit pro Dategb. Die entsprechenden Befehle
sind der Betriebsanleitung des Keithley 236 zu emtmen und werden in eine Excel-
Tabelle eingetragen. AnschlieBend wird das Makrstageet und die einprogrammierte
Spannungsrampe durchgefahren. Am Ende der Messendew alle aufgenommenen
Datenpunkte aus dem internen Speicher des Messgeiiat eine Excel-Tabelle
Ubertragen. Von dort aus konnen die Daten als Bégit@xportiert werden.

Wechselstrom-Messung

Die oben beschriebene Gleichstrom-Messung ist olektgste Methode, um mit einer
Zwei-Kontakt-Messung den Ohmschen Probenwiderstantiestimmen. Allerdings ist
sie nur anwendbar, wenn der Widerstand der Probsentléch grofRer ist als die
Widerstande der elektrischen Zuleitungen. Darilesus ist im Falle von Nanodrahten
mit einer hohen elektrischen Leitfahigkeit eine o8tbegrenzung wichtig, um ein
Schmelzen des Drahtes oder Elektromigrationsprezassermeiden.

— Ry Rp Rrw i | |
Vo
av Viw

Abbildung 16: Ersatzschaltbild des Messaufbaus furWechselstrom-Messungen. Der sehr grof3e
Vorwiderstand Ry, dient als Strombegrenzung.
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Deshalb wurde fur Transportmessungen an Nanodralmén hoher elektrischer
Leitfahigkeit ein Messaufbau mit zwei gekoppeltarck-In-Verstarkern verwendet. Der
erste Lock-In-Verstarker dient dabei als Spannuogle Vo und misst den
SpannungsabfalllV iber der Probe mit dem WiderstaRgel Um die Stromstarké, zu
ermitteln misst der zweite Verstarker den Spannaloigdl Vv Uber einem bekannten
TestwiderstandRry, welcher mit der Probe in Reihe geschaltet istAlildung 16 ist
das Ersatzschaltbild dieses Messaufbaus darge®eltfolgenden Gleichungen zeigen
den Zusammenhang der einzelnen Messgro3en:

AV =R, 0, [3.2]

VTW = RTW |:||0 [33]
Y

RP - V_ EPTW [3-4]

T™W

Der Vorteil dieser Methode besteht darin, dass ld@oen sehr hohen Vorwiderstand
(~10 MQ) die Stromstarke begrenzt werden kann. Auf Grugrdrésultierenden niedrigen
Stromstarke ist der Spannungsabfall Uber der Pedleedings so gering, dass er bei
Gleichstrommessungen nicht vom Rauschen zu untsdssh ist. Dieses Problem wird
durch die Lock-In-Verstarker umgangen, indem einangéam oszillierende
Wechselspannung von 18 Hz angelegt wird. Beide t¥emr filtern diese
Wechselspannung aus dem Rauschen und kdnnen sméd&ine Spannungsamplituden
im Submikrovoltbereich messen. Diese Methode bietsitzlich die Moglichkeit, die
Transportmessung mit dem LEEPS Mikroskop zu Ubememac da der konstante
Emissionsstrom des Feldemitters herausgefiltertd wind die Transportmessung nicht
beeinflusst.

Bei Messungen mit den Lock-In-Verstéarkern erfoldees Auslesen der Messdaten uber
ein von Andre Beyer geschriebenes LabView-Programmmiches automatisch eine

Textdatei der Daten erstellt. Wenn nicht andersdbny, handelt es sich bei den im
Folgenden dargestellten elektrischen Transportnmggsuum Gleichstrom-Messungen.

48



3.2.4 Interpretation einzelner I/V — Kennlinien

Nach der ausfuhrlichen Beschreibung des elektristhessaufbaus im vorangegangenen
Kapitel, folgt nun eine generelle Erlauterung zaotetpretation der beobachteten 1/V-
Kurven. Es wurden drei unterschiedliche Kennlinleqpen gemessen; lineare
Kennlinien, nichtlineare Kennlinien mit einem Ohien Kontaktverhalten und
nichtlineare Kennlinien mit Tunnelkontaktverhalten.

Lineare I/V - Kennlinien

In Abbildung 17 sind zwei typische lineare Kenrdini dargestellt. Die Steigung der
Geraden spiegelt den Ohmschen Gesamtwiderstand. \BidieKupfernanodrahten (links)
liegen die gemessenen Gesamtwiderstande im Beverc0Q. Deshalb wurden hier
Wechselstrom-Messungen durchgefihrt. Dagegen wuddersehr hohen Widerstande
(~ 30 @Q2) bei einem ZnO-Nanodraht (rechts) mit Gleichstrgemessen. Die beiden
dargestellten 1/V-Kurven demonstrieren den grol3enesdbbereich von neun
GroRRenordnungen, der durch die Charakterisieruntgde abgedeckt wird.

4 2 .
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Abbildung 17: Typische lineare 1/V-Kennlinien, gemasen mit Wechselstrom (links bei Cu) und
Gleichstrom (rechts bei ZnO). Die gemessenen Gesamitlerstande betragenRg.s= 38,9Q (a)
und Rge = 27,8 A (b).
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Nichtlineare 1/V — Kennlinie mit Ohmschen Kontakten

Hohe Stromstarken, hohe elektrische Leistungen dudre Feldstarken kdonnen die
Transporteigenschaften eines Nanodrahtes beeieflussinsbesondere ist bei
halbleitenden  Nanodrahten  durch  die  exponentielle bhahgigkeit  der
Ladungstragerdichte von der Temperatur bereitsebe@r moderaten Erwarmung eine
erhebliche Erh6hung der elektrischen Leitfahigkaiiglich.

o3fa A 1
02| If' 154
< 0,1 / 150
~ 0,0 / L' = .15/
-0,1 - - Jd o 30

M0 0 10 20 30 4 2 0 2 a
V[V] V [mV]

Abbildung 18: a) I/V-Kennlinie eines 150 nm dicken ZnO-Nanodrahtes. Der nichtlineare
Kurvenverlauf wird als thermischer Effekt interpretiert. Bei etwa 30V ist der Nanodraht
geschmolzen. b) Linearer Verlauf der Kennlinie beiniedriger Spannung (thermisches
Gleichgewicht).

In Abbildung 18a ist die I/V-Kennlinie eines ZnO-MNadrahtes tber einen sehr grof3en
Spannungsbereich von -8 V bis 30 V dargestellt. Bteom wachst um 0 V symmetrisch
exponentiell mit der Spannung an. Bei etwa 10 laudt die Kennlinie deutlich flacher,
was auf einen Sattigungsbereich hindeutet, bisSthemstarke ab 20 V erneut nichtlinear
anwachst. Bei einer maximalen Stromstarke von 32d4ei 29,5V ist der Nanodraht
geschmolzen. Dagegen verlauft die Kennlinie im ivilitbereich linear, was auf ein
Ohmsches Kontaktverhalten schlief3en I&sst.

In Abbildung 19 sind LEEPS Aufnahmen und REM Bilddes entsprechenden
Nanodrahtes vor und nach der elektrischen Transesgung abgebildet. Die
Abbildungsteile (b) und (d) zeigen den zerstorteandtraht. Im LEEPS Bild (b) ist
sowohl an der Manipulatorspitze (M) als auch am dRaes Probentragers (unterer
Bildrand) jeweils ein Rest des geschmolzenen Naldds zu erkennen.

Prinzipiell kommt bei der gemessenen maximalen rSdichte von 1,8 kA/cf
Elektromigration als Ursache fur die Zerstérung ddanodrahtes wahrend der
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Transportmessung in Frage. Allerdings wirde Elekignation eine Erhéhung des
Widerstands kurz vor der punktuellen Unterbrechdeg Drahtes bewirken, was hier
nicht beobachtet wurde. Zudem hangt das AuftrenBiektromigrationsprozessen von
der kristallinen Qualitat af. Bei monokristallinen Nanodrahten, wie sie hierensticht
wurden, spielen Elektromigrationsprozesse keindeRol

Abbildung 19: a) LEEPS Aufnahme eines 150 nm dickeZnO-Nanodrahtes (N) in Kontakt mit der
Manipulatorspitze (M). b) LEEPS Aufnahme des gleickn Drahtes nach Messung der I/V-
Kurve in Abbildung 18. Der Draht ist wahrend der Messung geschmolzen. ¢, d) REM
Aufnahmen des Nanodrahtes vor und nach der elektrehen Transportmessung.

Die maximale elektrische Leistungsdichte wahrend deansportmessung betrug
54 kW/cnf. Die spezifische Warmeleitfahigkeit ist bei Nardftien wesentlich kleiner
als beim Bulkmateridf; beispielsweise um einen Faktor 10 bis 100 im eFaibn
Zinndioxid-Nanostrukturef®> Die hohe Leistungsdichte in Verbindung mit einer
reduzierten Warmeleitfahigkeit spricht fir eine Brmung und ein anschlieRendes
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Schmelzen des freistehenden Nanodrahtes. Hinzu kondass durch Taylor-
Instabilitaten (vergleiche Kapitel 5.6) der Schnpelzkt eines Nanodrahtes im Vergleich
zum Bulkmaterial deutlich herabgesetzt ist. Duradse Abweichungen der thermischen
Eigenschaften vom Bulkmaterial wird eine Abschatgder Temperatur des Nanodrahtes
wahrend der Transportmessung erheblich erschweriterUder Annahme einer
Temperaturerhéhung lasst sich die gesamte I/V-Keiendes Nanodrahtes zumindest
gualitativ folgendermalien interpretieren. Bei seledrigen Spannungen und Strémen
(Abbildung 18b) bleibt die elektrische Leistungsdie unterhalb von 1,4 mW/émSomit

ist der Nanodraht im thermischen Gleichgewicht seiner Umgebung. Der lineare
Kennlinienverlauf entspricht einem Ohmschen KonteKtalten. Mit steigender
elektrischer Leistung steigt die Temperatur des ddasthtes, wodurch mehr
Ladungstrager in das Leitungsband angeregt werdge. thermische Anregung
zusatzlicher freier Ladungstrager erklart den Ulogrprtionalen Anstieg der 1/V-Kurve
bis ca. 10 V. Zwischen 10 V und 20 V liegt ein amgsbereich, in dem keine weiteren
Donatoren ionisiert werden. Gleichzeitig sinkt diadungstragerbeweglichkeit mit
steigender Temperatur, daher flacht die Kurve etalasDie Ursache fur den erneuten
Uberproportionalen Anstieg der 1/V-Kurve kénnteeeimeitere thermische Anregung von
Ladungstragern mit hoherer Aktivierungsenergie atéexr Erreichen der Eigenhalbleitung
sein. Eine weitere mégliche Ursache ware ein AvalarDurchbruc®

Um eine Beeinflussung der Messergebnisse durchEiwérmung des Nanodrahtes zu
vermeiden, wurden alle elektrischen Transportmegsunbei maoglichst geringen
Leistungsdichten durchgefiihrt. Anhand des lineaBemneichs der 1/V-Kennlinie, das
heit bei geringen Leistungsdichten, lieBen sicHolgneich l&dngenabhangige
Transportmessungen durchfiihren.

Nichtlineare I/V-Kennlinien mit Tunnelkontakten

Bei elektrischen Transportmessungen an CadmiurdshHinodrahten (CdS) wurden
ebenfalls nichtlineare I/V-Kennlinien aufgenommeim Abbildung 20 sind zwei

Kennlinien eines CdS-Nanodrahtes (vergleiche Khtd.5) zu sehen. Im Bereich
kleiner Spannungen verlaufen die Kennlinien expteknwas auf einen Schottky-
Kontakt (Tunnelkontakt) hindeutet. Mit steigendgraSnung erreicht die Stromstarke
einen linearen Bereich. In diesem Regime geht dien€lwahrscheinlichkeit in Sattigung
und der Kontaktwiderstand bleibt konstant. Daherdwlie Kennlinie vom Ohmschen
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Gesamtwiderstand dominién. Anhand des linearen Bereichs kann durch
langenabhangige Messungen der Drahtbeitrag exttateeden.
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Abbildung 20: I/V-Kennlinien eines CdS-Nanodrahtes(0,01% Indiumdotierung). Beide Messungen
wurden an der gleichen Kontaktstelle durchgefiihrt. Die Kurven werden bei niedriger
Spannung von Tunnelkontakten dominiert. Im linearen Bereich bestimmt der Ohmsche
Nanodrahtwiderstand den Kurvenverlauf. Das asymptosche Verhalten wird von der
Kontaktqualitat nicht beeinflusst.

Beide Kennlinien wurden am selben Nanodraht an etlesa Kontaktstelle direkt
hintereinander aufgenommen. Zwischen den beidersihg®en wurde der Kontakt gelost
und an gleicher Stelle wiederhergestellt. Die Basaannungen des linearen Bereichs
(ca. 1V, beziehungsweise ca. 4 V) unterscheideh deutlich. Anscheinend ist die
Kontaktqualitat im Fall der hoheren Einsatzspann(wfene Datenpunkte) schlechter,
wodurch die Tunnelwahrscheinlichkeit gesenkt widte Ursache fir den Unterschied in
der Kontaktqualitat konnte eine Oberflachenkontatam auf der Manipulatorspitze
oder eine kleine Abweichung der mikroskopischen tiiktyeometrie sein. Das
asymptotische Verhalten, die Steigung des lineBexrichs, ist jedoch identisch.

Die Darstellung und Diskussion der einzelnen I/\VAKknien in diesem Abschnitt macht
deutlich, dass erst die Kombination von langenabiy@m Einzelmessungen zuverlassige
Informationen Uber die intrinsischen elektrischearBporteigenschatften liefert.
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3.2.5 Bestimmung des spezifischen Widerstandes

Im Folgenden wird die Durchfihrung und Auswerturg idkngenabhangigen elektrischen
Transportmessungen zur Ermittlung des spezifisdNanodrahtwiderstands erlautert.
Insbesondere werden die Zuverlassigkeit der Methou® die Reproduzierbarkeit der
Ergebnisse diskutiert.

Allgemein ist der spezifische Widerstapeiner Probe folgendermal3en definiert:
R
=_F 3.5
P=T [3.5]

Dabei istR der Ohmsche Probenwiderstahdjie Lange undr die Querschnittflache der
Probe. Das heif3t der spezifische Widerstand eindisdaschen Drahtes mit dem
Durchmessed ist gegeben durch:

p:RL|ﬂ;© R_:;;d'oz [36]

Hier ist R_ der Drahtwiderstand pro Langeneinheit (z.BCimm). Alle charakterisierten
Nanodréhte werden im Folgenden ndherungsweisg/latsizsche Drahte betrachtet. Fur

die Berechnung des Maximalfehled® des spezifischen Widerstandes wurden jeweils
die maximalen FehlefR_und4d tber die Fehlerfortpflanzung beriicksichtigt:

0P| i 2 (AR . 2Ad
ad‘md REFZDEFng dj [3.7]

ap
No=LIAR +
g ‘GF{‘ R

Generell besteht bei jeder 2-Kontakt-Messung denegsene Widerstandswétes aus
der Summe der Kontaktwiderstange und dem DrahtwiderstarRl selbst:

Rges: RN+ & [38]

Solange kein ballistischer Ladungstransport votjiesy der Drahtwiderstand proportional
zur kontaktierten Drahtlange L, sodass gilt:

Rges: RL DL+ R: [39]

Gleichung [3.9] stellt den gemessenen GesamtwalgldR,es als lineare Funktion der
LangeL des kontaktierten Drahtstlickes dar. Dabei spiefelSteigung der Geraden den
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Drahtwiderstand pro Langeneinh&t. wider, wahrend der Schnittpunkt mit der y-Achse
der Summe aller Kontaktwiderstange entspricht

0 500 1000 1500
L [nm]

Abbildung 21: Langenabhangige Messung an einem mitndium dotierten Cadmiumsulfid-
Nanodraht. Die gemessenen Gesamtwiderstande lieganf einer Geraden mit der Steigung
R. =294 K)/nm + 26 K)/nm und dem y-AchsenabschnitRc = 846 MQ + 31 MQ.

Abbildung 21 zeigt eine reprasentative langenabig&éng/iderstandsmessung an einem
mit Indium dotierten Cadmiumsulfid-Nanodraht. Diengessenen Gesamtwiderstande
wurden uber die Lange der kontaktierten Drahtstimkgetragen. Die Messwerte liegen
auf einer Geraden mit der SteiguRg= 294 k2/nm +26 KX/nm Der Schnittpunkt mit
der y-Achse beziehungsweise die Summe aller Kowtdktstdnde betragt
Rc =846 MQQ +31 MQ. Die angegebenen Maximalfehler ergeben sich aus de
Datenanpassung. Die Genauigkeit, mit der die Kdstake aus einem LEEPS Bild
abgelesen werden kann, hangt im Wesentlichen vorohinesser der Manipulatorspitze
ab und betragt typischerweidg = £ 50 nm

Um eine langenabhangige Widerstandsmessung an ehemodraht durchzufihren,
mussen einige Voraussetzungen erflllt sein. Zunaohiss das freistehende Ende des
Nanodrahtes mdoglichst weit in ein Loch des Proldgers hineinragen. Die
Auflageflache des Drahtes auf dem Probentrager mos®hl einen guten elektrischen
Kontakt als auch eine ausreichende mechanischdittaipewahrleisten.
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Abbildung 22: LEEPS Bilder eines 150 nm dicken ZnONanodrahtes (N) im Kontakt mit der
Manipulatorspitze (M). An den Drahtpositionen L =2155nm (a), L =1670 nm (b) und
L =1060 nm (c) wurde jeweils die entsprechende I/V-Kennliniegemessen. Je langer das
kontaktierte Drahtstlck ist, desto steiler verlauftdie I/V-Kurve.

Auf den LEEPS Bildern in Abbildung 22 ist ein 15@ micker Zinkoxid-Nanodraht (N)
im Kontakt mit der Manipulatorspitze (M) zu sehddie Aufnahmen dokumentieren
zusammen mit den zugehdrigen 1/V-Kurven die langbaagigen Transportmessungen.
Um den Nanodrahtwiderstand pro Einheitslarige zu bestimmen, wird der Draht
zunachst direkt an seinem Ende kontaktiert, wieAbbildung 22a zu sehen. Die
entsprechende I/V-Kurve wird gemessen und auseéhOthmsche GesamtwiderstaRgs
bestimmt. Anschlie3end wird der Nanodraht an weiteBtellen erneut kontaktiert und
die entsprechenden I/V-Kurven gemessen. Die Keremlirverlaufen umso steiler, je
kurzer das kontaktierte Drahtstiick ist (siehe Adilnilg 22b und c).
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Abbildung 23: Zwei langenabhangige Widerstandsmessigen, die an demselben Nanodraht (ZnO,
150 nm) mit unterschiedlichen Manipulatorspitzen duchgefuihrt wurden.

Fur die oben beschriebene Auswertung der langengiden Widerstandsmessung ist es
wichtig, dass die Kontakte jeweils den gleichentiagi liefern, was auf den ersten Blick
sehr unwahrscheinlich erscheint. Allerdings bietarer die Beweglichkeit der
Messelektrode und die Mdglichkeit zur mechanischtmipulation einen Vorteil. Das
Verhalten des Spitzenkontaktes wird durch die Bafehheit und GrolRe der
Kontaktflaiche bestimmt. Da das Kontaktieren im LEBRikroskop im Videomodus der
Digitalkamera live beobachtet werden kann, ist @sgoter Reproduzierbarkeit mdglich,
den Nanodraht an unterschiedlichen Positionen immverder mit der gleichen
Kontaktfliche der Manipulatorspitze zu berihren.l&st sich die statistische Streuung
des Kontaktwiderstandes minimieren. Desweiteren nkadurch mechanische
Manipulation oder Erhohung des Anpressdrucks zwscBpitze und Nanodraht der
Kontaktwiderstand verbessert werden. An jeder émereKontaktstelle des Nanodrahtes
wurde auf diese Weise der minimale Gesamtwidersgeslcht* und gemessen. Lag ein
Datenpunkt deutlich oberhalb einer bereits ernmiételGeraden, so wurde die I/V-
Messung an dieser Kontaktstelle widerholt. Fallsreguer Datenpunkt deutlich unterhalb
der Geraden lag, wurde die gesamte langenabhamgggsung widerholt. In einigen
Fallen wurde die Messung sogar mit einer neu prapen Manipulatorspitze wiederholt.
Diese Vorgehensweise bedeutet zwar unter Umst&iden grof3en Zeitaufwand von bis
zu zwei Tagen fur einen Nanodraht, erlaubt abee auverlassige Bestimmung der
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MessgroRen. Der Graph in Abbildung 23 belegt did¢e gReproduzierbarkeit der
Messmethode. Dargestellt sind zwei langenabhangiggerstandsmessungen, die mit
unterschiedlichen Manipulatorspitzen an demselbanosdraht durchgefiihrt wurden. Die
beiden Geraden unterscheiden sich lediglich in Kiemtaktwiderstanden, wie es bei der
Verwendung von zwei verschiedenen Manipulatorspitaeerwarten ist.

Fur die Berechnung des spezifischen Nanodrahtwalgts mit Gleichung [3.6] wurde
der Drahtdurchmesser anhand einer REM Aufnahmeénfrest die nach der elektrischen
Charakterisierung aufgenommenen wurde.

AbschlieRend sollte an dieser Stelle eine qualgatBeobachtung bezuglich des
Kontaktierens erwahnt werden. Bei den elektriscAgansportmessungen an ZnO-
Nanodréahten mit Wolframspitzen wurde der Kontakexeiand nach einigen Messungen
immer groRer. Gleichzeitig wurden im LEEPS Bild dMazeichen fur eine negative

Aufladung der Manipulatorspitze immer deutlicher.ie® lasst sich durch eine
Kontamination der Spitze mit Schmutz von der Drhbtfiache erklaren. Allerdings

wurde bei Manipulatorspitzen mit Platinbeschichtunkeine Verschmutzung,

beziehungsweise keine Verschlechterung der Kontaktgt, beobachtet. Eine

naheliegende Erklarung ist, dass die Oberflachemataler Wolframspitze mit dem

Sauerstoff in den ZnO-Nanodréhten reagiert und sleine lokale Oxidschicht an der
Manipulatorspitze bildet. Dieser Prozess findeeser Platinoberflache nicht statt.
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Visualisierung der elektrischen Leitfahigkeit eilmer Nanodréahte im LEEPS Mikroskop

4 Visualisierung der elektrischen Leitfahigkeit ein zelner
Nanodrahte im LEEPS Mikroskop

Auf Grund ihrer niedrigen Energie reagieren die ildeinden Elektronen im LEEPS
Mikroskop sehr sensitiv auf elektrische Felder.exstieren einige theoretiscfieund
experimentell&2?167%° Arbeiten (iber den Einfluss elektrischer Felder &EEPS
Abbildungen. Eine systematische Untersuchung desamdmenhangs zwischen dem
LEEPS Bild eines Objektes und seiner elektrischigerschaften gibt es bisher nicht. In
diesem Kapitel wird zunadchst ein qualitativer Vergh zwischen leitfahigen und
isolierenden Nanodrahten dargestellt. Der zugrudhiégende Mechanismus wird
diskutiert und die Beobachtungen werden mit andérdeiten verglichen. Anschlie3end
werden einige Beispiele fiur Aufladungseffekte uihdei Interpretation im Bezug auf
elektrische Transportmessungen dargestellt. Basleaiaf den in der vorliegenden Arbeit
beobachteten Aufladungseffekten wurde ein Modell die Interpretation der LEEPS
Bilder entwickelt, anhand dessen sich der spehéisiéViderstand eines Nanodrahtes
direkt aus dem LEEPS Bild bestimmen l&sst.

a) ZnO (d~50nm)

b) Cu (d~50nm) d) Nylon (d~40nm)

Abbildung 24: Qualitativer Vergleich der Interferenzbilder von leitféahigen (a, b) und isolierenden
(c, d) Nanodréhten.
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Als Einstieg in die Thematik zeigt Abbildung 24 em Vergleich von typischen
Interferenzbildern leitfahiger (a, b) und isolieden (c, d) Nanodrahte. Die elektrischen
Eigenschaften wurden jeweils durch Transportmessungerprift. Um die einzelnen
Interferenzbilder maoglichst direkt miteinander Jerghen zu kodnnen, wurden
Nanodréahte mit ungefahr gleichem Durchmesser (#80 nund bei gleicher
Elektronenenergie (~60 eV) aufgenommen. Es ist lidautzu erkennen, dass die
Interferenzmuster der leitfahigen Nanodrahte weisbnheller als der Hintergrund sind.
Dagegen haben die Interferenzbilder der isoliererdignodrahte einen dunklen zentralen
Bereich.

Feldemitter
(~-100V)

geladenes
Objekt

Elektronen-
trajektorien

Detektor

Abbildung 25: Schematische Darstellung der Elektroen-Trajektorien bei geladenen Objekten.

Eine intuitive Erklarung fur diesen Effekt ist inbBildung 25 schematisch dargestellt.
Auf vorbei fliegende Elektronen Ubt ein positiv @génes Objekt eine anziehende Kraft
aus, sodass die abbildenden Elektronen nach inogelenkt werden. Dadurch erscheint
die Schattenprojektion eines positiv geladenen K¥pjschmaler als die geometrische
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Projektion. Zusatzlich wird durch diese ,Fokussieggt die Stromdichte auf dem
Detektor am Rand des geometrischen Schattenbereibbist. Deshalb scheinen positiv
geladenen Objekte zu leuchten. Beim Passieren aggeiv geladenen Objekts erfahren
die abbildenden Elektronen dagegen eine abstoRKrafé Ihre Trajektorien werden
nach auf3en abgelenkt. Dadurch wird die Schattesltiop breiter als der geometrische
Schatten. Fur den Winket, um welchen die Elektronen mit der kinetischenrgreeEy,
beim Passieren eines geladenen Nanodrahtes abg&lendten, gilt in Analogie zum
Mollenstedt schen Biprism3:

el A

[4.1]
&Ein  EVo

a =

Dabei ist e die Elektronenladung, A die Linienladungsdichte, & die
Dielektrizitdtskonstante des Vakuums uvigl die Emissionsspannung. Die beobachtete
Breite b der Schattenprojektion eines geladenen Nanodrahieslem Durchmesser
hangt somit wie folgt von der Linienladungsdichtab®

21TA
EOVO

b= dk-2a A= dg— p) [4.2]

Fur neutrale Objekte hangt das Projektionsbildvamr der geometrischen Vergrof3erung
k = A/B ab. Dabei istA der Abstand zwischen Feldemitter und Detektor @&nder
Abstand zwischen Feldemitter und Probe. Im Falleeipositiv geladenen Objekts
verringert sich die Breitdb der Schattenprojektion, wéahrend sie sich bei megat
Aufladung vergrol3ert.

Bei sehr hoher VergroRerundk wird das LEEPS Bild von &quidistanten
Interferenzstreifen im Kernschattenbereich domtnieodass sich Gleichung [4.2] zur
Bestimmung des Ablenkwinkels, beziehungsweise daduhgsdichte, nicht direkt
anwenden lasst. In diesem Fall lasst sich der Aderkel o wie beim Mdllenstedt’schen
Biprisma® aus dem Abstand der Interferenzstreifen ermittelt:

— e

= A :\/zmee\é oA

Ak___h gk [4.3]

Hier ist A. die de Broglie Wellenlange der Elektroneh, das Planck’sche
Wirkungsquantum unthe die Elektronenmasse.
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4.1 Positive Aufladungseffekte im LEEPS Bild

Die in Abbildung 26 dargestellten LEEPS Aufnahments@anden wahrend der
Annaherung des Feldemitters an einen 60 nm dickebak-Nanodraht und zeigen
typische Aufladungseffekte von leitfahigen Nanode#h

Abbildung 26: Annaherung des Feldemitters an einen60 nm dicken Kobalt-Nanodraht.
a) Ubersichtsbild bei mittlerer VergroRerung. Zu séien sind die regelmaRigen Locher im
Probentrager. Das Inset zeigt eine vergroRerte Datallung der Bildmitte, in der die
Bildverzerrung eines 60 nm dicken Nanodrahtes ausmachen ist. b, ¢) Nahaufnahmen des
Kobalt-Nanodrahtes. d) Die Detailansicht zeigt eine vergroRerten Ausschnitt aus Bild c. In
diesem Bereich dominieren Interferenzstreifen die Bnodrahtprojektion.

Bereits bei mittlerer VergroRerungk+ 1000 ist im Abbildungsteil (a) eine
Bildverzerrung zu erkennen, welche durch lokalétebstatische Felder, die den feinen
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Nanodraht umgeben, hervorgerufen wird. Die Bildeemang fallt durch den helleren
Kontrast im Vergleich zur Umgebung auf. Das InsetAbbildung 26a zeigt eine
vergroRerte Darstellung der Bildmitte. Die LEEPSIdBi (b) und (c) zeigen
Nahaufnahmen des Kobalt-Nanodrahtes bei Vergro@erun von k= 500Q
beziehungsweisk~ 20000 Auch hier ist deutlich der helle Kontrast der Bt@ojektion
im Vergleich zum Hintergrund zu beobachten. Abliig26d stellt einen Teilbereich aus
Abbildungsteil (c) vergroRert dar, in dem die Dpabjektion von Interferenzstreifen
dominiert wird.

Wie an den Ubersichtsbildern in Abbildung 26 zu eseh ist der erhohte
Helligkeitskontrast von positiv geladenen Objekthitfreich beim Auffinden von
Nanodréhten. Bereits bei einer geringen Vergrodgrbei der ein grol3er Bereich des
Probentragers auf den Detektor projiziert wird,dssehr feine einzelne Nanodréhte
auszumachen. Offensichtlich weisen leitfahige Oigjetie gleichen Charakteristika in
LEEPS Aufnahmen auf wie positiv geladene Objekte.

Ein ebenfalls typischer Abbildungseffekt, welcheirb Anndhern der Manipulatorspitze
beobachtet wurde, ist eine starke KontrastandedaengVianipulatorspitze, sobald diese
die Probentrdgerebene durchdringt. Der Teil dertz8piwelcher sich zwischen
Probentrager (Gegenelektrode fur Feldemission) Eettiemitter befindet, wirkt in
diesem Fall auf Grund der antennenartigen Geometde Manipulatorspitze als
feldiberhohende Gegenelektrode. Dadurch werdenemMhanipulatorspitze verstarkt
positive Oberflachenladungen induziert, welche inerefokussierenden Verzerrung der
Elektronentrajektorien fithren. Solange sich die Malatorspitze jedoch innerhalb oder
unterhalb der Probentragerebene befindet, tauelsediAufladungseffekt kaum auf. Das
lasst sich dadurch erklaren, dass die Durchdringdeg Probentrageréffnungen vom
elektrischen Feld des Feldemitters vernachlassigdam ist. Folglich kann der
Probentrager naherungsweise als homogene Gegendkekietrachtet werden.

Die Abbildung 27 zeigt das LEEPS Bild eines 80 nickeh ZnO-Nanodrahtes (N) in

Kontakt mit der Manipulatorspitze (M), anhand desder Spiegelladungseffekt gut zu
sehen ist. Die positiv geladene Manipulatorspiiebtzdie abbildenden Elektronen an und
andert deren Trajektorien in fokussierender Wdse. Ablenkung erfolgt senkrecht zur

Achse der Manipulatorspitze, wodurch eine entsmedh Versetzung der

Schattenprojektion des Nanodrahtes auf den beidgerSder Manipulatorspitze entsteht.
Gleichzeitig bewirkt die Bildverzerrung eine Verkiing der Nanodrahtprojektion.
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Abbildung 27: Geometrische Abschatzung der Bildvererrung durch die positiv aufgeladene
Manipulatorspitze (M).

Anhand des LEEPS Bildes lasst sich eine geometrigiibschatzung der Lange des
fehlenden Drahtstliickes machen. Das eingezeichrreied® ABC stellt eine Skizze der
geometrischen Verschiebung des unteren Drahtalischdar. Die Ablenkung der
Elektronen bewirkt eine Bildstauchung, die der &eeBC im Dreieck entspricht. Die
resultierende Verkirzung des Nanodrahtes entsplmhStrecke AC, welche ca. 100 nm
betragt. Die Bildverzerrung vergrof3ert somit denr&g des maximalen Fehlers bei der
Bestimmung der Lange des kontaktierten Nanodrabteiss. Bei einer Vergrof3erung
vonk = 11400betragt nach Gleichung [4.1] der Ablenkwinke¥ 4,1 mrad Daraus lasst
sich mit Gleichung [4.2] eine Linienladungsdichtesehatzen von = 7,2.10%°C/nm
Das entspricht einer Linienladung der Manipulatiezgpvon 4,5 fehlenden Elektronen
pro pm.
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Visualisierung der elektrischen Leitfahigkeit eilmex Nanodrahte im LEEPS Mikroskop

4.2 Negative Aufladungseffekte im LEEPS Bild

Im Vergleich zu den im vorangegangenen Abschnittscheebenen positiven
Aufladungen zeigt Abbildung 28 typische Beispigle éinen Aufladungseffekt bei einem
sehr schlecht leitfahigen Nanodraht. Zu sehennsé@ nm dicker CdS-Nanodraht.

Abbildung 28: Aufladungseffekt an einem 60 nm dicke CdS-Nanodraht. Die Elektronenenergie
betragt bei allen Aufnahmen 56 eV. a) Aufnahmezeiynmkt t=0 min. b) t=7,5min. c)
t=17,5min. d) Nanodraht im elektrischen Kontakt mit der Manipulatorspitze. Der
Skalierungsbalken entspricht 500 nm.

Auf der ersten Aufnahme (a) sind Interferenzstreife Kernschatten des Nanodrahtes zu
erkennen, wobei der Schatten bereits deutlich eadst ist. Nach 7,5 min unter
konstantem Elektronenbeschuss von ungefahr 25 [fAdastand die zweite Aufnahme
(b). Die Schattenprojektion des Drahtes ist breitend dunkler als in (a).
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Interferenzstreifen im Inneren des Schattens sind schwer auszumachen. Nach
weiteren 10 min wurde das dritte Bild (c) aufgencenmHier hat sich die mittlerweile
vollig schwarze Schattenprojektion nochmals vetbreiDies |asst darauf schlie3en, dass
sich dieser CdS-Nanodraht unter dem Elektroneristnédtder Zeit negativ aufladt. Nach
einiger Zeit stellt sich ein Gleichgewichtszustaeth. Die ebenfalls abgebildete
Manipulatorspitze leuchtet an ihrem Ende sehr gl sie sich zwischen Probentrager
und Feldemitter befindet und somit eine positivee@ichenladung induziert wird
(vergleiche Ende Kapitel 4.1). In der vierten Aufnee (d) befindet sich der Nanodraht in
elektrischem Kontakt mit der geerdeten Manipulgitze. Der elektrische Kontakt zur
Manipulatorspitze scheint eine Anderung der Laddinyge, beziehungsweise eine
Anderung des Potentials entlang des Nanodrahtes bewirken. Wahrend der
Drahtdurchmesser an den Auflagepunkten zum Praigggtmahezu unverandert bleibt,
ist er an der Kontaktstelle zur Manipulatorspitzastisch reduziert.
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Abbildung 29: Extraktion der linearen Ladungsdichte aus LEEPS Bildern. a-d) LEEPS Aufnahmen
einer Kohlenstoff Nanordhre, aufgespannt zwischen Btallelektroden mit unterschiedlichen
Potentialdifferenzen. e) Lineare Ladungsdichte undPotentialverlauf entlang der Nanoréhre
bei +3 V Potentialunterschied®

66



Ein sehr &hnlicher Effekt wurde von Dorozhkin etlai einer Kohlenstoff Nanorohre,
die zwei Metallelektroden miteinander verbindetsdigieben (Abbildung 29). Durch
Erhbhung der Potentialdifferenz zwischen den DbeidBfektroden wird die
Schattenprojektion der Nanoréhre am rechten Koniakt Elektrode immer breiter,
wahrend die linke Seite unverdndert bleibt. In elied/ersuchsanordnung ist die
Linienladungsdichte proportional zum Potential ohisn den Elektroden. Der Graph in
Abbildungsteil (e) zeigt die nach Gleichung [4.2ndtelte Linienladungsdichte. Die
Modellrechnung (durchgezogene Linie) beruht aufAlenahme, dass der linke Kontakt
einen niedrigen Widerstand hat, wahrend der Rechta, Vergleich zum
Nanoréhrenwiderstand, wesentlich gréRer°fst.

Die LEEPS Bilder in Abbildung 29 weisen Ahnlichlaitmit der LEEPS Abbildung des
CdS-Nanodrahtes in Abbildung 28d auf, welche sibhliéh interpretieren laRt. Die
LEEPS Bilder in Abbildung 28 zeigen eine negativeniogene Ladungsverteilung des
CdS-Nanodrahtes, die mit der Zeit wéachst. Diest 1aa$ einen schlechten elektrischen
Kontakt zum Probentrager schlieBen. Elektrischengpartmessungen ergaben an dem
gezeigten CdS-Nanodraht unabhéangig von der Kortakipn einen Widerstand von
etwa 200 M2. Das heifl3t der Kontaktwiderstand war in diesent &deblich groRRer als
der Drahtwiderstand. Der elektrische Kontakt zwestManipulatorspitze und Nanodraht
ist dagegen wesentlich besser als zum Probentriagshalb wird die Schattenprojektion
des Nanodrahtes am Spitzenkontakt schmaler, gereaander Kontaktstelle zur linken
Elektrode in Abbildung 29.

Eine analoge Beobachtung wurde auch bei der edek&n Transportmessung an dem
ZnO-Nanodraht in Abbildung 30 gemacht. Hier ergabdie langenabhéangigen
Transportmessungen einen konstanten Widerstand706rQ. Der Abbildungsteil (b)
zeigt ein typisches LEEPS Bild dieser Versuchsrebie deutliche Verbreiterung der
Drahtprojektion an der Kontaktstelle wird durch eeirLadungstrageransammiung
verursacht. In diesem Fall ist der Kontaktwiderdtamwischen Nanodraht und
Manipulatorspitze deutlich gro3er als der Drahtwstend. Diese beiden Beispiele
(Abbildung 28 wund Abbildung 30) =zeigen, wie sich e diErgebnisse der
Transportmessungen und die Abbildungseigenschdisl. EEPS Mikroskops erganzen.
Die Ladungstrageransammlungen, die sich an scldeatliektrischen Kontakten bilden,
sind in den LEEPS Aufnahmen sichtbar. Somit ernotigli diese besondere
Abbildungseigenschaft des LEEPS Mikroskops einaaltd qualitative Bestimmung der
lokalen Kontaktqualitat bei einer elektrischen Taortmessung.

67



Abbildung 30: a) LEEPS Bild eines 65 nm dicken ZnONanodraht (N) zusammen mit einer
Wolframspitze (M). b) Nanodraht in Kontakt mit der Wolframspitze. Die
Ladungsansammlung an der Kontaktstelle deutet aufieen schlechten elektrischen Kontakt
zur Wolframspitze hin. Der hellere Bildhintergrund in b) liegt an einer Veranderung des
Feldemitters, hat aber hier keinen Einfluss auf derAufladungseffekt.

Ein extrem schlechter elektrischer Kontakt zwiscleamem CdS-Nanodraht und dem
Probentréger ist in Abbildung 31 zu beobachten.db&trische Transportmessung ergab
keinen messbaren Stromfluss bis zu einer angelegi@gannung von 40V.
Dementsprechend kdnnen die Elektronen, welche demhtD treffen, nicht,
beziehungsweise nur sehr schwer, abflieBen. InFaddge ist die Schattenprojektion
extrem verbreitert, wie in Abbildungsteil (b) zuhsa ist. Durch Kontaktieren mit der
Manipulatorspitze (a) wurde der Draht geerdet ure lchdungen konnten abflieRen.
AulRerdem erfolgte die Aufladung des NanodrahteAbbildung 31 innerhalb weniger
Sekunden und damit deutlich schneller als die Aluftey des Nanodrahtes in Abbildung
28. Demnach enthalten sowohl der Gleichgewichtsmnalsals auch die zeitliche Dynamik
der negativen Aufladung eine Information Uber demtéktwiderstand. In Abbildung 30
war der Gleichgewichtszustand sehr instabil, wash sin einem ,Flackern® der
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Drahtprojektion bemerkbar machte. Wahrscheinlichmka&s bei einer kritischen
Ladungsdichte im Nanodraht zum Uberspringen vorktEleen zum Probentrager. Im
LEEPS Bild bewirkte die Ladungsinstabilitat eine scimarfe Kante der
Nanodrahtprojektion, da die Belichtungszeit mit ék&den deutlich langer als die
Zeitskala der Ladungsfluktuationen war.

Abbildung 31: Aufladungseffekt an einem 70 nm dicka CdS-Nanodraht mit (a) und ohne (b)
elektrischem Kontakt zur Manipulatorspitze.
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4.3 Inhomogene Ladungsverteilung entlang eines Nano  drahtes

Bisher wurden Beispiele fur negative Aufladungdatiediskutiert, die auf einen hohen
Kontaktwiderstand zum Probentrager zuriickzufihrarew. Im Folgenden werden zwei

Beispiele diskutiert, bei denen der Aufladungseffalkaf dem Drahtwiderstand selbst
beruht.

Abbildung 32: a-e) Zeitliche Entwicklung der negatven Aufladung an einem 70 nm dicken CdS-
Nanodraht. f) REM Aufnahme des Nanodrahts. Der Skaérungsbalken entspricht 1 um. Der
dunkle Fleck unterhalb des Nanodrahtes ist ein dekter Detektorbereich.
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In Abbildung 32 ist eine Serie von LEEPS Bildernes 70 nm dicken CdS-Nanodrahtes
abgebildet, die in einem zeitlichen Abstand vongisv30 Sekunden entstanden sind.
Wie die Abbildung zeigt, verlauft die negative Aadung wesentlich schneller als bei
dem CdS-Nanodraht in Abbildung 28. Die langenablgierg elektrischen
Transportmessungen an dem Nanodraht in Abbildunger@@2ben einen spezifischen
Widerstand vonp=12,5kK)cm Die absoluten Stromwerte der Transportmessungen
waren drei GrolRenordnungen kleiner als bei dem néOdicken CdS-Nanodraht in
Abbildung 28. Wegen des viel groReren elektriscbeshtwiderstandes flie3en weniger
Elektronen pro Zeiteinheit ab und die negative Adféing erfolgt schneller. Durch eine
systematische Untersuchung der Dynamik lie3e siogliocherweise die Zeitkonstante
der Aufladung ermitteln und so der Widerstand emiagelnen Nanodrahtes bestimmen.

Anhand des homogenen Drahtdurchmessers in den LBE&RS3n in Abbildung 28 ist zu
sehen, dass die Linienladungsdichte entlang desddahtes ebenfalls homogen ist.
Dagegen ist in Abbildung 32 eine Verbreiterung Beahtes zum Ende hin erkennbar,
obwohl der gleiche Draht, im REM abgebildet, voliigmogen im Durchmesser ist
(Abbildung 32f). Die Verbreiterung im LEEPS Bild gleichbedeutend mit einer héheren
Ladungsdichte am Drahtende. Hier stellt sich degErnach dem Unterschied zwischen
den beiden Nanodrdhten, von denen einer eine hamobadungsverteilung aufweist
(Abbildung 28) und der andere eine zum Drahtendeahivachsende (Abbildung 32).

Den entscheidenden Hinweis zur Beantwortung di€sage liefern die elektrischen
Transportmessungen an den Nanodrahten. Im Falleseinerglichen mit dem

Drahtwiderstand, wesentlich héheren Kontaktwidexds ergibt sich eine homogene
Ladungsverteilung. Ist dagegen der Drahtwiderstan@er als der Kontaktwiderstand, so
entsteht eine inhomogene Ladungsverteilung.

Abbildung 33: Drei CdS-Nanodrahte im Vergleich. a)Reines CdS mitp=9580Qcm. b) Dotiertes
CdS (0,001% Indium) mit p=423Qcm. c) Dotiertes CdS (0,01% Indium) mitp = 69,8Qcm.
Der Skalierungsbalken entspricht jeweils 1 um. Alle LEEPS Bilder wurden mit einer
Elektronenenergie von 60 eV aufgenommen.
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Analoge Beobachtungen wurden im Falle von positivenfladungen gemacht. In
Abbildung 33 ist ein Vergleich der Aufladungsefiekton drei verschiedenen CdS-
Nanodréhten dargestellt. Bei dem reinen CdS-Nambdeg, welcher einen sehr hohen
spezifischen Widerstand hat, ist eine negative nmbgene Linienladung zu beobachten.
Dagegen tragt der mit 0,001% Indiumanteil doti@taht (b) eine positive inhomogene
Linienladung. Diese nimmt vom Auflagepunkt zum Ogatde hin zu. Etwa in der Mitte
der Drahtprojektion gibt es einen besonders durBereich. An diesem dinnsten Punkt
ist der Ablenkwinkel gerade so grof3, dass sichirthersten Elektronenbahnen auf dem
Detektor kreuzen. Bei noch gréReren Ablenkwinkelam Drahtende — tberschneiden
sich die Elektronentrajektorien zwischen dem Draid dem Detektor, sodass eine diffus
leuchtende verbreiterte Projektion entsteht. AIEEEPS Bilder in Abbildung 33 wurden
mit einer Emissionsspannung von 60 V aufgenommehdim Nanodréhte haben nahezu
den gleichen Durchmesser von ungefahr 60 nm bianY0Der einzige Unterschied
besteht in der Dotierung, beziehungsweise in dekteschen Leitfahigkeit. Im nachsten
Bild (c) ist ein starker dotierter Nanodraht (0,0184dium) mit einem geringeren
spezifischen Widerstand abgebildet. Er zeigt eblsnfaine positive inhomogene
Aufladung. Allerdings ist diese weniger stark aysggt als bei dem mittleren
Nanodraht.

Fur die folgende qualitative Interpretation diesdrei LEEPS Bilder ist die
Sekundarelektronenausbeute zusammen mit dem Sopbafi Drahtwiderstand von
entscheidender Bedeutung. Die negative Aufladurgyrdeht dotierten Nanodrahtes (a)
mit  der geringsten  Ladungstrdgerkonzentration lasdich auf eine
Sekundéarelektronenausbeute mit einem Wert kleiteeeias zurickfuhren. Auf Grund
des grol3en elektrischen Drahtwiderstandes reduttierElektronenbestrahlung in einer
inhomogenen Ladungsverteilung, da die Elektronen inueine Richtung abflieRen
kobnnen. Dagegen verfugt der leicht dotierte Nanudrgb) Uber eine hohere
Ladungstragerdichte, welche eine Sekundérelektenrsbeute mit einem Wert grol3er als
eins zur Folge haben kénnte. Dies wirde die pes#iufladung der dotierten Nanodréhte
im Vergleich zum undotierten, negativ geladenemhDerklaren. Auch hier stellt sich im
Gleichgewicht eine inhomogene Aufladung ein, dafeiidenden Elektronen nur aus einer
Richtung ausgeglichen werden kdnnen. Wegen derrabteektrischen Leitfahigkeit des
starker dotierten Drahtes (c) kann dort der Eleldrnverlust schneller kompensiert
werden, da mehr Elektronen pro Zeiteinheit in deahbzurtickflielen kénnen. Deshalb
ist die Ortsabhangigkeit der Ladungsdichte wenggark ausgepragt. Anhand der LEEPS
Bilder lasst sich demnach eine qualitative Auss#iggr die Sekundarelektronenausbeute
und den spezifischen Widerstand eines Nanodrahdeben.
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Insgesamt wurde bisher eine eindeutige ZuordnumgBddeffekte zu einer positiven
beziehungsweise negativen Ladungsdichte auf denoddaht gefunden. Mit Hilfe der
elektrischen Transportmessungen an den abgebildetéhten konnte eine negative
Aufladung isolierenden oder sehr schlecht leitféhigNanodrahten zugewiesen werden.
Dagegen verhalten sich leitfahige Nanodrahte im R&Bikroskop wie positiv geladene
Objekte. Anhand eines Vergleichs der LEEPS Abbigghmvon CdS-Nanodrahten mit
unterschiedlichen Dotierungen und elektrischen fékigkeiten wurde bereits eine
maogliche Ursache diskutiert, namlich Unterschiedelér Sekundarelektronenausbeute.
Die Ortsabhangigkeit einer inhomogenen Ladungsdi@rttlang eines Nanodrahtes ist
dabei umso stérker ausgepragt je grol3er der spamfiwWiderstand ist.
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4.4 Modell zur Interpretation von positiven Aufladu ngseffekten

Im vorrausgegangenen Kapitel wurden typische Auftgseffekte und ihr Einfluss auf
LEEPS Abbildungen einzelner Nanodréhte dargestélierdings stellt sich nach wie vor
die Frage nach der Ursache fir die Aufladungenaindr mdglichen Anwendung dieser
speziellen Abbildungseigenschaften des LEEPS MKops. In der Literatur werden
verschiedene Ursachen fir positive Aufladungen rkwetrs diskutiert. Die Vorschlage
umfassen intrinsische Ladungen sowie aufgeladenerf@bhenverunreinigung&tt®
Spiegelladungerl, welche von der Emissionsspitze induziert werdemd eine
Sekundérelektronenausbeute groRer als %Bilie letzten beiden Erklarungsversuche
erscheinen am plausibelsten, da die beobachtetéladdingseffekte zu universell und
systematisch sind, um sie auf Verschmutzungen kaufighren.

a) b)

\
N e T e e |

_

Abbildung 34: Schematische Darstellung der positive Ladungsdichte entlang eines einseitig
kontaktierten Nanodrahtes. a) Induzierte Oberflach@ladungen. b) Modell fir eine
Sekundéarelektronenausbeutey>1 zusammen mit einem typischen LEEPS Bild.
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Abbildung 34a zeigt die schematische Darstellungereipositiven Aufladung durch
induzierte Spiegelladungen. Ein zunadchst neutdaigiihiger Nanodraht (N) hat einen
einseitigen elektrischen Kontakt zum geerdeten éhrsger (Au). Der Feldemitter liegt
auf einem negativen Potential und induziert so tpesiGegenladungen (a) auf der
Drahtoberflache. Entsprechend der positiven Ladidichge ware die Projektion des
Nanodrahtes eingeschnirt. Dabei befande sich dmsté Stelle direkt unterhalb der
Emitterspitze. Obwohl dieser Effekt in der Skizzbefirieben dargestellt ist, wird
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deutlich, dass das freistehende Drahtende dicker igisste als die Stelle direkt
unterhalb des Feldemitters. Dieses Verhalten kowetker mit dem LEEPS Mikroskop in
dieser Arbeit beobachtet werden, noch sind enteprete LEEPS Bilder in der Literatur
zu finden.

Dagegen zeigt die LEEPS Abbildung in Abbildung 3émen typischerweise zu
beobachtenden inhomogenen Aufladungseffekt. Abdebiist ein 60 nm dicker ZnO-
Nanodraht, dessen linkes Ende einen elektrischamakb zum Probentrager hat. Das
gegenuber liegende freistehende Drahtende liegérhald des Abbildungsfeldes. Die
hellste Stelle des Bildhintergrundes entspricht lBlesition der Emitterspitze, wie in der
Skizze eingezeichnet. Direkt unterhalb des Feldenmsitist die Dichte der auftreffenden
Elektronen am grofdten. Ausgehend von einer Sekatekfironenausbeute, die grol3er ist
als eins, werden an dieser Stelle die meisten i©le&h aus dem Draht herausgeschlagen.
Der Elektronenverlust fuhrt zu einer positiven Agfing. Allerdings werden die
fehlenden Elektronen aus dem Reservoir des geerddtebentragers ausgeglichen. Fur
diesen ausgleichenden Strom ist eine Potentiatdiite zwischen dem betreffenden
Drahtstiick und dem Probentréger notig. Diese Patdifferenz muss umso groR3er sein,
je hoher der elektrische Drahtwiderstand ist, undyjo3er die Distanz zwischen dem
Drahtsegment und der Kontaktstelle zum Probentrager Erzeugt wird der
Potentialunterschied wiederum von der positiven umad entlang des Nanodrahtes.
Letztendlich stellt sich im Nanodraht ein Gleichgew ein, bei dem der ausgleichende
Elektronenstrom vom Probentrager in den Nanodraktade den Verlust an
Sekundarelektronen ausgleicht. Die fur dieses 6Gdmwicht erforderliche
Ladungsverteilung ist direkt im LEEPS Bild zu sehela sie die Ursache fur die
Ablenkung der abbildenden Elektronen ist.

Demnach hangt die ,Morphologie* freistehender Naabte im LEEPS Mikroskop
letztendlich im Wesentlichen von ihrem spezifischéhiderstand ab. Je grofR3er der
elektrische Drahtwiderstand, desto hoher muss da&enBaldifferenz  zwischen
Drahtsegment und Probentrager sein, um den Elekix@rlust auszugleichen. Je gré3er
das Drahtpotential, desto starker werden die abhddn Elektronen abgelenkt und desto
schmaler wird die Schattenprojektion des Nanodsahten Beispiel des in Abbildung
34b dargestellten ZnO-Nanodrahtes wird im Folgend®m quantitatives Modell
entwickelt, welches eine direkte Extraktion desHbraderstandes pro LangeneinhBit
aus dem LEEPS Bild ermdglicht.
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4.4.1 Das Emissionsprofil der Punktquelle

Der fur eine positive Aufladung verantwortliche Bees ist die Emission von
Sekundarelektronen. Der Elektronenverlust im Naalotlist proportional zur Anzahl der
Elektronen, die in einem bestimmten Drahtabsclaniftreffen. Die Abbildung 35a zeigt
das LEEPS Bild eines 60 nm dicken ZnO-Nanodrahtds emer freistehenden
Gesamtlangéges= 1370 nm Die Bildhelligkeit ist proportional zur Elektronmtensitat.
Entlang der roten Linie, welche einer Lange von Ql@th entspricht, wurde das
Intensitatsprofil bestimmt. Fur die folgenden quiativen Betrachtungen ist eine
analytische Beschreibung des Profils erforderldhe Abbildung 35b zeigt, lasst sich
eine Gaussche Verteilungsfunktion gut an das Eomssgrofii anpassen. Zur
Veranschaulichung wurde ein gedrehter Ausschn#tldeEPS Bildes (a) in den Graphen
eingeflgt.

| (norm.)

Abbildung 35: Bestimmung des Emissionsprofils. a) EEPS Bild eines 60 nm dicken ZnO-
Nanodrahtes, aufgenommen mit 118 eV. Entlang der ten Linie wurde das Intensitatsprofil
ermittelt. b) Anpassung des Intensitatsprofils an ime Gaussverteilungsfunktion.

Fur alle folgenden Betrachtungen ist die x-Achsdaeqg des Nanodrahtes mit ihrem
Ursprung am Auflagepunkt (in  Abbildung 35a untenchts) definiert. Das
Emissionsprofil, und damit auch der Sekundareleldnstromi g(x), hat folgende Form:

—(y_' 18)(:‘) arbsl &) [4.4]
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Dabei ist lremax die maximale Intensitat des auf dem Nanodraht reffginden
Emissionsprofils ung/die Sekundérelektronenausbeute. Fglkdeiner ist als eins, wird
der Sekundarelektronenstrom negativ, was einertivegaAufladung entspricht. Die
Parametera, b, X, und 4x bestimmen die angepasste Gaussfunktion. In digSain
ergeben sichx, = 271 nm fur die Position des Maximums, beziehungsweise dig
Feldemitterposition. Die Breite der Kurve betréigt= 557 nm Die Wertea = 0,25 und

b = 0,75 beschreiben einen Offset der Detektodiadli. Die Elektronenintensitat sollte
jedoch im Unendlichen auf Null abfallen. Der Offsgird wahrscheinlich von einer
diffusen Streuung des Detektorlichtes in der Vakkammmer erzeugt. Nach Abzug des
Offsets =0 und b=1) lie3 sich bei der anschlielenden Anpassung des
Interpretationsmodells die beste Ubereinstimmunt) den experimentellen Messdaten
erzielen.

|- [FA/nm?]

Abbildung 36: Simulation des Emissionstroms belgg max = 3 fA/nn?. Der Nanodraht liegt auf der x-
Achse. Die Schematische Darstellung der Feldemitggosition (x/y = 271/-176) entspricht dem
Emissionsmaximum.
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Um den gesamten auf den Nanodraht treffenden Relekironenstronhyesabzuschétzen,
wurde das Emissionsprofil fir einen typischen Gedsamssionsstrom vongd ges= 3 NA
dreidimensional simuliert (Abbildung 36). Das zwmeénsionale rotationssymmetrische
Emissionsprofil in der Nanodrahtebene lasst sigieldtolgende Funktion beschreiben:

(%)’ +(y- )’

@ o [4.5]

IFE =1 FE, max

Dabei ist (¥/yo) die Position des Maximums beziehungsweise dedeReatters und
Ax = Ay = 557 nmdie Profilbreite. Hier wurde das Emissionspraiilidealisierter Weise
als rotationssymmetrisch angenommen. Durch Integrates obigen Ausdrucks tber die
gesamte x/y-Ebene wurde der maximale Emissionsdioma.= 3 fA/nnf bestimmt.

In der Abbildung 36 wurde das Koordinatensystengewahlt, dass der Nanodraht mit
dem Durchmesser 60 nm auf der x-Achse liegt. Dissemt in der x/y-Ebene die Flache
von X = 0 bis X = Lges undy = 30 nmein. Durch Integration des Ausdrucks [4.5] Uber
diese Flache wurde der gesamte auf den Nanodedferide Priméarelektronenstromgsd
berechnet. Dieser betrégts= 120 pA was ungefahr einem Anteil von 4% des gesamten
Emissionsstromsee ges €ntspricht. Der gesamte Sekundarelektronenstroaicher den
Nanodraht verlasst, betrdgtges= ()#1): 120 pA

4.4.2 Stromfluss und Spannungsabfall entlang eines Nanodrahtes

Bis auf die Sekundarelektronenausbeytest der Sekundarelektronenstroig(x), der
Elektronenverlust pro Zeit, aus der vorangegangeAdschatzung bekannt. Die
Gaussche Verteilungsfunktion gibt die Form des Broisprofils sehr gut wieder. Der
Maximalwertls maxkann aus dem eindimensionalen Emissionsprofibegtides Drahtes
durch Integration Uber die gesamte freistehendétiZnagel 4es berechnet werden:

Lges Loes (X% )
lsges™ | 1 )AIX=1 g, | e[ ) dx [4.6]

0 0

Hier ist lsges= ()#1)120 pA der zuvor abgeschatzte Gesamtbetrag des
Sekundarelektronenstroms. Hére 2, was einer Nettoladung von einem Verlust-Elektron
pro eintreffendem Elektron entspricht, ergibt dighax= 162 fA/nm
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Im nachsten Schritt wird nun der ausgleichendet(aksierende) Stronhy(x) berechnet.
Dazu wird der Nanodraht in infinitesimale Segmethde Langedx mit dem elektrischen
Widerstand R dx (R_= Drahtwiderstand pro Langeneinheit) unterteilt durals

Widerstandskette betrachtet.

dU(x) >  dU(x)

R, dx

Vo 14(X) 14(%)

Abbildung 37: Ersatzschaltbild fir den Spannungsabéll dU(x) Uber ein infinitesimales Drahtsegment
mit dem Widerstand R dx. Im Hintergrund ist das entsprechende LEEPS Bild @ sehen.

Das Ersatzschaltbild (Abbildung 37) veranschauldibses Modell. Abhéangig vom Oxt
entlang des Nanodrahtes, zweigt zwischen den Wideten R dx jeweils der
Sekundarelektronenstrory(x) ab. Der neutralisierende Stroig(x), der durch den
WiderstandR dx am Ortx flief3t, ist jeweils die Summe aller Sekundéarstrgde auf den
nachfolgenden Drahtstiicken abzweigen:

Lges Lges _[x'—najz
1, (X) = j IS(x')dX:ISmaX_[ el ™/ ¢

X

X [4.7]

Unabhéangig davon, ob das Drahtende im LEEPS Bildseten ist, stehitges flr die
gesamte Drahtlange, hidrges= 1370 nm Der neutralisierende Stromfluds(x) ist
demnach an der Auflagestelle am gréfl3ten und ninmtikdrey des Drahtes ab. Fdr= 0
ergibt sich gerade der gesamte Sekundarelektranemk ges
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Mit dem Ohmschen Gesetz folgt fur den SpannungBaldfa(x) Uber ein einzelnes
Drahtsegment an der Steke

TR 1= R b I B [4.8]

Die Abbildung 38 zeigt eine Simulation des Spanmsabdgplls pro Langeneinheit
dU(x)/dx Der Spannungsabfall nimmt mit zunehmender Drab#a ab, da der
neutralisierende Strom zum Drahtende hin kleinedwi
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Abbildung 38: Simulation des Spannungsabfalls pro Eahtsegment dU(x)/dx flr einen maximalen
Sekundéarelektronenstrom |smax= 162 fA/nm und einen Widerstand pro Lé&ngeneinheit
R. =730 K2
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4.4.3 Potential und Linienladungsdichte entlang ein es Nanodrahtes

Dem Modell der Widerstandskette entsprechend stN&modrahtpotentid)(x) an einem
Drahtabschnitk die Summe aller Spannungsabfélld(x) vom AuflagepunktX = 0) bis
zum Ortx. Dabei ist der Spannungsabfali Gber den Kontaktwiderstarigk a, zwischen
dem Probentrédger und dem Nanodraht gesondert zicksechtigen. Die Abbildung 39
zeigt ein Ersatzschaltbild fur die Berechnung deahipotentials. Die Funktiot(x)
ergibt sich durch Integration von Gleichung [4.8¢violgt:

U(x) =U, + Rj 1, (X) dX [4.9]

Durch Einsetzen von Gleichung [4.7] ergibt sich:

XLges (X'= 2
U(X) = R nuls ot Ril snan] | e[ ) d% d [4.10]

0 x

Dabei kann der Drahtwiderstand pro Langeneinligitzusatzlich durch elektrische
Transportmessungen bestimmt werden. Der Einzel-ddawiderstandRc 4, ist kleiner als

bei den Transportmessungen, da dort immer beideakbwmiderstdnde eingehen. Bei
bekanntem Gesamtemissionsstrisages kann der Sekundéarelektronenstrom sehr genau
abgeschatzt werden. Unter optimalen experiment@8kgtingungen ist sogar eine direkte
Messung des Sekundérelektronenstroms mit einem Aempser zwischen Masse und
Probentrager (siehe Abbildung 39) méglich, wie amlddieses Kapitels erlautert wird.

U(x)

U(x) @_

R. Rpdx Rpdx Rpdx
@
ov

Is(x) Is(x) Is(x)

Abbildung 39: Ersatzschaltbild fur die Berechnung des NanodrahtpotentialsU(x).
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Basierend auf den Ergebnissen der elektrischen spoatmessungen lasst sich das
Drahtpotential U(x) fur das Beispiel des 60 nm dicken ZnO-Nanodrahtet
Gleichung [4.10] simulieren:

x 1370nm _( 27Inm- XJZ
557nm

U (X) =500MQ [120pA+ 73(3(35162%[ j e d% d
nm nmy 5,

[4.11]

x 1370nm ( 27Inm- XJZ

U (x) = 60mVv+ 0,184 | 5\ 557m

| j e d% dx
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Abbildung 40: Simulation des Nanodrahtpotentials U(x) flr |smax= 162 fA/NM Igges= 120 pA
R. =730 K2 und R¢ o, = 500 M. Der Pfeil kennzeichnet die Position des Feldeméits.

Der Simulation (Abbildung 40) zufolge steigt dassiioe Potential des Nanodrahtes
zunachst naherungsweise linear an und geht zumtddad hin beix = 1370 nmin
Sattigung. Die Form des Potentials wird durch dassBionsprofil vorgegeben, wéahrend
der y-Achsenabschnitt und die Skalierung des Pialsnin y-Richtung von den
elektrischen Transporteigenschaften des Nanodrafibdngen. Im folgenden Kapitel
wird der Einfluss der Position des Feldemitters isowler Profilbreite auf das
Drahtpotential diskutiert.
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4.4.4 Einfluss der Parameter des Emissionsprofils

Der Verlauf der FunktiorJ(x) wird von der Position des Feldemitters, der Lags d
Maximums X, und der Breitedx des Emissionsprofils bestimmt. Im Folgenden wird
untersucht, welchen Einfluss die einzelnen Paraméés Emissionsprofils auf die
Aufladung eines Nanodrahtes im LEEPS Mikroskop habe

1,2 T T T T v T v ] v ]
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Abbildung 41: Einfluss der Emitterposition auf dasDrahtpotential. Simulationen des Drahtpotentials
U(x) bei variierender Lage des Maximumsxg und konstanter Profilbreite Ax = 400 nm

In Abbildung 41 sind auf eins normierte Simulationdes Drahtpotential®)(x) bei
variierender Lage des Profilmaximumg dargestellt. Dabei bleibt die Profilbreite mit
Ax = 400 nmkonstant. Je naher der Feldemitter am Auflagep@xkt Q) platziert ist,
desto eher erreicht das Drahtpotential seinen Malwert. Das bedeutet, die
Emitterposition nimmt einen klar erkennbaren Eisflu auf das resultierende
Drahtpotential und damit auf die Projektionsbreiés Nanodrahtes. Bei der Auswertung
einer LEEPS Aufnahme muss die aus dem Emissionkpraiittelte Emitterpositions
als feste GréRRe in die Modellfunktion eingesetztdea. Dadurch lasst sich einerseits die
Validitdt des Interpretationsmodells prufen. Andsees wird die Anzahl freier
Parameter reduziert, wodurch eine Anpassung desNMaoah die Messdaten eindeutiger
wird.
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Abbildung 42: Einfluss der Breite des Emissionsprdls: Simulationen bei konstanter Lage des
Profilmaximums x, = 500 nmund variierender Profilbreite Ax.

Um den Einfluss der Profilbreite zu untersuchen,rdeu das Drahtpotential far
verschiedene Breiterlx bei konstanter Lage des Maximumg= 500 nm simuliert
(Abbildung 42). Die beiden roten Linien markieree 8eiden Extremfalle einer nahezu
punktférmigen Elektronenbestrahlung und einer réthreh homogenen Bestrahlung. Je
schmaler das Emissionsprofil ist, desto eingeséteénist der Bereich mit einer
Steigungsanderung des Drahtpotentials. Dieser migkBereich der FunktiotJ(x)
spiegelt die Position des Feldemitters wieder. Dasleutet die VerknUpfung des
Emissionsprofils mit der beobachteten Aufladung HBEPS Mikroskop ist umso
eindeutiger je schmaler das Emissionsprofil ist.r Féine Beschreibung der
Aufladungseffekte mit dem Modell ist demnach diea@éat des Feldemitters von
entscheidender Bedeutung. Mit wachsender Proftlbbreghert sich der Verlauf des
Drahtpotentials dem Verlauf bei rdumlich homogeBé&ktronenbestrahlung an. Hier
erstreckt sich der Bereich der Steigungsanderuaktipch tUber die gesamte Drahtlange.
Dadurch féllt die Emitterposition weniger stark i@gwicht, und die Modellanpassung
wurde grolRere Fehlerbereiche liefern. Je schmakeEdnissionsprofil, desto einfacher ist
die Anpassung des Interpretationsmodell an dierexpeatellen Daten.
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Auffallig ist der lineare Verlauf vor dem BereiclerdSteigungsénderung vor allem bei
sehr schmalen Profilbreiten. Im Extremfall einemktfiérmigen Bestrahlung ist der
neutralisierende Stromy(x) entlang des Nanodrahtes bis zur Emitterposiiokonstant,
dahinter ist er Null. Diese Situation entspracheeeielektrischen Kontaktierung an der
Stelle xo. Das konstante elektrische Feld innerhalb des tBbsichnittes zwischen
Auflagepunkt und Emitterposition fuhrt zu einemelamen Potentialverlauf, wie die obige
Simulation des Modells fix = 20 nmzeigt.

Die Simulationen verdeutlichen den Einfluss des $sionsprofils auf den Verlauf des
DrahtpotentialdJ(x) entlang des Nanodrahtes. Diese Erkenntnisse higtevdglichkeit,
das Interpretationsmodell auf Konsistenz zu prifeas Modell sollte bei bekanntem
Emissionsprofil die Form des Potentials entlangegimit dem LEEPS Mikroskops
abgebildeten Nanodrahtes korrekt widergeben. Beifalgenden Anwendung auf die
LEEPS Abbildungen von ZnO-Nanodrahten werden dierafRater, die das
Emissionsprofil beschreiben, fest vorgegeben. Belablen Werteng und 4x mussten
bei der Modellanpassung vier statt zwei Parametgepasst werden, was einen grol3eren
Fehlerbereich zur Folge hatte.

4.4.5 Anwendung des Modells bei einzelnen Nanodraht en

Um das in dieser Arbeit entwickelte Modell zur hpetation der LEEPS Bilder zu
testen, wurde es auf zwei LEEPS Abbildungen unhbeéegdicher ZnO-Nanodrahte
angewendet. Dazu muss einerseits die exakte Gdenaets betreffenden Nanodrahtes
aus einer REM Aufnahme bekannt sein. Andererseitssnder Drahtwiderstand pro
LangeneinheitR. aus elektrischen Transportmessungen bekannt uméi¢tiend grofl3
sein. Zusatzlich sollte das Emissionsprofil desd&wlitters zeitlich stabil sein und das
Emissionsmaximum mdoglichst im Zentrum des Detekimrgen. Fiur die elektrischen
Transportmessungen war die Qualitat des Feldesitigeitrangig, daher gibt es nur eine
geringe Auswahl an Testbildern.

Zunachst wird der Ablenkwinket(x) entlang des Nanodrahtes nach Gleichung [4.2] aus
einer LEEPS Abbildung extrahiert (vergleiche Abhitgy 25). AnschlieRend wird der
Winkel mit Gleichung [4.1] in die Linienladungsdiehi(x), beziehungsweise in das
Drahtpotential Uex{X) umgerechnet. Fir die Berechnung des Drahtpotential{x)
wurde der Nanodraht in vereinfachender Weise aghdinch ausgedehnt mit konstanter
Linienladung/ betrachtet.
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Folgende Gleichung beschreibt das elektrostatiBdtential, welches den Nanodraht im
Abstandr umgibt, und die Ablenkung der Elektronen bewirkt:

At [4.12]
2IE, I,

#(r) =~

Hier bezeichnet, den Abstand vom Nanodraht, bei dem das PotentiaNall abfallt.
Naherungsweise wurde furp, der mittlere Abstand zwischen Nanodraht und
Lochbegrenzung eingesetzt. Daraus folgt fiir dashipraentialUexdX) an der Oberflache
des Drahtesd= Drahtdurchmesser), beziehungsweise fur die Lgstlichtei(x):

_ __ A [ d
PR X =U,,(¥= o7, In( 2roj [4.13]
A(X) = —Zmo[ln%j Ugyo(X) [4.14]

An die experimentellen WertdJedx) wird schlie3lich die ModellfunktionU(x)
(Gleichung [4.10]) angepasst. Dabei werden dierRatar des Emissionsprofiks undAx
konstant gehalten. Aus der Datenanpassung wird ddem Drahtwiderstand pro
LangeneinheiR_ und der Kontaktwiderstand zum Probentrd8ek, ermittelt. Letzterer
ist immer Kleiner als der Kontaktwiderstait der elektrischen Transportmessung,
welcher sich aus der Summe der beiden Kontakiwi@lede zum Probentrager und zur
Manipulatorspitze zusammensetzt.

Die folgende Abbildung 43 zeigt einen direkten Mergh eines LEEPS Bildes mit der
zugehorigen REM Aufnahme. Beide zeigen denselbem®@icken ZnO-Nanodraht bei
identischer VergréRerung. In dem LEEPS Bild ist deositionsabhangige
Aufladungseffekt deutlich zu erkennen, wahrend Dexthtdurchmesser im REM Bild
homogen ist. Der reduzierte Drahtdurchmesser imREBIld wurde folgendermaflen
ermittelt. Da es sich bei der Elektroneninterferenz Fresnelbeugung handelt, liegt die
Kante des tatsachlichen geometrischen Schattensjenar Stelle, an der die
Elektronenintensitat auf 1/e abgefallen ist. Im BEEE Bild wurden Linienprofile
senkrecht zum Draht mit einem Abstand von je 35armittelt. Anhand dieser Profile
wurde die Breiteb des geometrischen Schattens als Funktion des Qrtesstimmit.
Anschliel3end wurde diese gemessene Breite nackh@leg [4.2] in den Ablenkwinkel
umgerechnet. Der Abstand zum Detektor betiagt14 cm die VergrofRerung = 20000
und die Emissionsspannuiig= 118V.

86



Abbildung 43: Direkter Vergleich eines LEEPS Bildes(a) mit der zugehoérigen REM Aufnahme (b)
eines 60 nm dicken ZnO-Nanodrahtes. Das LEEPS Bildiurde mit einer Elektronenenergie
von 118 eV aufgenommen, die REM Abbildung mit 10 kV

I e B A R S R | 0,20
10| 3 gEErggRitEtas
3
:I!III 3 s33aggdiiLs 10,16
L 3t 33t . =
=1 ° HIII 33t Mx) g
s R - s ax) 10,12 5§
£ 6 iﬁ:; E.
3 s 40,08 =
4l
10,04
2t
0,00

0 250 500 750 1000 1250
X [nm]

Abbildung 44: Auswertung des LEEPS Bildes: Ablenkwikel a und Ladungsdichte 2 als Funktion
der x-Koordinate entlang des Nanodrahtes.

In dem Graphen in Abbildung 44 sind jeweils der éiMwinkel ¢ und die
Linienladungsdichte/l als Funktionen der x-Koordinate entlang des Naaoigis
aufgetragen. Dabei betragen die y-Fehlerbalkengeerals 0,005 Elektronen pro 10 nm.
Die Ortsauflosung liegt beix = 7 nm Aus der Linienladungsdichte wurde mit Gleichung
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[4.13] das Drahtpotentidleydx) berechnet. Dabei wurdé = 60 nmund ro =800 nm
eingesetzt. FuUr die y-Fehlerbalken (Maximalfehlgdfbanzung) wurden als grofite
Fehlerquellen der gemessene Ablenkwinkiet = 0,14 mrad und der abgeschatzte
mittlere Abstand zur Lochbegrenzunglro =200 nm angenommen. Aus der
Datenanpassung ergibt sich als Proportionalitétisfakein Drahtwiderstand pro
Langeneinheit vonR_ = 1778 K2/nm und aus dem y-Achsenabschnitt ein Einzel-
Kontaktwiderstand vorRc o= 708 MQ. Fir den Sekundarelektronenstrom wurden die
aus der Emissionsprofilanalyse abgeschatzten Werig= 162 fA/nm beziehungsweise
Is,ges= 120 pA verwendet (Kapitel 4.4.1). Aus den elektrischeariBportmessungen ist
der Drahtwiderstand pro Langeneinheit bekannt. dfrdigtR. = 730 k2/nm +£56 K2/nm

der KontaktwiderstandRc = 511 MQ. Die Werte aus der Datenanpassung liegen in der
gleichen GroRRenordnung, weisen jedoch noch einebédne Abweichung auf. Bislang
wurde eine Sekundarelektronenausbeute vgr2 angenommen, was einem
Verlustelektron pro einfallendes Elektron entspridiird die Ausbeute miy= 3,5in die
Datenanpassung einbezogen, ergeben sich entsptdeahdare Werte flirs gesund I's max
(siehe Tabelle 1). Die Wertéex{x) wurden an folgende Funktion angepasst:

x 1370nm _( 271nm- ij
557nm

fA
U = BOOpA+ RIUOS— e dk o 4.15
(X) = R. ,,[BOOpA+ R nmq; j [4.15]

200 . r . : . .
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Abbildung 45: Experimentell bestimmtes Drahtpotental Ue(x) entlang eines 60 nm dicken ZnO-
Nanodrahtes. Die rote Linie repréasentiert die Anpasung des Aufladungsmodell$J(x) an die
Messdaten.
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In Abbildung 45 wurde das experimentell bestimmtatipotentialUey{x) gegen die
Koordinate x entlang des Drahtes aufgetragen. Die rote Linidspeicht der
Modellanpassung mit der Funktion [4.15]. Daraus gtfolein Drahtwiderstand
R. =716 K2/nmund ein KontaktwiderstanBc a,= 284 MQ. Diese Werte stimmen sehr
gut mit der Transportmessung Uberein. Da es siahdee Bildanalyse um eine
Einzelkontaktmessung handelt, ist der aus dempgre&ationsmodell ermittelte Einzel-
KontaktwiderstandRc o, kleiner als der Kontaktwiderstand der TransporsuegRc.

Tabelle 1 fasst die aus der Modellanpassung etteitte Parameter flr zwei
unterschiedliche Sekundarelektronenausbeutgr 2( und y=3,5), sowie fur ein
vorgegebenes beziehungsweise variables Emissidilspber relative Fehler des
Drahtwiderstandes pro LangeneinhBit (in Klammern) ist im Falle eines variablen
Emissionsprofils zehnmal grél3er als bei fest voetpegen Emissionsparametern. Der
enorm grol3e Fehlerbereich vepundAx zeigt, dass eine Anpassung dieser Parameter an
das Drahtpotential nicht sinnvoll ist, sondern zuaos dem Emissionsprofil ermittelt
werden mussen.

Tabelle 1: Auswertung der Modellanpassung bei einef®0 nm dicken ZnO-Nanodraht. Die Werte fir
Rcaus und R wurden jeweils fur zwei unterschiedliche Sekundarektronenausbeuteny bei
konstantem beziehungsweise variablen Emissionsprigfarametern ermittelt. Der relative
Fehler (in Klammern) ist deutlich kleiner bei festa Profilparametern.

Xo, AX konstant ¥, AX variabel
y=2 y=35 y=2 y=35
ls.ge [PA] 120 300 120 300
|s.mas [FA/NM] 162 405 162 405

Roau[MQ] | 708 +13 (1,8%)| 284 +5 (1,8%)| 758 +17 (2,3%) 303 +7 (2,3%)

R [kQ/nm] | 1778 +39 (2,2%] 711 £16 (2,2%) 471 +97 (20,6%) 188 +39 (20,6%

Xo [Nm] 271 271 257 ¥414 257 ¥414

Ax [nm] 557 557 796 +352 796 +352
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Ein weiterer ZnO-Nanodraht, an dem das Aufladungletiogetestet wurde, ist in
Abbildung 46 zu sehen. Auch hier ist der inhomoganéladungseffekt an dem 80 nm
dicken Nanodraht beim direkten Vergleich zwisché&tEPS Bild und REM Aufnahme
deutlich erkennbar.

Abbildung 46: Direkter Vergleich zwischen LEEPS Abhldung und REM Aufnahme eines 80 nm
dicken ZnO-Nanodrahtes. Das LEEPS Bild wurde mit a@ier Elektronenenergie von 131 eV
aufgenommen, das REM Bild mit 20 kV.

Die Auswertung des LEEPS Bildes erfolgte analog zmangegangenen Beispiel. Flr
die quantitative Analyse der Anpassungsparametedevwie folgt vorgegangen. Der
Emissionsstrom zum LEEPS Bild in Abbildung 46 wunileht direkt gemessen, aber alle
Parameter, welche die Bildhelligkeit beeinflusserDetéktorspannungen und
Kameraeinstellungen), sind im Vergleich zum voriggeispiel (Abbildung 43) nicht
verandert worden. Da die maximale Bildhelligkegmdisch war, wurde der gleiche Wert
fir den Maximalwert des Emissionsprofils: max= 3 fA/nnf verwendet. Ebenso bleibt
die Abschéatzung der Sekundéarelektronenausbeutg+1,5 unverandert. Daraus lassen
sich alle anderen relevanten Stromwerte berechhenes= 1,75 nA; §ges= 405 pA,;
Is.max= 596 fA/nm. Hier sieht die Modellfunktion wie fgilaus:

X 1170nm 787nm— X

U(X) = R, ,, (405 pA+ Fgﬂs%—q j | dx d: [4.16]

Damit folgt aus der Datenanpassung ein Drahtwidetstpro Langeneinheit von
R. = 337 K2/nmund ein Einzel-Kontaktwiderstand véiz oy = 8,2 MQ. Die elektrischen
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Transportmessungen an diesem Nanodraht erggber821 k2/nm und Rc = 465 MQ.
Auch diese Werte stimmen gut miteinander tberein.

120 : . . '

U(x) [mV]

0 400 800 1200
X [nm]

Abbildung 47: Drahtpotential U(x) entlang eines 80 nm dicken ZnO-Nanodrahtes. Die t® Linie
reprasentiert die Anpassung des Aufladungsmodellsnadie Messdaten.

Tabelle 2: Zusammenfassung der Modellanpassung beinem 80 nm dicken ZnO-Nanodraht. Die
Werte flur Rc a, und R wurden fur zwei unterschiedliche Sekundarelektronaausbeuteny bei
konstantem beziehungsweise variablen Emissionsprifarametern ermittelt. Der relative
Fehler von R_ (in Klammern) ist deutlich kleiner bei festen Proflparametern.

Xo, AX konstant ¥, Ax variabel
y=2 y=35 y=2 y=235
ls.ge [PA] 162 405 162 405
|s.ma; [FA/nM] 238 596 238 596

Roau[MQ] | 2145 (24%) | 8,2 £2 (24%)| 29475 (26%) | 11,6 +3 (26%)

R [kQ/nm] | 845 +10 (1,2%) 337 +4 (1,2%) 997 +15,5 (15,5%) 399 +62 (15,5%

Xo [nm] 787 787 785 +20 785 +20

AX [nm] 430 430 317 73 317 73
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Das in Abbildung 47 dargestellte Ergebnis der Miaohgdassung zeigt, wie gut die
experimentellen Daten von der Modellfunktion widsggben werden. In diesem Fall
befand sich die Position des Feldemitters ndher zeistehenden Drahtende, sodass der
lineare Anstieg langer andauert und die Kurve spate im vorigen Beispiel den
Sattigungswert erreicht (vergleiche SimulationerKipitel 4.4.4). AuRerdem war hier
die Profilbreite etwas geringer, sodass sich deig8hgsanderung tUber einen schmaleren
Bereich erstreckt, wie es zuvor bei den Simulatiormu beobachten war. Eine
Zusammenfassung der Anpassungsparameter findeinsicbelle 2. Der relative Fehler
von R_ ist auch hier deutlich geringer, wenn die Emissparameter fest vorgegeben
werden.

In den Graphen der Abbildung 45 und Abbildung 4#dwdas Aufladungsmodell
dahingehend bestatigt, dass die Modellfunktld(x) den Verlauf des experimentell
bestimmten Drahtpotentials sehr gut wiedergibt. dd&i zu betonen, dass die Parameter
des Emissionsprofils, unabhéngig von der Aufladdeg Nanodrahtes, lediglich aus der
Helligkeit des Bildhintergrundes ermittelt wurddBei der Datenanpassung wurden sie
festgehalten. Somit bleiben nur zwei Freiheitsgriidedie Anpassung, namlich der y-
Achsenabschnittls gesRc aw UNd  der Proportionalitatsfaktots maxR., welcher eine
Streckung, beziehungsweise Stauchung, entlang -dathge bewirkt. Flr eine exakte
guantitative Bestimmung der Widerstdnde muss dsarmgée Sekundarelektronenstrom,
der den Draht verlasst, bekannt sein. Dieser kaisndeam Emissionsprofil bei Kenntnis
des gesamten Emissionsstrotagges und der Sekundarelektronenausbepteerechnet
werden, oder unter optimalen experimentellen Badwggn direkt gemessen werden.

Dabei misst ein Amperemeter den Stromfluss, bengéweise den Elektronenfluss, vom
Probentrager zur Masse, im Folgenden als Probendiezeichnet. In der Regel flieRen
die Elektronen, die auf dem Probentrager auftreftem Masse ab. Wird der Feldemitter
direkt Uber dem Nanodraht positioniert, sodassedigtierten Elektronen ausschlief3lich
den Draht treffen, entspricht der Probenstrom geteau Sekundarelektronenstrom und
sollte das Vorzeichen wechseln. Bislang ist daaigleh eine qualitative Messung

gelungen. Unter der beschriebenen experimentellgoat®n erfolgte zwar kein

Vorzeichenwechsel des Probenstroms, allerdingschteedieser ein Minimum, wenn der
Feldemitter direkt Uber dem Nanodraht positioniearde. Wurde er dagegen in einen
freien Bereich zwischen Nanodraht und Lochbegreghawegt, so war der Probenstrom
etwa 5-mal so grof3. Maximal (etwa einen Faktor &il3gr) wurde der Probenstrom bei
einer Positionierung des Emitters direkt Uber dembéntrager. Allerdings waren die
absoluten Stromwerte schwer reproduzierbar und a@ckten um ein bis zwel
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GroRRenordnungen. Ein Grund dafir kénnte die Inbtabides Feldemitters wahrend
dieser Versuchsreine gewesen sein. Zudem war dstaAth zwischen Emitter und
Nanodraht immer noch so grol3, dass der NanodrahteimuZehntel des Bildfeldes
ausfillte, sodass immer noch ein signifikanter Tt emittierten Elektronen auf den
Probentrager trafen.

Eine ideale Messung des Sekundarelektronenstrohres s folgt aus. Eine sorgféltig
praparierte, moglichst monoatomare Emitterspitzed vdirekt Gber einem Nanodraht
platziert, sodass keine emittierten Elektronen @eri Probentrager treffen. Dabei wird
sowohl der gesamte Emissionsstrom gemessen alsdau@trom zwischen Probentréager
und Masse. Aus dem Verhaltnis des aus dem Emigsigfiisberechneten Primérstroms
lges und dem direkt gemessenen Sekundarelektronenstiggas konnte die
Sekundarelektronenausbeute des abgebildeten Némeslrbestimmt werden. Ferner
sollte die Geometrie der Probentragertffnungen ewaflt werden, dass sich das
Drahtpotential exakt berechnen lasst, beispielsvésiggezogene Rechtecke. Sind
aulR3erdem die elektrischen Eigenschaften aus Transpssungen bekannt, kdnnen die
ermittelten Anpassungsparameter zusatzlich Gbenmerden.

Insgesamt lassen sich mit dem in dieser Arbeit iekilten Modell die
Aufladungseffekte, die grundsatzlich in LEEPS Mskopen an leitfahigen Objekten
beobachtet werden, sehr gut interpretieren. Esfretifdie Moglichkeit mit einer
Einzelkontakt-Messung die spezifische elektrischafihigkeit eines Nanodrahtes direkt
aus seinem LEEPS Bild zu ermitteln. Hinsichtlichegi quantitativen Bestimmung der
elektrischen Eigenschaften, wurde das Modell ani Betspielen erfolgreich getestet.
Allerdings besteht hier weiterhin ein grofRes Opgimngspotential. Insbesondere sollte
der bisher vernachlassigte Einfluss von gegebelienfarch den Feldemitter induzierten
Oberflachenladungen genauer untersucht werden.

Die hier gezeigte Einzel-Kontakt-Messung beruht aeih niedrigen Energien der
abbildenden Elektronen wund ist somit eine Konsegueder einzigartigen

Abbildungseigenschaften des LEEPS Mikroskops. Ddsrpretationsmodell nutzt die
sonst storenden Aufladungseffekte aus, um die nsischen elektrischen
Transporteigenschaften der abgebildeten Nanodrahntatbar zu machen. Diese
Visualisierung der elektrischen Leitfahigkeit eimas freistehender Nanodrahte ist mit
keinem anderen Mikroskop mdglich und ertffnet eaues Anwendungsgebiet fur das
Low Energy Point Source Mikroskop.
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Elektrische Charakterisierung freistehender Nartudrénit dem LEEPS Mikroskop
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5 Darstellung und Interpretation der elektrischen
Transportmessungen

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der elsittien Transportmessungen an
einzelnen freistehenden Nanodrahten dargestelldisiditiert. Die Ergebnisse sind nach
Materialien sortiert, wobei jeweils ein kurzer Ubkgk ber die Synthese und die
elektrischen Transporteigenschaften gegeben wird.

Zunachst wird der Einfluss verschiedener Wachsteaaisigungen auf die elektrische
Leitfahigkeit von Zinkoxid-Nanodréhten (ZnO) dislart. Anschliel3end erfolgt eine

groBenabhangige elektrische Charakterisierung vo®-Kanodréhten, die aus der
Gasphase synthetisiert wurden. Zur Beschreibungldbsi beobachteten GrolR3eneffekts
wird ein intuitives geometrisches Modell entwickelt

Das zweite untersuchte Halbleitermaterial ist Caninsiulfid (CdS). Neben undotierten
CdS-Nanodréhten wurden auch Drahte charakterisiggt,mit Mangan (Mn) und mit
Indium (In) in zwei verschiedenen Konzentrationeatiett sind. Die elektrischen
Transporteigenschaften werden miteinander verglialred eine bei einigen In-dotierten
CdS-Nanodréahten beobachtete Strominstabiltat wiedysiert.

Anschlieend werden die Ergebnisse der elektrisci@harakterisierung von
elektrogesponnenen Kupfer- und Kobalt-Nanodrahtegastellt.

Die Darstellung und Diskussion der elektrischen n§mrtmessungen an Bismut-
Nanodréhten, bei denen unerwartete thermische teéftak beobachten waren, bildet den
Abschluss dieses Kapitels.
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5.1 ZnO — Nanodrahte: Verschiedene Wachstumsmethode n

Zinkoxid gehoért zur Gruppe der II-VI-Halbleiter urit eine grol3e direkte Bandlicke
von 3,37 eV, weshalb sich ZnO-Nanodrdhte fir fakiische Anwendungen mit
kurzwelligem (UV-) Licht anbieten, beispielsweids Rhotodetektdt, lichtemittierende
Nanodiodé® oder in Solarzelléfl. Zudem ist ZnO fir den sichtbaren Spektralbereich
transparent, was ZnO-Nanodrahte zu idealen Karehdétr Frontkontakte an Solarzellen
oder Feldeffekt-Transistor&lt! in der Displaytechnologie macht. Auf Grund der
piezoelektrischen Eigenschaft monokristalliner ZN@aodréahte, werden diese fiur den
Bau von piezoelektrischen Nanogeneratoren verwenlietmechanische Energie direkt
in elektrische Energie umwandélfi”® Die elektrischen Transporteigenschaften einzelner
ZnO-Nanodrahte wurden bereits auf vielfaltige Weieeohl freisteherid“*®als auch auf
einem Substrat liegeftP*>’*"" untersucht. Die Literaturwerte fiir den spezifisthe
Widerstand liegen zwischem= 2-:10° Qcmund p = 200Qcm Der groRe Bereich dieser
Werte liegt an sehr unterschiedlichen Wachstumsigedigen und nachtraglichen
Prozessschritten, zum Beispiel Heizen der Drahteiner Wasserstoff-Atmosphéare. Ein
umfangreicher Uberblick der physikalischen Eigea$em von ZnO im Allgemeinen,
sowie der Eigenschaften und Synthese von ZnO-Narkigsten im Speziellen, findet
sich beispielsweise in den Ubersichtsartikeln vagi@#’ und Wang®.

Abhangig von den Herstellungsbedingungen bildenh sin selbstorganisierenden
Wachstumsprozesserunterschiedliche monokristalline Strukturen, wienz Beispiel
Nanogiirtel, Nanodrahte oder NanosaferDie typische Wachstumsrichtung von
hexagonalen Nanodrahten entspricht der 0001-Kinstaiung. Da die Nanodrahte
Einkristalle sind, spielt fur den Ladungstranspdie Streuung an Korngrenzen keine
Rolle. Dennoch treten im Kristall Punktdefekte ali€ wie Donatorniveaus wirken. Die
intrinsische Leitfahigkeit von nominell undotiertefnO-Nanodrahten hangt von der
Defektdichte und der Wasserstoffkonzentration inistétl ab?’ Daher kénnen sich
Nanodréhte, die unter unterschiedlichen Bedingungengestellt wurden, erheblich in
ihren elektrischen Eigenschaften unterscheiden.

In diesem Kapitel werden die elektrischen Trangpessungen von drei, auf
unterschiedliche Weisen hergestellten, ZnO-Proberglichen. Dabei ist bei hoherer
Wachstumstemperatur eine geringere Defektdichte emnarten. Der Einbau von
Wasserstoff hangt vom ,Wasserstoffangebot” wahréad Synthese ab. Ferner bewirkt
nachtragliches Aufheizen der Nanodrédhte auf ungefa#00°C in einer

Wasserstoffatmosphare eine Erhohung des Wasseedtaffs und damit eine
Verbesserung der elektrischen Leitfahigkeit.
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5.1.1 ZnO — Nanodrahte aus der Gasphase

Es wurden zwei verschiedene Proben von ZnO-Nantelrdmtersucht, welche beide aus
der Gasphase bei hohen Temperaturen synthetisiedew. Sie unterscheiden sich in der
Reinheit des Ausgangsmaterials und dem Substifadieau sie gewachsen wurden.

ZnO-Nanodrahte auf einem Goldsubstrat

Diese ZnO-Nanodréhte wurden von H. Fan am Max-Rkamstitut in Halle synthetisiert.
In einem Quarz-Rohr-Ofen wird bei einer Temperatm 860°C ein Zink/Kohlenstoff-
Gemisch (1:1) bei einem Sauerstoff-Partialdruck #6fimbar verdampft. Durch einen
Argonfluss wird das Ausgangsmaterial zu einem geddhichteten Silizium-Substrat
transportiert, wo die ZnO-Nanodrahte bei einer Terapur von 650°C wachsen. Die
Goldschicht dient dabei als Katalysator fur dashbsachstum. Auf Grund der hohen
Temperatur ist eine geringe Defektdichte in derst@tistruktur der Dréhte zu erwarten.
Zusammen mit dem geringen Wasserstoffangebot in@fmn bedeutet dies eine geringe
Ladungstragerkonzentration, beziehungsweise egdrige elektrische Leitfahigkeit.

In Abbildung 48 ist die REM Aufnahme eines Nanodeah an dem langenabhangige
elektrische Transportmessungen durchgefihrt wurdersehen. Die hellen Flecken sind
wahrend der elektrischen Messungen entstanden notsprechen den Kontaktstellen
(vergleiche Ende Kapitel 2.4).

200nm EHT =20.00 kv Signal A= InLens  Date :16 Apr 2007

Mag = 200.00 K X WD= 9mm Photo No.=3883  Time :15:40

Abbildung 48: REM Aufnahme eines ZnO-Nanodrahtes naeh der elektrischen Charakterisierung.
Der Durchmesser betrdgt 76 nm. Die hellen Fleckenndang des Drahtes entsprechen den
Kontaktstellen mit der Manipulatorspitze.
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Abbildung 49 dokumentiert die langenabhéngige Witerdsmessung an diesem
Nanodraht. Die LEEPS Bilder zeigen den Nanodrahtiifelektrischem Kontakt mit der

Manipulatorspitze (M). Je kirzer das kontaktiertatstick ist, desto kleiner ist der
Gesamtwiderstand und desto steiler verlauft diekagge 1/V-Kurve.
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Abbildung 49: LEEPS Bilder zusammen mit den entsprehenden I/V-Kurven eines 80 nm dicken
ZnO-Nanodrahtes (N) in Kontakt mit der Manipulatorspitze (M). Die Lange des kontaktierten
Drahtabschnitts betragt L = 850 nm(a),L = 560 nm(b) und L = 270 nm(c).
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Abbildung 50: Gesamtwiderstidnde aufgetragen gegenial kontaktierte Drahtlange fur einen 76 nm
dicken ZnO-Nanodraht.

Das Ergebnis der langenabhangigen Widerstandsngsann diesem Draht ist in
Abbildung 50 dargestellt. Der Drahtwiderstand prangeneinheit betragt hier
R =321 K/nm £13 iK2/nm, der KontaktwiderstandRc = 465 MQ £7 MQ. Fir einen
zylindrischen Draht mit dem Durchmessks 76 nm +5 nmergibt sich ein spezifischer
Widerstand vorp = 146 Qcm +25Qcm

Katalysatorfreie ZnO — Nanodrahte aus der Gasphasg@/PE)

Diese Nanodrahte wurden von A. C. Mofor aus derefsigruppe von Prof. Waag am
Halbleiter-Institut der Technischen Universitat 8rachweig hergestelfif. Sie wurden
ohne Verwendung eines Katalysators (z.B. Goldfilmg¢inem Quartz-Rohrofen bei einer
Temperatur von 650°C und einem Druck von 10 bisn®ar auf einem Siliziumcarbid-
Substrat (SiC) gewachsen. Die Ursprungsmateridilienias epitaktische Wachstum aus
der Gasphase (vapour phase epitaxy = VPE) sind®99% Zink und 99,5% Sauerstoff.
Die sauberen Wachstumsbedingungen und die hohe ératap fihren zu einer hohen
kristallinen Qualitat mit geringer Defektdichte, evPhotolumineszenz-Spektren dieser
Drahte zeigeri>® Fur die elektrischen Transporteigenschaften betieiats eine niedrige
Ladungstragerkonzentration und eine geringe ebaltta Leitfahigkeit.
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Abbildung 51: a) REM Bild eines 80 nm dicken VPE Z©®-Nanodrahtes. Der wei3e Balken
kennzeichnet den Bereich, an dem langenabhdngige d¢rstandsmessungen durchgefihrt
wurden. b) LEEPS Bild des gleichen Drahtes.

In Abbildung 51 ist ein REM Bild (a) und ein LEEB8d (b) eines 80 nm dicken, mittels
VPE gewachsenen, ZnO-Nanodrahtes zu sehen. Die RHEMahme zeigt, dass das
vordere Ende des Drahtes einen Durchmesser vom8@ah Das breite Drahtfragment,
welches auf dem charakterisierten Nanodraht liegtiihrt den Lochrand. Entlang des im
REM Bild weil3 markierten Drahtstlickes wurden diekgischen Transportmessungen
durchgefuhrt, die in Abbildung 52 dokumentiert sinde langer das kontaktierte

Drahtstick ist, desto grof3er ist der Gesamtwidedstand desto flacher verlauft die I/V-
Kurve.
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Abbildung 52: Langenabhangige Widerstandsmessungesn einem 80 nm dicken VPE gewachsenen
ZnO-Nanodraht. Die gemessene Lange betragt: = 110 nm(a); L = 310 nm(b); L = 560 nm(c).
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Abbildung 53: Auswertung der langenabhangigen Widestandsmessung an einem 80 nm dicken VPE
gewachsenen ZnO-Nanodraht. Der Drahtwiderstand pro L&ngeneinheit betragt
R, = 96 K)/nm, der Kontaktwiderstand R; = 2,5 MQ.

In  Abbildung 53 ist die Auswertung dieser langerdigdigen elektrischen
Charakterisierung dargestellt. Auffallig ist hierlaer recht niedrige Kontaktwiderstand
von Rc = 2,5 MQ. Im Vergleich zu den gemessenen Gesamtwiderstaaddang des
Nanodrahtes ist der Kontaktwiderstand eine GroltBnorg kleiner. Dies liegt
wahrscheinlich an dem dicken Drahtfragment, welckieen zusatzlichen elektrischen
Kontakt zum Probentrager herstellt. Fir langenabig@&nTransportmessungen ist diese
auf den ersten Blick undefinierte Kontaktsituati@lurchaus ein Vorteil, da die
langenabhangige Auswertung bei kleineren Kontal@vgt@nden einfacher wird. Mit
dem ermittelten Drahtwiderstand pro Langeneinh@h R = 96,3 K2/nm =5 K2/nm
ergibt sich fur einen zylindrischen Draht mit demrEhmessed = 80 nm £10 nmein
spezifischer Widerstand vgm= 57,3Qcm +19,3Qcm

Der Drahtwiderstand des 80 nm dicken NanodrahtedHalie R = 321 k/nm) liegt in
der gleichen GrolRenordnung. Beide Drahte weiseénGaund der hohen Temperatur und
dem geringen Wasserstoffgehalt wahrend der Haustgll einen hohen spezifischen
Widerstand auf. Die hohen Gesamtwiderstande sind amideren aus der Gasphase
hergestellten ZnO-Nanodrahten, die nicht nachithghit Wasserstoff dotiert wurden,

vergleichbaf®*7
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Nasschemisch gewachsene ZnO — Nanodrahte

Die nasschemische Synthese (aquaeous chemical groM€G) der im Folgenden
untersuchten ZnO-Nanodrahte wurde von B. Postedafalts in der Arbeitsgruppe von
Prof. Waag in Braunschweig durchgefiffirim Gegensatz zu den beiden Chargen aus
der Gasphase, wurden diese ZnO-Nanodrahte in @idssrigen Umgebung bei einer
niedrigen Temperatur von 90°C hergestellt. Photaleszenz-Spektren (PL-Spektren)
weisen eine grofRe Punktdefektdichte der monokiisésl Nanodrahte hiff Zusatzlich
wird ein hoher Wasserstoffgehalt in den Drahtenclkludie wassrige Umgebung
begunstigt. Insgesamt ist somit eine hohere eksltd Leitfahigkeit im Vergleich zu den
beiden anderen ZnO-Nanodréhten zu erwarten.

Die maximale Lange der nasschemisch gewachseneadidrie lag bei etwa 1,5 um,
sodass nur eine entsprechend kurze AuflagelangeleufProbentrager zur Verfligung
stand. Haufig fielen diese Drahte bei Beruhrung wmér Manipulatorspitze vom

Probentrdger herunter oder blieben an der SpitdgerhaDennoch gelang durch
geschickte mechanische Manipulation an einem Nanbdreine erfolgreiche

langenabhangige Messung. Weitere Einzelmessungeanderen Nanodréhten dieser
Charge stimmen mit diesem Ergebnis tberein.

In Abbildung 54a ist das REM Bild eines 80 nm dickesschemisch gewachsenen ZnO-
Nanodrahtes zu sehen. Der rote Balken kennzeiater®t430 nm langen freistehenden
Teil des Einzeldrahtes, an dem die elektrischen e¥gtdndsmessungen durchgefihrt
wurden. In den Abbildungsteilen (b) und (c) istsdbe Nanodraht, an unterschiedlichen
Stellen auf dem Probentrager liegend, mit dem LEE#MSoskop abgebildet. Zun&chst
wurde der Draht einige Male an seiner ursprungtcResition auf dem Probentrager (b)
kontaktiert, ohne einen stabilen elektrischen Kkintal realisieren. Wegen des schlechten
mechanischen Kontaktes zum Probentrager blieb damodifaht schlie3lich an der
Manipulatorspitze hangen. Durch geschicktes Marden konnte der Nanodraht an einer
anderen Stelle auf dem Probentrager wieder abgelegten. An der neuen Position auf
dem Probentrager (siehe Abbildung 54c) war sowdahl mhechanische als auch der
elektrische Kontakt stabiler, sodass eine langeiadibe Widerstandsmessung moglich
war. Gegenuber lithographischen Methoden bietet Hientaktierung mit einer
beweglichen Elektrode hier einen Vorteil.
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Elektrische Charakterisierung freistehender Nartddrénit dem LEEPS Mikroskop

80.00 K X 200nm wp = 9 mm Vidth = 1.429 pm Time :23:57:12
InLens Scan Speed = 9 Date :19 Mar 2007 N’o‘m

Signal A = ;
guat = 6%
10.00 kv '—| Probe Current = 100pi 321@,3122 § = -1;_2 + LEO 1500 UHV-

Abbildung 54: a) REM Aufnahme eines nasschemisch gachsenen ZnO-Nanodrahtes nach der
Umsetzung mit der Manipulatorspitze. Der Drahtdurchmesser betragtd = 80 nm +8 nm Der
rote Balken kennzeichnet den Teil des Drahtes, areth die Transportmessungen durchgefiihrt
wurden. Die LEEPS Aufnahmen zeigen denselben Nanaaht (N) vor (b) und nach (c) der
Umsetzung.
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Abbildung 55: LEEPS Bilder eines 80 nm dicken ZnO-Mnodrahtes (N) in Kontakt mit der
Manipulatorspitze (M). Die Lange des weil3en Balkengntspricht jeweils der gemessenen
Drahtlange: L = 140 nm(a) undL = 430 nm(b).

7,5 ! v L] M I M L] M !
| R =9,7 kQ/nm

1,5} R =2,6MQ :

0’0 1 A 1 N 1 A 1 N 1 "
0 100 200 300 400 500
L [nm]

Abbildung 56: Gemessener Gesamtwiderstand aufgetrag Uber die gemessene Drahtldnge. Die
Datenpunkte a und b entsprechen den I/VV-Kurven in Abildung 55.
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Abbildung 55 zeigt zwei LEEPS Aufnahmen, die wéakreder langenabhangigen
Widerstandsmessung aufgenommen wurden. Der weiBkerBadeutet jeweils die
gemessene Nanodrahtlange an. Die Auswertung ddristlen Transportmessungen ist
in Abbildung 56 dargestellt. Die Datenanpassungbéemg = 9,7 k/nm +0,5 IK/nm fur
den Drahtwiderstand pro Langeneinheit unig-=2,6 MQ+0,1 MQ flr den
Kontaktwiderstand. Der spezifische Widerstand Wamet sich fir einen zylindrischen
Draht zu p=4,9Qcm £1,2Qcm Dieser Wert stimmt mit Messungen an ZnO-
Nanodrahten, die in Wasserstoffatmosphare geheizden, tibereif’

Die untersuchten Wachstumsmethoden lassen sich iochteimperatur- und
Niedrigtemperaturmethoden bei unterschiedlichen satasoffkonzentrationen einteilen.
Die ACG-Nanodréahte wurden bei niedriger Temperd@®°C) in wassriger Umgebung
hergestellt, sodass eine hohe n-Dotierung zu eewasdt. Dagegen wurden die beiden
anderen Chargen aus der Gasphase deutlich héherer Temperatur (650°C) und
niedrigen Driicken synthetisiert, was zu einer gpnn Defektdichte und elektrischen
Leitfahigkeit fihrt.

Die elektrischen Transportmessungen ergaben eiwa sehnmal hdhere spezifische
Leitfahigkeit der nasschemisch hergestellten Zn@ddadhte. Dies bestatigt den
vermuteten Einfluss der Wachstumsbedingungen aaf idirinsischen elektrischen
Transporteigenschaften.
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5.2 GrolReneffekt bei ZnO — Nanodrahten aus der Gasp hase

Bei makroskopischen Leitern ist der spezifische &&thnd eine von der Geometrie
unabhangige Konstante, da der Einfluss der Ob&dlaernachléassigbar klein ist. Auf
Nanometerskala ist dagegen eine erhebliche Bessifhg der elektrischen
Transporteigenschaften zu erwarten, da der Ob&dt@énteil wesentlich groRRer ist. Die
einfachste Mdoglichkeit, den Oberflachenbeitrag estimmen, bietet eine systematische
Variation des Drahtdurchmessers. Dabei ist es wgctiass der Durchmesser als einziger
Parameter verandert wird. Gerade bei der Synthese Nanodrahten kénnen kleine
Abweichungen der Herstellungsbedingungen die phjisithen Eigenschaften zweier
Chargen signifikant &ndern. Um die bestmogliche diechbarkeit der
Transportmessungen bei unterschiedlichen Durchmresga erhalten, sollten die
betreffenden Nanodrahte derselben Charge entstamfd#nGrund einer sehr breiten
GroRRenverteilung des Durchmessers von einigen 1®isnmzu 2 um wurde fur diese
Versuchsreihe eine Probe der mittels VPE hergestellZnO-Nanodrahte aus
Braunschweig ausgewabhilt.

Insgesamt wurden an sieben ZnO-Nanodrahten mitHbuessern zwischen 1100 nm und
48 nm erfolgreich langenabhangige elektrische Trarsessungen durchgefihrt. Die
Schwierigkeit bei dieser Untersuchung bestand darrahte mit moglichst
unterschiedlichen Durchmessern auf dem Probentréagerfinden, was ein sehr
zeitintensiver Prozess ist. Zusatzlich mussen dirgéte mit einem freistehenden Ende
maoglichst weit in ein Loch ragen. Wahrend der laraggangigen Messungen sind einige
Nanodréhte vom Probentrager heruntergefallen doigglaochen, was eine nachtragliche
Bestimmung des Durchmessers im REM und eine Beidldkgung fur die
groRenabhangige Untersuchung unmdglich machte. loljgeRden werden die
elektrischen Transportmessungen an einigen regeis@m Nanodrahten dargestellt und
der beobachtete Gro3eneffekt vorgestellt.

Abbildung 57 dokumentiert die langenabhangigen tekdhen Transportmessungen an
dem dinnsten charakterisierten Nanodraht. Die LEBR&r zeigen den Nanodraht (N)
in Kontakt mit der Manipulatorspitze (M). Beim Kahtieren verhielt sich der 48 nm
dicke Nanodraht sehr flexibel, was die elektris&tmntaktierung erheblich erschwerte.
Die Manipulatorspitze beriihrte den Nanodraht votemirund bog ihn nach oben — aus
der Papierebene heraus. Das obere, zunachst aufliegDrahtende wurde dabei vom
Probentrager angehoben und der Draht liel3 sichuhthher biegen. Auf diese Weise
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wurde sichergestellt, dass der Nanodraht nur anud&ren Stelle einen elektrischen
Kontakt zum Probentrager hatte.

Abbildung 57: Die LEEPS Bilder zeigen einen 48 nm idken Nanodraht (N) in Kontakt mit der
Manipulatorspitze (M). Rechts sind die entsprechenen 1/V-Kurven zu den LEEPS Bildern
gezeigt.
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Obwohl die mechanischen Eigenschaften nicht quaitbestimmt werden konnten,
lasst sich bei der mechanischen Manipulation falgerqualitative Beobachtung
feststellen. Beim Versuch den Kontakt zwischen Malatorspitze und dem Nanodraht
zu lésen, blieb dieser an der Spitze haften. Wihdem Spitze zuriickgezogen wurde, bog
sich der Nanodraht nach unten und schnappte stbhefdiieder zurick in seine
Ausgangslage. Ein ahnliches Verhalten wurde ebenfabhrend der mechanischen
Manipulation an sehr weichen Bismut-Nanodrahtenbbebtet. Desweiteren ist der
48 nm dicke ZnO-Nanodraht deutlich weicher als &hnm dicker ZnO-Nanodraht
derselben Charge, welcher sich nur unwesentlichdait Manipulatorspitze verbiegen
liel3 (siehe Abbildung 60). Da sich beide in ihremr&hmesser nur wenig unterscheiden,
deutet diese Beobachtung auf einen Oberflacherietiegk In einer aktuellen CL-
Untersuchung an einzelnen ZnO-Nanodrahten aus dspl@ase wurde eine ungefahr
40 nm dicke Oberflachenschicht mit veranderter I9tinetrie beobachtet. Diese Schicht
weist eine hohe Dichte an Sauerstoff-Fehlstelldn(-a%0%), was eine Reduzierung der
mechanischen Stabilitat zur folge haben korhte.
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Abbildung 58: Langenabhangige Widerstandsmessung reés 48 nm dicken ZnO-Nanodrahtes. Der
Drahtwiderstand pro Langeneinheit betragt R, =6,3 MMnm, der Kontaktwiderstand
Rc = 18 Q). Die mit a, b und ¢ gekennzeichneten Punkte entsgpechen den I/V-Kurven a, b und
¢ in Abbildung 57.
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Die Auswertung der langenabhangigen Widerstandamgss ist in Abbildung 58
dargestellt. Dabei entsprechen die mit a, b undakiarten Messpunkte den 1/V-Kurven
in Abbildung 57. Der Drahtwiderstand pro LangeneihlbetragtR = 6,3 MQ +1,5 MQ,
der KontaktwiderstanBc = 18 GQ. Fur einen zylindrischen Leiter mit dem Durchmesse
d =48 nm £5 nnrergibt sich ein spezifischer Widerstand yoa 1139Qcm £509Qcm

In Abbildung 59 ist eine REM Aufnahme (a) und elBHPS Bild (b) eines 60 nm dicken
Nanodrahtes zu sehen. Der Nanodraht erstreckiiiehdie beiden Offnungen A und B.
Ahnlich wie bei dem 48 nm dicken Draht war es mdégliauch den 60 nm dicken
Nanodraht mit der Manipulatorspitze vom Probentrégeldsen. Allerdings war dieser
Nanodraht wesentlich steifer, sodass er sich kaeniegen lie3. ZnO-Nanodréhte dieser
Charge mit groRerem Durchmesser als 60 nm lie@dnrscht nennenswert verbiegen,
sondern zerbrachen bei zu grol3en mechanischen tleias oder fielen vom
Probentréager herunter.

a)

Abbildung 59: a) REM Aufnahme eines 60 nm dicken Z@®-Nanodrahtes. Der Drahtdurchmesser
betragt d =60 nm +£5nm b) LEEPS Bild des gleichen Drahtes (N) in Kontaktmit der
Manipulatorspitze (M).
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Abbildung 60: Die LEEPS Bilder dokumentieren die Kmtaktierung eines 60 nm dicken ZnO
Nanodrahtes in der Offnung A. Der Auflagepunkt desNanodrahtes ist dabei entweder
Position 1 (a, b) oder Position 2 (c, d). Der Konastunterschied der Drahtprojektionen
zwischen den Abbildungen oben und unten kann mit deKontaktstelle auf dem Probentrager
in Verbindung gebracht werden.
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Durch das Ablésen von der Auflageflache zwischem déchern konnten die
elektrischen Transportmessungen entweder Uber aaKistelle 1 am Loch A oder tber
die Kontaktstelle 2 am Loch B durchgefihrt werdéme schematische Darstellung der
mechanischen Manipulationen und der Messanordnadgtfsich in den beiden Skizzen
in Abbildung 60. Dort entsprechen die oberen LEBH8er einer elektrischen Messung
Uber Kontaktstelle 1 und die unteren Bilder einexskung tber Kontaktstelle 2. Um die
jeweilige Kontaktstelle zu identifizieren, wurderdéanodraht mit der Manipulatorspitze
leicht hin und her gebogen. Dabei blieb der Narnudentweder an Position 1 oder
Position 2 fest liegen. Bei der mechanischen Mdatmn verhielt sich der Draht jedoch
deutlich steifer als der 48 nm dicke Nanodraht lwraeth nach einiger Zeit ab.
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Abbildung 61: LaAngenabhéngige Widerstandsmessung aginem 60 nm dicken ZnO-Nanodraht. Die
mit Buchstaben gekennzeichneten Messpunkte entspten den LEEPS Bildern a-d in
Abbildung 60.

Das Ergebnis der langenabhangigen Widerstandsngesuan dem 60 nm dicken
Nanodraht ist in Abbildung 61 dargestellt. Im BereumL = 2000 nmbefindet sich der

Zwischenraum der Offnungen A und B, weshalb dornd&eMesswerte liegen. Die
Steigung der Geraden in Abbildung 61 beti&gt 730 k/nm +£56 K2/nm Daraus ergibt

sich der spezifische Widerstapd= 206 Qcm +£33Qcm
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In der folgenden Tabelle 3 sind alle elektrischrakterisierten ZnO-Nanodrahte der
VPE-Probe aufgelistet. Fur den Drahtdurchmedsst der maximale Ablesefehldd aus
den REM Bildern angegeben. Der maximale Feller fir den Drahtwiderstand pro
Langeneinheit ergibt sich aus der Genauigkeit,duaitsich die Geradensteigung bei der
Datenanpassung der langenabhangigen Widerstandsmessermitteln lieR. Uber die
Fehlerfortpflanzung (Gleichung [3.7]) wurde der nmaale Fehlerdp des spezifischen
Widerstande® berechnet, welcher hauptséchlich vtthabhéngt.

Tabelle 3: Elektrisch charakterisierte ZnO-Nanodrahte (VPE) mit unterschiedlichen Durchmessern.
Die grau hinterlegten Daten (58 nm und 60 nm) wurde jeweils nach der Abbildung im REM
gemessen. Die zuvor im LEEPS gemessenen Daten sindder dartber liegenden Zeile

dargestellt.

d [nm]
Ad [nm] | R [Q/nm] | AR [Q/nm] | p [Qcm] | Ap [Qcm]
A8 5 6,310° 1,510 1139 509
58 5| 24610° 3,010°| 649,6 191,2
58 5 9,1:10 1,210° 24 7.3
60 5| 7,3010° 5610'| 206,3 50,2
60 5 5025 45,5 1,42 0,25
80 10| 9,6310 5000 57,3 19,3
150 20| 45710 7100 80,7 34,1
150 20| 5,1510 6600 91,0 35,9
500 10 2180 400 42,8 9,6
1100 20 283 67 26,9 7,3

Die beiden grau hinterlegten Zeilen beinhalten j&wvedie Ergebnisse der
Transportmessungen, die nach der Abbildung im REMclthefihrt wurden. Der
Vergleich mit den Werten direkt dartiber, die von (REM Aufnahmen ermittelt wurden,
zeigt einen deutlichen Anstieg der elektrischen tfakigkeit durch die

Elektronenbestrahlung im REM. Auch bei Transporsuagen an Kohlenstoffrohren, die
in situ im REM durchgefuhrt wurden, wurde ein dedr Anstieg der Leitfahigkeit
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beobachtet’® Dort wird die Erhéhung der Leitfahigkeit mit ein®lerbesserung des
elektrischen Kontakts auf Grund von elektronenditndbzierter Abscheidung amorphen
Kohlenstoffs erklart. Im LEEPS Mikroskop wurde s#lb nach tagelanger
Elektronenbestrahlung keine Veranderung der Tratsigenschaften beobachtet.
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Abbildung 62: Spezifischer Drahtwiderstand (logarihmische Skala) als Funktion des
Drahtdurchmessers. Der spezifische Widerstand nimminit abnehmendem Durchmesser stark
zu. Die horizontale gestrichelte Linie entspricht mem Bulkwert von p=27Qcm. Die sehr
kleinen Fehlerbalken in x-Richtung sind nicht dargstellt.

Die Darstellung des spezifischen Widerstandes atkfion des Drahtdurchmessers in
Abbildung 62 verdeutlicht die starke Zunahme deahbwiderstands mit wachsendem
Oberflache/Volumen-Verhaltnis. Die waagerechte rggstlte Linie entspricht einem
Bulkwert vonp = 27 Qcm Dieser Wert ist etwa zehnmal groRer als Literagute®” fir
ZnO-Filme, die in der Gasphase hergestellt wur@as liegt wahrscheinlich an der sehr
niedrigen Defektdichte der monokristallinen Nandded Die spezifischen Widerstande
der dinnsten Nanodrahte entsprechen LiteraturweliienZnO-Nanodrahte aus der
Gasphase, die keine nachtragliche Wasserstoffoehanderfahren hab&’*"® Der
drastische Anstieg des spezifischen Widerstandeslmehmendem Durchmesser deutet
auf eine deutlich reduzierte Leitfahigkeit an dealioberflache hin.
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Darstellung und Interpretation der elektrischem$portmessungen

5.3 Geometrisches Modell zur Beschreibung des GroRe  neffekts

Im Folgenden wird ein intuitives geometrisches Mbdar quantitativen Beschreibung
des beobachteten Grof3eneffektes hergeleitet unidinelish diskutiert. AnschlieRend

wird das Modell an die Messdaten angepasst undReseltate mit denen von optischen
Charakterisierungen an ZnO-Nanodrahten verglichen.

Abbildung 63: Skizze des geometrischen Modells. Junkler die Einfarbung des Drahtquerschnitts
desto hoher die Leitfahigkeit. a) Gradueller Ubergag zwischen dem Kernbereich des
Nanodrahtes mit dem spezifischen Widerstangg und dem Oberflachenbereich mit héherem
Widerstand ps. b) Vereinfachtes Modell der Leitfahigkeitsverteiling im Draht. Der Ubergang
erfolgt abrupt. Der Oberflachenbereich wird durch eine Schicht mit der effektiven Dicket
beschrieben.

Unabhéangig von der physikalischen Ursache des @gifaktes wird angenommen, dass
alle physikalischen Prozesse, die zur Vermindem®gLeitfahigkeit an der Oberflache
beitragen, in einer Oberflachenschicht mit der lgiten Dicket stattfinden (vergleiche
Abbildung 63). Folglich wird der Gesamtwiderstana p.angeneinheiR_ durch eine
Parallelschaltung des Volumenantétlss und des Oberflachenantels s gebildet:

SR R [5.1]

Die beiden Einzelbeitrage hangen vom Durchmessed von der Schichtdickeab:

__ 4 5.2
Res 77Eﬂd—2t)2 [5.2]
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R A0 5.3]

7 - (d-2t))

Dabei sindps und ps die spezifischen Widerstande des Drahtkerns (Bulkgl der
aulReren Schale (Surface). Insgesamt ergibt sictiefitirelektrischen Drahtwiderstand pro
Langeneinheit:

nd-2t)° ”E@dz —(d‘Zt)z) i

RL =
40, 4ps

[5.4]

Durch die folgenden Grenzfallbetrachtungen wird Hiensistenz dieses Modells mit
Gleichung [3.6] fur zylindrische Leiter, die keir@berflacheneffekte bertcksichtigt,
Uberprift:

_ _4p
Pe=pPs=p = R =—+ 2 [5.5]
_ _4p
t=0nm = R =—2 [5.6]
_4p
2t>d = R =-£S [5.7]

Wie die obigen drei Gleichungen zeigen, deckt siels Modell vollstandig mit der
Gleichung fur zylindrische Dréhte ohne Oberflactfaike. Furt = 0 nm berechnet sich
der Drahtwiderstand wie flur einen zylindrischen lra ohne Oberflacheneffekt — mit
dem spezifischen Widerstamg. Wird der Drahtwiderstand hingegen vollstandig den
Oberflachenschicht dominier2t(> d), verhalt er sich wie bei einem zylindrischen Qrah
mit dem spezifischen Widerstapd

In Abbildung 64 ist der Drahtwiderstand pro Langaheit gegen den Drahtdurchmesser
aufgetragen. Die durchzogene rote Linie reprasendie bestmdogliche Anpassung des
geometrischen Modells (Gleichung [5.4]) an die Misen, wahrend die gestrichelte
Linie eine Simulation vorir_ flr zylindrische Nanodrahte mi= 27 Qcmundt =0 nm
entspricht. Bereits bei Drahtdurchmessern oberhadh 100 nm ist eine deutliche
Abweichung zwischen dem Modell und der Simulatian eekennen. Unterhalb von
100 nm dominiert die Oberflachenschicht den Ladtragsport und die Abweichung
vom 1/c*-Verhalten wachst dramatisch. Zu beachten ist hdar logarithmische
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Widerstandsskala. Obwohl das geometrische Modelhe eistark vereinfachte
Beschreibung des GroReneffektes darstellt, gibieeMesswerte sehr gut wider.

10" g . . . . 3
10° e exp. Daten
3 Modell i
—_ - - - ~1/d’
E_ 10
G
=
(14 10-2
10°
10'4 2 2 2
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Abbildung 64: Drahtwiderstand pro Lé&ngeneinheit als Funktion des Durchmessers. Die
durchgezogene Linie reprasentiert die Anpassung degieometrischen Models an die
Messdaten. Die gestrichelte Linie ist eine Simuladh fur die Schichtdicket = 0 nm

Bei der Anpassung des Modells an die Messdatef@oslle 3 wurde angenommen, dass
die elektrischen Transporteigenschaften des 48 ke Drahtes vollstandig von der
Oberflache dominiert werden. Fir diesen Draht wurgeh Gleichung [5.7] der
spezifische Widerstand der Schale berechpet(1140Qcm £509Qcm) und bei der
folgenden Datenanpassung konstant gehalten. Alweta fur die Schichtdicke wurde

t =24 nm verwendet, fur g5 der Tabellenwert des 1100 nm dicken Drahtes
(o=27Qcm £7Qcm), bei dem der Oberflacheneffekt vernachlassigbarbs wurden
folgende Parameter ermittelt:

Ps =29,9Qcm+ 8Qcrr
Ps =1140Qcm
t=22,2nm+ 1,8nm
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Somit ist die elektrische Leitfahigkeit im Kern d&rahte 38mal hoher als in der
Oberflachenschicht. Die Dicke dieser Schicht stingont mit PL- und CL-Messungen an
ZnO-Nanodrahten aus der Gasphase uberein (vergl&igpitel 2.3.3).

Im Folgenden wird untersucht, welchen Einfluss diehichtdicke t auf den
Drahtwiderstand pro Langeneinhé® hat. Dazu wurde, ausgehend von den zuvor
bestimmten Wertenos = 30 Qcm und ps=1140Qcm, der DrahtwiderstandR  bei
verschiedenen Schichtdickein simuliert. Die Schichtdicke wurde voh=0 nm bis

t =30 nmin 5 nm-Schritten erhoht. Die dinnsten Drahte werdon der Oberflache
wesentlich starker beeinflusst als die dickerersHa#b sind im folgenden Diagramm nur
Drahtdurchmesser bis 180 nm dargestellt. Aus demvert-Betrachtungen (Gleichung
[5.6] und [5.7]) geht hervor, dass die moglichenri&/élir den Drahtwiderstand zwischen
den rot gestrichelten Simulationen fiir=0nm und 2t=d liegen muissen. Als
durchgezogene rote Linie ist die Datenanpassur@®,2 nnm ebenfalls eingezeichnet.
Es ist gut zu erkennen, wie sensibel das Modell Anflerungen der Schichtdicke
reagiert. So liegen bereits die Kurven fitir 20 nm und t =25 nm aulRerhalb der
Fehlerbalken der Messpunkte.

10—+

e exp. Daten
= = -t=0Onm
-+ t=5nm
—-—-t=10nm
—--—-t=15nm

—1=22,2nm
e g=250M

—— t=30nm -
- - -2t=d
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—_— e — e
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Abbildung 65: Einfluss der Schichtdicket auf den Drahtwiderstand R . Die méglichen Werte furR,
liegen im Bereich zwischen den beiden gestricheltenten Kurven.
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Insgesamt ist festzustellen, dass die Kurven, g r&chichtdicke, recht abrupt unterhalb
von 80 nm ansteigen. Je dunner die Oberflachertscist, desto spater setzt dieser
Anstieg ein. Bei mit der Oberflachenschicht vergihdiaren Drahtdurchmessern dominiert
der Oberflacheneffekt den Ladungstransport im Neatttgd ab d =2t wird der
Ladungstransport ausschlie3lich von der Oberflagstimmt.

Zusammengefasst wurde die elektrische Leitfahigkeit einzelnen freistehenden ZnO-
Nanodréhten als Funktion des Durchmessers gemegsech die Separierung von
Kontaktwiderstand und Drahtwiderstand konnte emflEss der Kontakte ausgeschlossen
werden und die beobachtete Grofenabhangigkeit wigdedem intrinsischen
Ladungstransport der Nanodrahte zugewiesen weidenspezifische Drahtwiderstand
nimmt mit abnehmendem Drahtdurchmesser deutlichnader als 1/ zu. Ein
geometrisches Modell wurde hergeleitet, welcheslmmbachteten GrélZeneffekt als eine
Oberflachenschicht mit verminderter elektrischerifdt@gkeit beschreibt und die
Messdaten gut widerspiegéft.Die effektive Dicke der Oberflachenschicht betragt
22,2 nm, was gut mit PL- und CL-Messungen an amde&neO-Nanodrahten aus der
Gasphase Ubereinstimiit?® Das Verhaltnis zwischen Oberflachenleitfahigkeitdu
Volumenleitfahigkeit  betrdgt 1:38. Als  Ursache flrdie reduzierte
Oberflachenleitfahigkeit kommen zwei Grof3en in Belit, eine reduzierte Beweglichkeit
oder eine verminderte Ladungstrdgerkonzentratiorun@sétzlich kommt es an der
Drahtoberflache zu einer Bandverbiegung der eleidoiien Energieniveaus, dem
sogenannten ,Fermi-Pinning®. Dieser Effekt hat Fotge, dass die Besetzungszahl des
Leitungsbandes an der Oberflache herabgesetzt imedfolge ist eine Verarmungszone
an der Drahtoberflach¥. Allerdings widerspricht eine Verarmungszone dem
beobachteten Ohmschen Kontaktverhalten. Eine redazlLadungstragerbeweglichkeit
erscheint daher wahrscheinlicher. Mitarbeiter derbeftsgruppe Ronning an der
Universtat Gottingen zeigten, dass durch eine ge¢dy Passivierung der
Oberflachenzustande die LadungstragerbeweglichkeitNano-FETs aus einzelnen
ungefdhr 90 nm dicken ZnO-Nanodrahten um bis zui ZBmenordnungen erhoéht
werden kanri> Diese Erhdhung der Beweglichkeit ist mit dem in darliegenden Arbeit
ermittelten Verhaltnisses von 1:38 vergleichbardikser Arbeit wurden alle elektrischen
Transportmessungen im Ultrahochvakuum (UHV) durtifge. Daher ist keine
Beeinflussung der intrinsischen elektrischen Trarngigenschaften wie beispielsweise
eine Passivierung der Oberflachenzustande durchrfl@tdeenkontaminationen zu
erwarten. Auch zeitaufgeldste PL-Messungen an kianeZnO-Nanodrahten deuten auf
eine reduzierte Ladungstragerbeweglichkeit in edleerflachenschicht hiff.
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5.4 Cadmiumsulfid — Nanodrahte

Cadmiumsulfid (CdS) ist ein Halbleiter mit einer rigiflicke von 2,4 eV und bei
Raumtemperatur nahezu isolierend. Daher eignen GaB-Nanodrahte besonders als
hochempfindliche Photosensoren auf Nanometer§katit einzelnen CdS-Nanodrahten
wurden bereits Nanolaser realisi&rf° Die elektrischen Eigenschaften hangen stark von
der Qualitdit der Nanodrahtoberflache, beziehungsmwveion Oberflachenzusténden,
ab®®° Bisher wurden elektrische Transportmessungen soamtireistehendéh CdS-
Nanodrahten durchgefiihrt, als auch an Nanodrattemuf einem Substrat lieg&h2°%’

Die in dieser Arbeit charakterisierten CdS-Nanotidkurden von J. Béttcher am Max-
Planck-Institut fur Festkorper-Forschung (Arbeitggpe Kern) in Stuttgart in einem
solvothermalen Prozeé§dergestellt.

Um die physikalischen Eigenschaften der in dies®eA charakterisierten Nanodrahte zu
modifizieren, wurden diese mit Mangan (CdMnS) undiudm (CdInS) dotiert. Die mit
Mangan dotierten Nanodrahte weisen magnetischenkopaften auf. An ihnen sollte die
Frage geklart werden, wie sich eine massive Datgr{i0%) durch Manganatome auf
die elektrischen Transporteigenschaften auswirkesviziteren wurde untersucht,
inwieweit die elektrische Leitfahigkeit der nichbteerten CdS-Nanodrahte durch die
Dotierung mit Indiumatomen (0,01%; 0,001%) erhdktaen kann.

5.4.1 Undotierte CdS — Nanodrahte

Zunachst werden die Ergebnisse der elektrischemspaatmessungen an undotierten
CdS-Nanodréhten prasentiert. In Abbildung 66 simgeizI/V-Kennlinien mit den
entsprechenden LEEPS Aufnahmen zu sehen. Die Keemlsind leicht asymmetrisch
und werden zwischen -15V und +10V von einer exptalben Spannungsabhéangigkeit
dominiert. Bei noch héheren Spannungen nimmt dienkeie in beiden Richtungen
einen linearen Verlauf an. An diese Bereiche wyeglesils eine Gerade angepasst, deren
Steigung den reziproken Ohmschen Gesamtwider&gaengibt.
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Abbildung 66: Langenabhangige Widerstandsmessungean einem 70 nm dicken CdS-Nanodraht.
Die LEEPS Abbildungen zeigen den Nanodraht (N) in Kintakt mit der Manipulatorspitze (M).
Die Lange des kontaktierten Drahtstiickes betragt. = 380 nm(a) undL = 1800nm (b).

Auf Grund der Kontaktgrof3e von ca. 10 nm liegt 8itherheit ein Nanokontakt vor, was
eine Erh6hung des Tunnelstroms zur Folge hat (getgt Kapitel 2.4.2). Das bedeutet,
dass der Ladungstransport Uber die Kontakte vonm@lbeitrag dominiert wird, was den
exponentiellen Verlauf bei niedrigen Spannungenaerk Anders als bei den ZnO-
Nanodréhten wurde hier kein Ohmsches Kontaktverhaltealisiert. Das liegt im
Wesentlichen an einer zu geringen Ladungstragdelictbeziehungsweise der
resultierenden breiteren Schottky-Barriere. In diéeratur sind fur die Barrierenhdhen
der beiden Schottky-Kontakteg, o= 0,78 eV (Probentrdger) undg,pi=1,1eV
(Manipulatorspitze) zu findeff. Die unterschiedlichen Barrierenhéhen kénnten die
leichte Asymmetrie der Kennlinien verursachen.
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Innerhalb des Nanodrahtes ist der Ladungstranspdrungsunabhangig. Daher muss
das asymptotische Verhalten der Kennlinien im pasit und im negativen Bereich
identisch sein. Die asymptotische Steigung entspdem reziproken Gesamtwiderstand.
An der Kennlinie in Abbildung 66b ist zu erkennéass die beiden angepassten Geraden
die gleiche Steigung haben. Fir den erneuten Ulygopronalen Anstieg der I/V-Kurve
im positiven Spannungsbereich ist die wahrschdistee Erklarung ein thermischer
Effekt, der zu einer Erh6hung der Ladungstrager&atration flhrt (vergleiche Kapitel
3.2.4).

Die Kennlinie im Abbildungsteil (a) weist bei +12&inen Sprung auf. An dieser Stelle
hat sich der Kontakt zwischen Manipulatorspitze IiNahodraht, wahrscheinlich durch
Drift des Piezoelements am Nanomanipulator, ged&nbererhalb der langen Messdauer
fur eine I/V-Kennlinie (ca. 5 bis 15 min.) kommt b&ufiger zu solchen sprunghaften
Anderungen des Kontakts. Dennoch nimmt die Kurve+d@ V eine vergleichbare
Steigung an wie die angepasste Gerade im negatimearen Bereich. Dies zeigt
einerseits, dass die absoluten Stromwerte auf Gdemdlrunnelkontakte sehr stark von
der Kontaktqualitat abhéngen. Andererseits wird daymptotische Verhalten der
Kennlinien kaum von der Kontaktqualitat beeinflugdie senkrechte gestrichelte Linie in
Abbildung 66 kennzeichnet die Spannung, ab der #ierve im negativen
Spannungsbereich linear verlauft. Dieser Spannuagsiegt fir beide Kennlinien bei
ungefahr -15V. Daraus kann geschlossen werders des Tunnelkontakt fir beide
Kontaktpositionen sehr ahnlich ist.

100+ e -
80 -
T 6ol _
3 60
2 40}
x i
20}
0 . 1 N 1 s 1 N
0 500 1000 1500 2000
L [nm]

Abbildung 67: Auswertung der langenabhangigen Widestandsmessung an einem 70 nm dicken CdS-
Nanodraht. Der Drahtwiderstand pro Langeneinheit bdragt R =24,9 M)/nm, der
Kontaktwiderstand Rc= 1,77 Q).
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Ein direkter Vergleich der linearen Bereiche deidbe I/V-Kennlinien zeigt, wie
erwartet, einen kleineren Ohmschen Gesamtwiderdiandas kirzere Drahtstiick. Die
Auswertung der langenabhéngigen Widerstandsmesstmg Abbildung 67 dargestellt
und umfasst alle an diesem Draht durchgefihrtemsp@artmessungen. Bis auf einen
AusreilRer bei etwa 1500 nm liegen die aus dem rfeme&ennlinienbereich bestimmten
Gesamtwiderstande sehr gut auf einer Geraden, Wwatz-der nichtlinearen Kennlinien —
die Zuverlassigkeit der Messungen und ihrer Intggiion unterstreicht. Bei dem
Ausreil3er lag wahrscheinlich auf Grund einer Kontetion der Manipulatorspitze oder
des Nanodrahtes ein hoherer Kontaktwiderstand Kar. die Datenanpassung wurde
dieser Datenpunkt nicht bertcksichtigt.

Aus der Geradensteigung in Abbildung 67 wurde aiahwiderstand pro Langeneinheit
von R_=24,9 MQ/nm 1,5 M2/nm ermittelt. Fir einen zylindrischen Nanodraht mit
dem Durchmesseat = 70 nm =5 nnberechnet sich daraus der spezifische Widerstand z
p=9,6k2cm £1,9 Kdcm Fur die spezifische Leitfahigkeit ergibt sich sprechend
o=1,0410* (Qcm)+ +£2,1-10° (Qcm)--. Dieser Wert ist tendenziell niedriger als andere
Literaturwerte, was an den UHV-Bedingungen wahmadTransportmessungen und der
hohen kristallinen Qualitat der Nanodréhte lieganrk Ein direkter Literaturvergleich ist
schwierig, da meist die Photoleitfahigkeit von Qd&odrahten untersucht wurde. Die
Leitfahigkeit von CdS-Nanogurteln im Dunkeln wirdigpielsweise bei Stromstarken im
Pikoamperebereich als isolierend bezeicfihet.

5.4.2 Mangandotierte CdS — Nanodrahte

Nach der Dotierung mit Manganatomen zeigten die-8dBodréhte bei entsprechenden
Messungen am MPI Stuttgart paramagnetische Eigafiedh Bei der elektrischen
Charakterisierung dieser Nanodréhte ging es urkidige, inwieweit durch die Dotierung
die elektrischen Transporteigenschaften beeinflugstien. Es wurden Nanodrdhte mit
einem sehr hohen Mangananteil von 10% untersucht.

Ein grolRer Vorteil des solvothermalen Herstellumgsapsses besteht in einer einfachen
und definierten Dotierung der Nanodréhte. Durch digiabe von MnGlwahrend der
Nanodrahtsynthese werden Cadmiumatome im Kristedlgilurch Manganatome ersetzt.
Die Mangankonzentration in den Nanodrahten entspridabei dem chemischen
Verhdltnis in der LOosung. Durch die Dotierung mitahjanatomen werden keine
zusatzlichen Ladungstrager in den Festkérper enagéh da Cadmium und Mangan die
gleiche Anzahl Valenzelektronen haben. Ein Verdletter beiden hochauflésenden

123



Transmissions-Elektronen-Mikroskop (HR-TEM) Aufnagimvon reinen und dotierten
CdS-Nanodrahten zeigt keinen erkennbaren Unterdcter kristallinen Qualitat der
Nanodrahte. Beide sind in der Wurtzit-Struktur nmdentischer Wachstumsrichtung
gewachsen. Bis auf eine eventuell héhere PunktttBédite sollten die dotierten CdS-
Nanodréhte ahnliche elektrische Transporteigensamaiaben wie die undotierten.

HR-TEM: CdMnS

<0001>

Abbildung 68: Hochauflosende TEM Bilder eines undderten und eines mit Mangan dotierten CdS-
Nanodrahtes (CdgMng;S). Beide sind in der Wourtzit-Struktur mit der gleich
Wachstumsrichtung gewachsen. Die Aufnahmen wurdenna MPI Stuttgart gemacht.

In Abbildung 69 sind zwei LEEPS Bilder zusammen deih zugehdrigen I/V-Kennlinien

zu sehen. Diese haben eine groRe Ahnlichkeit nmitKennlinien des undotierten CdS-
Nanodrahtes (Abbildung 66). Bei kleinen Spannungard der Strom von einem

Tunnelkontakt dominiert. Bei hohen Spannungen uésla die Kennlinien linear und

haben fur beide Stromrichtungen die gleiche Stajgureziehungsweise die gleiche
Leitfahigkeit. Das symmetrische asymptotische Viemawird auch hier vom Ohmschen
Gesamtwiderstand festgelegt.
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Abbildung 69: Langenabhangige Widerstandsmessung aeinem 65 nm dicken CdMnS-Nanodraht.
Die LEEPS Abbildungen zeigen den Nanodraht (N) in Kntakt mit der Manipulatorspitze (M)
bei L =900 nm(a) undL = 2600 nm(b).
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Abbildung 70: Auswertung der langenabhangigen Widestandsmessung an einem 65 nm dicken

CdMnS-Nanodraht. Der Drahtwiderstand pro Langeneinkeit betragt R =57,8 M), der
Kontaktwiderstand R:= 964 MQ.
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Die Auswertung der langenabhangigen Widerstandamgssst in Abbildung 70
dargestellt. Die lineare Datenanpassung ergibtnei@htwiderstand pro Langeneinheit
von R=57,8MQ/nm 6,9 M2)nm Das entspricht bei dem Durchmesser
d = 65 nm £8 nmeinem spezifischen Widerstand v@r 19,2 Kacm +7,0 IQcm Im
Vergleich zu reinem Cadmiumsulfid ist der speztisscWiderstand doppelt so grol3.
Dieser relativ geringe Unterschied der elektrisch@nansporteigenschaften ist
hochstwahrscheinlich auf eine héhere Punktdefektdizuriickzufihren, welche die
Ladungstragerbeweglichkeit reduziert. Letztendketrde hier gezeigt, dass den CdS-
Nanodrahten durch Mangandotierung magnetische Eoparften hinzugefligt werden
kénnen ohne den elektrischen Transport wesentlidberinflussen.

5.4.3 Indiumdotierte CdS — Nanodrahte

Das Ziel bei der Dotierung von Halbleitern ist eikentrollierte Einstellung der
elektrischen Transporteigenschaften. Dazu ist @gimierte Implantation von geeigneten
Fremdatomen erforderlich. Im Falle der CdS-Nanaor&bar dies durch die Zugabe von
InCl; wahrend der Synthese moglich. Wie auch bei der gdadotierung sollte
anschlieBend der Indiumanteil in den Nanodrahterm d&erhaltnis in der
Herstellungslésung entsprechen. Je grol3er derrratiteil in den Nanodrahten ist, desto
undefinierter lauft dabei der Wachstumsprozess laddiglich bei sehr geringen
Konzentrationen (< 0,1%) bilden sich monokristalidanodrahte. Im Folgenden werden
die elektrischen Transportmessungen an zwei umiediech stark dotierten Proben
(0,01% und 0,001%) prasentiert.

Indiumanteil 0,001%

In Abbildung 71 sind zwei reprasentative LEEPS Adilohigen zusammen mit den
zugehdorigen I/V-Kennlinien abgebildet. Die Manipolspitze kontaktiert den Nanodraht
im oberen Bild (a) bei einer Ladnge von 735 nm, imeven Bild (b) bei einer Lange von
1470 nm. Dementsprechend ist die asymptotischay8tgi des oberen Graphen steiler.
Auch in diesem Fall werden die Kennlinien bei nigen Spannungen von einem
Tunnelkontakt dominiert. Allerdings ist die Stroéudste deutlich hoher als bei reinem
Cadmiumsulfid, was eine Erhdhung der Leitfahighmsstatigt. Zudem setzt der lineare
Kennlinienbereich bei kleineren Spannungen einssé auf eine reduzierte Breite der
Tunnelbarriere zurtickzufihren.
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Abbildung 71: Langenabhangige Widerstandsmessung aginem mit 0,001% Indiumanteil dotiertem
CdS-Nanodraht. Die LEEPS Bilder zeigen den 73 nm dken Nanodraht (N) in Kontakt mit
der Manipulatorspitze (M) bei einer kontaktierten Lange von 735 nm (a) und 1470 nm (b).

4 d T v T T T T T

0 . 1 N 1 . 1 2 1
0 400 800 1200 1600
L [nm]

Abbildung 72: Auswertung der Transportmessungen andem mit 0,001% Indium dotierten CdS-
Nanodraht. Der Drahtwiderstand pro Langeneinheit bdragt R =1,01 M)nm, der
Kontaktwiderstand R:= 1,8 Q.
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Der Graph in Abbildung 72 zeigt die Auswertung ddéingenabhangigen
Widerstandsmessungen an dem 73 nm dicken CdS-NanodDie Steigung der
angepassten Geraden ergibt  den Drahtwiderstand pté@ngeneinheit
R=1,01 MQ/nm £0,2 MYnm und den Kontaktwiderstand®-= 1,80 2 +0,2 GQ.
Daraus folgt fir einen zylindrischen Draht mit d®uarchmessed = 73 nm =5 nmder
spezifische Widertandp=423Qcm +127Qcm  beziehungsweise die spezifische
Leitfahigkeit ¢ =2,3610°%(Qcm)*+7,0910*(Qcm)’. Durch die Dotierung mit
Indiumatomen wurde die elektrische Leitfahigkeit Nanodrahte deutlich erhoht.

Indiumanteil 0,01%

Die I/V-Kennlinien des leicht dotierten Nanodrahté3001% Indiumanteil) zeigen
gegenuber dem undotierten CdS-Nanodraht ein vestiessKontaktverhalten. Folglich
sollte bei einer starkeren Dotierung eine weiteegbésserung des Kontaktverhaltens zu
beobachten sein, bis hin zu einem Ohmschen Kortaksachlich wurde bei dem starker
dotierten CdS-Nanodraht (0,01% Indiumanteil) sowahk héhere Leitfahigkeit als auch
ein verbessertes Kontaktverhalten festgestellt, diz Kennlinien in Abbildung 73
belegen. Alle Kennlinien zeigen bereits bei niegngSpannungen ein Ohmsches
Kontaktverhalten. Aus der Steigung der Anpassungsiga in Abbildung 74 ergibt sich
ein Drahtwiderstand pro Langeneinheit vdR =294 kQ/nm £26 KX/nm und ein
Kontaktwiderstand vonRc= 846 MQ +31 MQ. Bei einem Drahtdurchmesser von
d =55 nm £5 nm entsprechen diese Werte einem spezifischen Wadetstvon
p£=69,8Qcm £18,8Qcm beziehungsweise einer spezifischen Leitfahigketn

o =1,4310%(Qcm)* +3,8510° (Qcm)’. Damit ist die spezifische Leitfahigkeit um
einen Faktor sechs groBer als bei dem schwacherertgot Nanodraht. Die
Ladungstragerkonzentration sollte hier um den Fak&hn hdher sein, wahrend die
Beweglichkeit von einer erhéhten Defektstreuung nselfieinlich leicht reduziert wird.
Somit entspricht die ermittelte Leitfahigkeit grdErwartungen
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Abbildung 73: Langenabhangige Widerstandsmessung aginem mit 0,01% Indiumanteil dotiertem
CdS-Nanodraht. Die LEEPS Bilder zeigen den 55 nm dken Nanodraht (N) in Kontakt mit
der Manipulatorspitze (M). Die Lange der kontaktierten Drahtstlicke betrdgtL = 290 nm (a)
und L = 1660 nm(b).
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Abbildung 74: Auswertung der Transportmessungen ardem mit 0,01% Indiumanteil dotierten CdS-
Nanodraht. Der Drahtwiderstand pro Langeneinheit bdragt R =294 K)nm, der
Kontaktwiderstand R-= 846 MQ..
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5.4.4 Vergleich der elektrischen Eigenschaften der CdS — Nanodréhte

Der Einfluss verschiedener Dotierungen von CdS-Meiiden auf die elektrischen
Transporteigenschaften wurde systematisch untersédlerdings zeigt der bei ZnO-
Nanodréahten gemessene Oberflacheneffekt, dass argleich der spezifischen
Widerstande nur bei gleichem Drahtquerschnitt safinust. Daher wurden die
Transportmessungen an moglichst gleich dicken Naiinbein durchgefihrt, auch wenn
ein Oberflacheneffekt an den CdS-Nanodrahten mictersucht wurde.

Durch eine Dotierung mit Mangan (10%) wird die lahifgkeit um einen Faktor 2
verringert. Eine mogliche Erklarung ist eine reduta Ladungstragerbeweglichkeit, was
an einer erhohten Streuung an Punktdefekten lidggm. Dagegen bewirkt eine
Dotierung mit Indium eine Erhéhung der Leitfahigkén Tabelle 4 sind die Ergebnisse
der elektrischen Transportmessungen zusammengefBfst die Abschatzung der
Ladungstragerkonzentration n mit Gleichung [2.1] ralen Literaturwerte der
Beweglichkeit zwischen 3cit{Vs) und 30crfY(Vs) angenommen, wie sie bereits an CdS-
Nanodrahten gemessen wurdéf’

Tabelle 4: Zusammenfassung der elektrischen Transpomessungen an CdS-Nanodrdhten mit
unterschiedlicher Dotierung. Fir die Ladungstragerteweglichkeit wurde ein Wert
i = 3 cnf/(Vs) bis u = 30 cnf/(Vs) angenommen. Die Ladungstragerdichten wurde und p und

oberechnet.
Probe d [nm] R[MQ/nm] | p [Qcm] o [(Qcm)!] n [em?]
Cds 70+5 249+1,5 9580 + 1950|  1M@¥'+2,1210° | 210" - 210"
CdheMno S| 65+ 8 57,8+6,9 19200+ 7000 5P1°+ 1,8910° | 1-10"- 110"
0,001% 735 1,01 +0,16 423 + 127 2BP’+ 7,0910" | 510" - 510°
0,01% 55+5 0,294+0,026 69,8+18,8 148 + 3,8510° | 510 - 510"

In Abbildung 75 ist die spezifische elektrische tt@higkeit o als Funktion der

Indiumdotierung graphisch dargestellt. Der linedtsammenhang zwischen Dotierung
und Leitfahigkeit bestatigt die definierte Moditzung der elektrischen
Transporteigenschaften durch die gezielte Dotierdley Nanodrdhte wahrend der
Synthese.
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Abbildung 75: Elektrische Leitfahigkeit oder CdS-Nanodrahte als Funktion der Indiumdotierurg.

Zusatzlich wurde mit steigender Ladungstréagerkotmagon eine Verbesserung des
Kontaktverhaltens beobachtet. Dieser Trend lassh siurch eine Verringerung der
Barrierenbreite der Schottky-Kontakte mit steigendeadungstragerkonzentration
erklaren. Je hoher die Ladungstragerkonzentratisp desto schmaler ist die
Potentialbarriere, was einen exponentiellen Anddiegy Tunnelstroms zur Folge hat.

5.4.5 Strominstabilitat bei indiumdotierten CdS — N anodrahten

Bei einigen Nanodrahten der starker mit Indium eltéin (0,01%) Cadmiumsulfid-Probe
trat eine Instabilitdt des Stroms bei hohen Fetllsté auf. Gleichzeitig knickt die
Kennlinie ab, was auf eine reduzierte Leitfahighest hohen Feldstarken hindeutet. Eine
Erklarung, warum dieses Phanomen nicht bei allenoNeihten dieser Probe auftrat
konnte in dieser Arbeit nicht gefunden werden. wliegs konnte die an mehreren
Beispielen beobachtete Instabilitdt an einem Naatadmit Hilfe von langenabhangigen
Transportmessungen systematisch untersucht weBlenfolgende Abbildung 76 zeigt
ein Beispiel, an dem durch eine langenabhéngigerakteisierung eine detaillierte
Analyse dieser Instabilitdt durchgefiihrt wurde.
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Abbildung 76: Strominstabilitat bei hohen Spannunga, gemessen an einem ca. 80 nm dicken CdS-
Nanodraht (0,01% Indium). Die LEEPS Bilder zeigen &n Nanodraht (N) in Kontakt mit der
Manipulatorspitze (M) bei L =160 nm(a) und L =2 um (b). Ab einer kritischen Spannung
fluktuiert der gemessene Strom sehr stark. In den risets ist der Strom logarithmisch
aufgetragen.

Die beiden LEEPS Abbildungen zeigen den ca. 80 imked Nanodraht (N) in Kontakt
mit der Manipulatorspitze (M). Der Durchmesser kennur geschatzt werden, da der
Nanodraht am Ende der elektrischen Charakterisieruom Probentrdger herunter
gefallen ist. Die Graphen in obiger Abbildung zeiggpische I/V-Kennlinien, die an
diesem Nanodraht gemessen wurden. Bei niedrigennnipgen dominiert ein
Tunnelkontakt die Kurve. Zur Verdeutlichung der empntiellen Abhangigkeit zeigen
die Insets in den Graphen die Kennlinie mit lodemischer Auftragung des Stroms. Bei
niedrigen Spannungen entsteht so eine Gerade. Wdy &pannungc 1V verlauft die
Kennlinie linear. Die Steigung entspricht dem Ohhest Gesamtwiderstand. Die
Auswertung der Langenabhangigen Widerstandsmesstalgt in Abbildung 77. Auf
Grund der Strominstabilitat ist der Fehlerbalkendén Gesamtwiderstand (£8%) grof3er
als bei vorangegangenen Transportmessungen. DigedtenSteigung entspricht einem
Drahtwiderstand pro Langeneinheit vorR =38,2 MQ/nm £2,1 MYnm  Als
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Kontaktwiderstand ergibt sich ein Wert voR:=10,8 Q2 +2,7 GQ. Fur den
spezifischen Widerstand kann nur eine Abschatzung angegeben werden. Eigbddei
einem geschatzten Durchmesser von 80mm19,2 Kocm Damit ist der spezifische
Widerstand doppelt so gro3 wie bei den undotie@eis-Nanodrahten. Eine mdgliche
Erklarung fir diesen Widerspruch zu den Ergebnisaea Kapitel 5.4.3 wéare ein
Oberflacheneffekt. Eine Oberflachenkontaminatiomrké einerseits den Tunnelkontakt
erklaren und andererseits durch Modifikation dee@&chenzustéande die intrinsischen
elektrischen Transporteigenschaften erheblich Ilessen. Der dunkle Kontrast der
Nanodrahtprojektionen in  Abbildung 76 deutet auf neei isolierende
Oberflachenkontamination oder eine feine Oxidsdhndh.
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Abbildung 77: Auswertung der langenabhangigen Widestandsmessungen an einem ca. 80 nm dicken
CdS-Nanodraht (0,01% Indiumdotierung). Der Drahtwiderstand pro Langeneinheit betragt
R, = 38,2 MY nm, der Kontaktwiderstand R = 10,8 Q).

Ab einer kritischen Spannunyy:it= 1,2 V beziehungsweiseVyi~ 2,9 V wird die
Stromstérke instabil, was sich in einem verstark®auschen bemerkbar macht (siehe
Abbildung 76). Gleichzeitig nimmt die Steigung dér-Kennlinie tendenziell ab. Das
Rauschen der Stromstéarke ist reproduzierbar undt seimer bei einer kritischen
SpannungVyit ein, wobei diese umso grof3er ist je langer dasakbierte Drahtstlck ist.
Diese Beobachtung deutet auf eine kritische Fakistahin, ab der sich die
Ladungstragerbeweglichkeit nichtlinear verhalt.
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Im Folgenden wird die Stromstarkeals Funktion des elektrischen Feldeslargestellt
und diskutiert. Die elektrische Feldstarke E ergldas Nanodrahtes ist gegeben durch:

[5.8]

Dabei ist4Vy der Spannungsabfall Uber den Drahtwiderstand lundie Lange des
kontaktierten Drahtabschnitts.

Rc R-L 40}

o <

o Ve =
- 20

Ry{V,)
0
%, :
Vy

Abbildung 78: Bestimmung des SpannungsabfalldVy tber dem Nanodraht. a) Ersatzschaltbild: Bei
hohen Stromen erreicht der Spannungsabfall Gber denTunnelkontakt einen Sattigungswert
V1 max D) Extraktion von Vr max aus der 1/V-Kennlinie.

In Abbildung 78 ist die Extraktion des Spannungalbf4Vy Uber den Nanodraht
schematisch dargestellt. Die beiden Tunnelkont@ktebentrager und Manipulatorspitze)
sind zu einem effektiven TunnelkontdRt zusammengefasst, wie im Ersatzschaltbild zu
sehen. Wie sich die beiden Beitrdge im Einzelnerhatien, ist bei der folgenden
Betrachtung nicht wichtig. Der effektive Tunnelwig&andRr(Vy) zeichnet sich durch
seine Spannungsabhangigkeit aus. Mit steigendenrfopg Vyes beziehungsweise mit
steigender Stromstarke, wird der Tunnelwiderstamuér kleine> Ab einer bestimmten
Stromstarke andert sich der Spannungsabfalliber dem Tunnelkontakt kaum und
erreicht einen nahezu konstanten Wértax Der Gesamtwiderstand entspricht dann der
Summe aus dem Ohmschen (spannungsunabhangigenakkeiderstand und dem
Ohmschen Drahtwiderstand, das héfds= Rc + R.-L. In diesem Regime verlauft die
I/V-Kennlinie linear und fur den Spannungsabfy tber dem Nanodraht gilt:

AV, = Ve (Vi e + Vo [5.9]
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Der Sattigungswervr,max entspricht der Nullstelle der an den linearen kabhereich
angepassten Geraden (siehe Abbildung 78b). Es amngsich folgende verschiedene
Ausdricke fur den Gesamtstrom:

s = Ve :(Vges_VTmax)Eld_l [5.10]
RO ROM+R ' dv

Hier istdl/dV die Steigung der an die I/V-Kennlinie angepas&emnaden, das heildt der
reziproke GesamtwiderstarRyes Durch Umstellen der Gleichung ergibt sich folgend

Ausdruck fir die Feldstarke E entlang des Nanodsaht

_ dl
E= R_ |:Q\/ges_ \/T,max) GCN [511]
Mit dieser Formel l&sst sich die anliegende GesgaamtsungVges in die elektrische
Feldstarke im Nanodraht umrechnen und die Strokestaals Funktion der Feldstarke

angeben.
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Abbildung 79: Stromstérke als Funktion der Feldstdke E entlang des Nanodrahtes. a, c) I/V-
Kennlinien aus Abbildung 76. b, d) Oberhalb der kriischen FeldstarkeEy,; = 8,2 kV/cmsetzt
die Strominstabilitat ein. Die Graphen a und b, behungsweise ¢ und d, repréasentieren
jeweils die gleiche Transportmessung.
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Die Graphen in Abbildung 79 zeigen die gleichenn§portmessungen wie Abbildung 76
als Funktion der angelegten Spannung und als Famkker elektrischen Feldstéarke. Die
Abbildungsteile (a) und (b), beziehungsweise (cil d) gehdren jeweils zusammen.
Durch die Darstellung der Stromstéarke als Funktien Feldstarke kann die kritische
Feldstarke, ab welcher die Strominstabilitat ertsefraphisch ermittelt werden. Es ergibt
sich in beiden Fallekyq; = 8,2 kV/cm
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Abbildung 80: Bestimmung der kritischen Feldstarkefiir alle elektrischen Transportmessungen aus
Abbildung 77.

Abbildung 81: Strominstabilitat der I/V-Kennlinien bei Transportmessungen an GaAs Proben. Die
Unterteilungen des Oszilloskops in der linken Abbdung entsprechen 30 V x 0,6 A. Die Lange
der Halbleiterprobe betragt L = 920 pm®
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Diese Analyse wurde analog fur alle elektrischeansportmessungen an diesem Draht,
bei denen die kritische Feldstarke erreicht wurdierchgefihrt. Das Ergebnis ist in
Abbildung 80 dargestellt. Die Strominstabilitatadbei einer kritischen Feldstarke von
Ewit = 8,2 kV/cm £0,4 kV/cnein. Auf Grund des starken Rauschens ist die @&tgign
diesem Regime nicht zu ermitteln, allerdings vdtldie Stromstarke tendenziell flacher
als zuvor, was auf eine reduzierte Ladungstragezgbehkeit hindeutet.

Eine sehr ahnliche Beobachtung veréffentlichte J. @inn im Jahre 1964. Bei
elektrischen Transportmessungen an Galliumarséaai$) und Indiumphosphid (InP)
beobachtete er ab einer kritischen Feldstarke herscl,2 kV/icm und 3,7 kV/icm
Instabilitaten der Stromstérke (siehe Abbildung.82yrch zeitaufgeloste Messungen
konnte er zeigen, dass sich dahinter Mirkowelletlaspnen verbergen, deren
Frequenzen von der Probenlange abhaigen.

Die Ursache fur die Sattigung der I/V-Kennlinie tneGGunneffekt ist die Anregung von

Elektronen in ein hdher gelegenes Satellitenminindes Leitungsbandes. Wegen der
gro3eren effektiven Masse reduziert sich die Beiokkgit der angeregten Elektronen.
Allgemein werden alle nach diesem Prinzip arbegen8auelemente als , Transferred
Electron Device* (TED) bezeichnét.
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Abbildung 82: Feldabhangigkeit der mittleren Driftgeschwindigkeit und der relativen Besetzung der
beiden Leitungsbandminima bei TEDS?

Im Inset in Abbildung 82 ist der Elektronentransierein Satellitenminimum bei GaAs
schematisch dargestellt. Bei niedrigen Feldstatkesteht ein linearer Zusammenhang
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zwischen elektrischer Feldstarke und Driftgeschvgkeit der Ladungstrager. Das
bedeutet die Beweglichkeit ist konstant und der umggtransport unterliegt dem
Ohmschen Gesetz. Oberhalb der kritischen Feldst@éskedie Beschleunigung der
Elektronen so grof3, dass die Temperatur des frdigktronengases von der
Festkorpertemperatur abweicht. Entsprechend deerbihElektronentemperatur wachst
die Besetzungszahbmles hoher gelegenen Minimums. In der Folge tragenschnelle
leichte Elektronen und langsame schwere Elektranen Ladungstransport bei. Beide
Sorten werden auf ihrem Weg durch die Halbleitdsprogetrennt. Durch diese
Ladungstrennung baut sich ein internes elektrisébegenfeld auf, welches das aul3ere
Feld kompensiert. Im Gleichgewicht bildet sich esmgenannte Hochfelddomé&ne im
Halbleiter aus, welche sich mit einer Driftgeschadvgkeit vq durch die Probe bewegt.
Typische Driftgeschwindigkeiten liegen im Bereichonv vg = 10" cm/s An der
Gegenelektrode wird diese Doméane vernichtet und bigh erneut auf. Im zeitlichen
Mittel reduziert sich die effektive Ladungstrageseglichkeit und die mittlere
Driftgeschwindigkeit nimmt mit steigender Felds&ukb (vergleiche Abbildung 82). Die
Frequenz der resultierenden Stromoszillationen hangt vonRigtgeschwindigkeitvy
der Hochfelddoméane und der Probenlahg:

f :VTd [5.12]

In Analogie zum Gunneffekt missten bei den Nanddrghwegen ihrer geringeren

Lange von wenigen pum, Oszillationen im Bereich ggnihundert GHz auftreten. Eine

zeitliche Auflosung solcher Oszillationen kdnntendgeweis erbringen, dass es sich bei
den beobachteten Instabilitaten tatséchlich um@aemeffekt handelt.

Die Fragen, warum die Instabilitat an einzelnen d¢méhten Uberhaupt auftritt und
warum nicht bei allen, konnte im Rahmen dieser Anieht geklart werden. Bisher gibt
es keine Veroffentlichungen zu &hnlichen Beobadganan Nanodrahten oder an
makroskopischen Cadmiumsulfid-Proben. Eventueibégich bei den CdS-Nanodréahten
auf Grund von Oberflachenzustanden eine Mdglichkeiden Elektronentransfer in ein
zusatzliches Leitungsbandminimum an der Drahtobemi. Eine weitere Moglichkeit
wére eine veranderte Stochiometrie der Drahtoldr#a zum Beispiel eine dinne
Indiumoxidschicht, was einem sogenannten ,Real-&aansfer-Device* entsprache.
Dadurch lie3e sich zumindest erklaren, warum drerSinstabilitat nur bei den héher
dotierten  CdS-Nanodrahten (0,01% Indiumanteil) laebbet wurde. Ein
Oberflacheneffekt konnte den unerwartet hohen §pelzen Widerstand der Nanodrahte,
an denen die Strominstabilitat beobachtet wurddzem.
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5.5 Metallische Nanodrahte via Elektrospinnen

Sowohl die Kupfer- als auch die Kobalt-Nanodréhtaerden mittels Elektrospinnen

hergestellf® Dabei entsteht aus einer Polymerlésung eine hglieimge Polymerfaser.

Der Durchmesser der Faser variiert je nach Heustgiparametern zwischen einigen
Nanometern und 1 um. Die mit dem LEEPS Mikroskoprakterisierten Nanodréhte
wurden von M. Bognitzk? (Kupfer) und M. Graes&r (Kobalt) an der Universitat

Marburg in den Arbeitsgruppen von Prof. Greiner éndf. Wendorff hergestellt.

Um metallische Nanodrahte via Elektrospinnen heetles, wird der Polymerldsung ein

Metallsalz hinzugefiigt. Nach dem Elektrospinnendwdas Polymer durch Erhitzen an
Luft entfernt und das Metallsalz oxidiert. Eine emgRende Hitzebehandlung in einer
Wasserstoffatmosphare reduziert das Metalloxid. Basultierenden polykristallinen

metallischen Nanofasern haben einen inhomogenenchingsser und eine raue
Oberflache (vergleiche Abbildung 83). Auf Grund sd#ie Struktureigenschaften ist im
Vergleich zum Bulk-Material ein hoherer spezifisciéiderstand zu erwarten.

Fur die Synthese der Kupfernanodrahte wird Cu{lXupfernitrat) in Polyvinylbutyral
(PVB) gel6st. Durch das Erhitzen an Luft wird devBRAnteil verdampft und das
Kupfernitrat in  CuO (Kupferoxid) umgewandelt und seahlieRend unter
Wasserstoffatmosphare zu reinem Cu reduziert. Bieth®se der Kobaltnanodréhte
verlauft analog. Allerdings wird hier als Startsiatve Co(NQ). (Kobaltnitrat) in PVB
gelost. Die resultierenden polykristallinen Kobadiitte verfligen Uber eine anisotrope
Magnetisierung?

Der Prozess des Elektrospinnens wird bereits gecbtech fur die Synthese von
Polymerfasern eingesetzt. Die elektrische Charekteung der elektrogesponnenen
metallischen Nanofasern bildet die Grundlage, umses Herstellungsverfahren fir
elektronische Anwendungen zu adaptieren.
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5.5.1 Kupfer — Nanodrahte

Ein haufiges Problem beim elektrischen Kontaktienam Metallen ist eine dinne
Oxidschicht. Dies ist der Grund, warum elektris¢dentakte zwischen Metallen in der
Regel fest verschraubt oder geklemmt werden. ImieFaér Transportmessungen an
einzelnen Nanodréhten im LEEPS Mikroskop ist eistlemmen der Kontakte nicht
moglich. Bei frischen Kupfer-Nanodrahten gelang eeizuverlassige elektrische
Kontaktierung im LEEPS problemlos. Je langer diéhde an Luft aufbewahrt wurden,
desto gréRRer war jedoch der elektrische Kontaktrsided.

Die Abbildung 83a zeigt das TEM Bild eines typisch€upfer-Nanodrahtes. In diesem
Bild sind die Korngrenzen und die raue Drahtobetlf& gut zu erkennen. Beides
beeinflusst den Ladungstransport durch erhdhteutien der Ladungstrager. Zusatzlich
erschwert die raue Oberflache eine zuverlassigdrelehe Kontaktierung. In Abbildung
83b ist die REM Aufnahme eines anderen Kupfer-Nasogs mit einem Durchmesser
von 215 nm abgebildet, der zuvor im LEEPS Mikroskelgktrisch charakterisiert
wurde?

50 nm

Abbildung 83: a) TEM Aufnahme einer typischen Kupfa-Nanofaser. b) REM Bild eines (anderen)
elektrisch charakterisierten Kupfer-Nanodrahtes.

Die Abbildung 84 zeigt zwei LEEPS Bilder dieses barahtes (N) in Kontakt mit der
Manipulatorspitze (M). Auf dem oberen Bild (a) d&r kontaktierte Nanodrahtabschnitt
165 nm lang. Die zugehdorige 1/V-Kurve daneben hefnen Gesamtwiderstand von
21,9Q. Dagegen ist der gemessene Drahtabschnitt aufldhmg 84b mit 710 nm
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deutlich langer und der resultierende Gesamtwidedsimit 38,92 fast doppelt so grol3.
Der Maximalfehler dieser Werte ergibt sich aus Algpassung der I/V-Kurve und betragt
weniger als 1%. Gegenuber den Ablesefehlern beKdataktlange (£ 40 nm) und beim
Drahtdurchmesser (x10nm) kann dies vernachlassigerden. Fur die
Widerstandmessungen wurde eine langsam oszilliereweechselspannung (18 Hz)
angelegt und der Spannungsabflliber dem Draht gemessen.

AV [uV]

AV [pV]
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Abbildung 84: Elektrische Charakterisierung eines 25 nm dicken Kupfer-Nanodrahtes. Die LEEPS
Bilder zeigen den Nanodraht (N) in Kontakt mit der Manipulatorspitze (M) an verschiedenen
Kontaktpositionen (a: L = 165 nnj b: L = 710 nn) zusammen mit den zugehdrigen I/V-Kurven.

Insgesamt wurde der Nanodraht an funf verschiedétesitionen kontaktiert und die
entsprechenden 1/V-Kurven gemessen. Im folgendapl@n (Abbildung 85) sind die
gemessenen Gesamtwiderstdnde gegen die kontakDesaietlange aufgetragen. Die
Messwerte liegen auf einer Geraden mit der Stei@B8 pro 100 nm, das bedeutet, der
Drahtwiderstand pro L&ngeneinheit betrégt = 0,033Q/nm +2 nQ2/nm Fur einen
zylindrischen Draht mit einem Durchmesser von 24b ergibt sich ein spezifischer
elektrischer Widerstand vop= 1,210 Qcm +0,310* Qcm  beziehungsweise eine
spezifische Leitfahigkeit voor= 8,310° (Qcm)* +2,2:10° (Qcm)™.
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Abbildung 85: Langenabhangige Widerstandsmessung aginem 215 nm dicken Kupfer - Nanodraht.
Der Drahtwiderstand pro Langeneinheit betragtR, = 0,033Q/nm. Die mit Buchstaben
gekennzeichneten Datenpunkte entsprechen jeweilsmd&V-Kurven in Abbildung 84.

Im Vergleich zum Literaturwert des Bulkmaterialer<5,910°(Qcm)Y)® ist die
Leitfahigkeit des Nanodrahtes zwei Grolenordnundeimer. Das kann auf eine erhdhte
Oberflachenstreuung und auf eine erhdhte Streuend.a@dungstréager an Korngrenzen
zurtckgefuhrt werden. Beide Effekte reduzieren Beweglichkeit der Ladungstrager.
Auf dem TEM Bild in Abbildung 83a ist deutlich diehomogene Oberflache und die
polykristalline Volumenstruktur des Nanodrahtes zerkennen. Vergleichbare
Widerstandswerte wurden auch bei anderen polyKireta Kupfer-Nanodrahtefi, sowie
polykristallinen Palladiunt® und Bismut-Nanodrahtéhgemessen.
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5.5.2 Kobalt — Nanodrahte

In dieser Arbeit wurden zwei unterschiedliche Cleargder Kobalt-Nanodrahte
untersucht. Beide Proben unterscheiden sich dautlichrer kristallinen Qualitat, wie die
TEM Bilder in Abbildung 86 belegen. Abbildungstél) zeigt einen typischen Nanodraht
der ersten Charge. Dieser ist von einer amorphémieoschicht umhdllt, in welcher sich
einzelne Kobaltcluster befinden. Die Drahtoberfi&a$t sehr rau, was ein Indiz fir eine
unvollstandige Kristallisierung wahrend der Synthies. Dagegen zeigt der Nanodraht in
Abbildungsteil (b) eine kompakte, polykristallinetriktur mit einer wesentlich
homogeneren Oberflache. Dieser Nanodraht entstatemizweiten Charge, die unter
optimierten Parametern hergestellt wutdéllerdings ist auch dieser Draht mit einer
feinen amorphen Schicht bedeckt (siehe Inset inildbbg 86b). Hierbei handelt es sich
hochstwahrscheinlich um eine Oxidschicht.

Abbildung 86: Typische TEM Aufnahmen der Co-Nanodrédite. a) Die Drahtoberflache ist zerkliftet
und mit Polymerresten bedeckt. b) Polykristalline, kompakte Volumenstruktur. Glattere
Oberflache mit einer feinen amorphen Schicht. InsetDetailansicht (100 nm x 100 nm) der
Oberflachenschicht. Die TEM Aufnahmen wurden von Matin Graeser gemacht.

Die Abbildung 87 zeigt LEEPS Bilder, die wahrend dkektrischen Transportmessungen
an einem 60 nm dicken Co-Nanodraht der ersten @hagfgenommen wurden,
zusammen mit den entsprechenden I/V-Kennlinien. géwhgen ist hier der
SpannungsabfallV Gber dem Nanodraht gegen die Stromstarke. Die Werss wurden
mit dem Lock-In Verstarker bei einer Anregungsfreagivon 18 Hz mit einer Amplitude
von 10 mV aufgenommen.

143



Elektrische Charakterisierung freistehender Nartddrénit dem LEEPS Mikroskop

5
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Abbildung 87: Elektrische Transportmessungen an eiem 60 nm dicken Co-Nanodraht. Die LEEPS
Bilder zeigen den Nanodraht (N) in Kontakt mit der Manipulatorspitze (M) bei L =170 nm(a)
und L =680 nm (b). In den zugehoérigen Graphen ist der Spannung&dall 4V Ulber dem
Nanodraht gegen die Stromstarke | aufgetragen. Jelé&iner der Gesamtwiderstand, desto
flacher ist die Steigung.

Im folgenden Graph (Abbildung 88) ist die Auswedurder langenabhéngigen
Widerstandsmessungen dargestellt. Dabei wurde digaktierte Langel statt vom
Lochrand aus von der Verzweigung des Nanodrahtsgetend gemessen. Der ermittelte
Drahtwiderstand pro Langeneinh&f = 1,2 kQ/nm entspricht bei einem Durchmesser
von ca. 60 nm einem spezifischen Widerstawl 0,34Qcm Dieser Wert liegt knapp
fiinf GroRenordnungen tiber dem Literaturwert dekiBaterials p = 5,6 pQcm).>
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Abbildung 88: Auswertung der langenabhangigen Widestandsmessungen an einem 60 nm dicken
Co-Nanodraht. Der Drahtwiderstand pro L&ngeneinheit betragt R_ = 1,2 K¥nm, der
Kontaktwiderstand Rq = 2,2 MQ.

Wahrscheinlich liegt die geringe elektrische Lditfkeit an der schlechten kristallinen
Struktur. Durch Optimierung der Syntheseparametemnte eine kompaktere
polykristalline Struktur erzielt werden (vergleicAdbildung 86). Dadurch wurden auch
die elektrischen Transporteigenschaften deutlictbassert. Die LEEPS Aufnahme in
Abbildung 89 zeigt einen 130 nm dicken Co-Nanod@dit zweiten Charge in Kontakt
mit der Manipulatorspitze.

-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
V [mV]

Abbildung 89: LEEPS Bild eines 130 nm dicken Co-Nawvdrahtes (N) in Kontakt mit der
Manipulatorspitze (M). Der kontaktierte Drahtabschnitt hat die lange L =670 nm Die
zugehorige 1/V-Kurve entspricht einem Widerstand van Rges= 104Q.
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Trotz der dunnen Oxidschicht, welche die DrahtdBehfe bedeckt, konnte durch
mechanische Manipulation mit der Manipulatorspinme Ohmscher Kontakt hergestellt
werden. Die entsprechende Gleichstrom-Messung snfalls in Abbildung 89
dargestellt. Der Gesamtwiderstand an dieser SbelfteigtRyes= 104 Q. Da wegen der
Oxidschicht kein weiterer Ohmscher Kontakt dersellf@ualitat hergestellt werden
konnte, war eine langenabhangige Messung des istdlen Widerstandes nicht moglich.
Daher kann fiir den spezifischen Widerstand nur elrere Grenze vop < 2:10* Qcm
angegeben werden. Diese obere Grenze ist um dearFRkhoher als der Literaturwert
fur das Bulkmaterial und damit deutlich niedrigds dei der ersten Charge. Fur
polykristalline Nanodrahte ist dies ein plausiii¢ert (vergleiche Ende Kapitel 5.5.1).

Insgesamt konnte gezeigt werden, dass die unteniepten Bedingungen hergestellten
elektrogesponnenen Co-Nanodrahte Uber metallischasporteigenschaften verflgen.
Die elektrische Leitfahigkeit hé&ngt wesentlich vater kristallinen Qualitat der
Nanodréhte ab. Eine native Oxidschicht an der ianflache erschwert elektrische
Transportmessungen. Allerdings kann sie bei dektredehen Charakterisierung im
LEEPS Mikroskop durch mechanische Manipulation esntf werden, sodass ein
Ohmscher Kontakt realisiert werden kann.

Insgesamt zeigen die elektrischen Transportmessurage den elektrogesponnenen
metallischen Nanodrahten, dass sich dieser Prdidestie Herstellung von leitfahigen
Nanofasern in groRem Mal3stab eignet.
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5.6 Bismut — Nanodréhte via Elektrodeposition

Nanodréhte aus dem Halbmetall Bismut bieten eifdéggoPotential in der Verwendung
als thermoelektrische ElemeniteDariiber hinaus wird ab einem Durchmesser von
ungefahr 50 nm ein QSE erwartet, der einen Ubergang Metall zum Halbleiter
bewirkt (vergleiche Kapitel 2.3.1). Die in dieserrb&it charakterisierten Bismut-
Nanodréhte wurden an der Gesellschaft fur Schwenfumschung (GSI) in Darmstadt
durch elektrochemische Deposition hergest@lit.Dort wird zunachst eine
Polymermembran (Polycarbonat) mit schweren loneB. (¥e, Au, U) bei einer Energie
von 11,4 MeV/Nukleon beschossen, sodass feine smean entstehen. Das zerstorte
Material in diesen Kanélen kann mit einer Natrogkudeichter geatzt werden als die
unversehrte Umgebung. Daher entstehen entlang atems$puren, abhangig von den
Atzparametern, Poren mit einem definierten Durclseegwischen 25 nm und einigen
pum. AnschlieBend wird die Ruckseite dieser Polynagrim mit Kupfer beschichtet.
Danach wird das Nanodrahtmaterial elektrochemiscliden Poren abgeschieden. Die
Drahtlange wird durch die Dicke der Polymermembnraorgegeben und betragt
typischerweise einige pm. Uber die Abscheidungspater kann weiterhin die kristalline
Qualitat und die Korngrof3e beeinflusst werden. Eiethe Transportmessungen an
Bismut-Nanodréhten, die sich innerhalb der schiiteenPolymermatrix befanden,
zeigten einen gegeniiber dem Bulkwert leicht erhbhi®iderstand® Bei diesen
Messungen waren die Nanodrahte an beiden Endegimeit Metallelektrode kontaktiert,
sodass sie im Prinzip vollkommen luftdicht eingdssben waren. Dennoch erhdhte sich
der elektrische Widerstand Uber einen Zeitraum &nh Tagen um ca. 50%. Als
wahrscheinlichste Erklarung wird eine Oxidation dergebetteten Drahte genannt. Fir
die elektrische Charakterisierung unter dem LEERErddkop wurden die Nanodrahte
zunachst aus ihrer Polymermatrix herausgeltst. Diahenit einer rapiden Oxidation der
Drahte zu rechnen.

5.6.1 Elektrische Transportmessungen an einzelnen B ismut — Nanodrahten

Eine gro3e Schwierigkeit bei den elektrischen Tpansnessungen bestand in der
geringen Biegesteifigkeit und der geringen therimesc Stabilitat der Bi-Nanodréhte.
Bereits bei elektrischen Leistungsdichten ab 506r#//sind viele Drahte geschmolzen.
Eine Erwarmung der Nanodrédhte wahrend der elekiisd ransportmessungen ist auch
bei geringeren Leistungsdichten grundsatzlich itrddt zu ziehen. Bei der folgenden
Darstellung und Interpretation der Messergebnisseerden zunédchst die
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langenabhangigen Transportmessungen diskutiertchhefend wird die Ursache des
unerwarteten nichtlinearen Kennlinienverlaufs asiai.

In  Abbildung 90a ist eine typische nichtlineare -Kénnlinie Uber einen
Spannungsbereich von einigen Volt dargestellt. Dezare Verlauf im mV-Bereich
(Abbildung 90b) spiegelt ein Ohmsches Kontaktvegrailvider. Der nichtlineare Verlauf
konnte auf eine Erwarmung des Nanodrahtes zurligkgefverden, was auf halbleitende
Transporteigenschaften schliel3en lasst.
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Abbildung 90: a) Typische nichtlineare 1/V-Kurve eines ca. 100 nm dicken Bi-Nanodrahtes. b)
Ohmsche Charakteristik bei kleinen Spannungen.
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Abbildung 91: Elektrische Transportmessungen an eiam 60 nm dicken Bi-Nanodraht. Die LEEPS
Abbildungen zeigen den Nanodraht (N) in Kontakt mitder Manipulatorspitze (M). Die Lange
der kontaktierten Drahtabschnitte betrégt L = 800 nm(a) undL = 1200 nm(b).
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Anhand des linearen Kennlinienteils wurden langbéalgige Widerstandsmessungen
durchgefuhrt. Die Abbildung 91 zeigt zwei LEEPS Aalfimen eines 60 nm dicken Bi-
Nanodraht in Kontakt mit der Manipulatorspitze. Diegehdrigen linearen 1/V-Kurven

sind jeweils unterhalb des LEEPS Bildes dargestelih eine Erwarmung des Drahtes
maoglichst auszuschlie3en, wurden die Kennlinien behr geringen Spannungen,
beziehungsweise Stromstarken, durchgefuihrt. Diktredehe Leistungsdichte blieb bei

allen Transportmessungen unterhalb von 0,1 \&/cm
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Abbildung 92: Auswertung der langenabhangigen Widestandsmessung an einem 60 nm dicken Bi-
Nanodraht. Der Drahtwiderstand pro Langeneinheit bdragt R, =39,4 K)nm, der
Kontaktwiderstand R¢ = 29,7 M.

Der Graph in Abbildung 92 préasentiert die Ausweguder langenabhangigen
elektrischen Transportmessungen. Der Drahtwidedstano L&ngeneinheit betragt
R.=39,4 K2/nm £2,9 )/nm und der KontaktwiderstanBc = 29,7 MQ £3,9 MQ. Fur
einen zylindrischen Draht mit dem Durchmesskr 60 nm £5nm ergibt sich ein
spezifischer Widerstand vow=11,1Qcm +3,3Qcm Die gleichen Bi-Nanodrahte
wurden bereits an der Gesellschaft fir Schweriamreohung (GSI), in ihrer
Polymermatrix eingebettet, charakterisirt.Dort wurde ein durchschnittlicher
spezifischer Widerstand von= 441 pQcmgemessen. Der hier ermittelte Wert ist um
den Faktor 25000 grof3er. Eine plausible Erklaruimgdiesen enormen Unterschied ist
eine Oxidation der Bi-Nanodrahte wahrend oder radmi Auflésen der Polymermatrix.
Anschliel3end wurden die Nanodrahte in Ethanol aufiet und aus der FlUssigkeit auf
die Probentrager gebracht. Innerhalb weniger Mimuteirde der Probentrager samt
Nanodréhten ins Vakuum transferiert. Um eine Oxidig der Drahte an Luft
auszuschlieBen, wurde eine weitere Probe der Botl@hte direkt in der
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Vakuumschleuse des LEEPS Mikroskops auf einen Rtdiger getropft. Anschliel3end
wurde die Schleuse evakuiert, bevor das Losungsmitistandig verdunstet war.

Die Abbildung 93 dokumentiert die elektrischen Taortmessungen an einem Draht der
in der Vakuumschleuse préparierten Probe. Wahrendl chnsportmessungen ist dieser
Nanodraht bei einer Leistungsdichte von ca. 1,2ddf//geschmolzen, sodass eine
nachtragliche Charakterisierung im REM nicht mdglizwar. Anhand der LEEPS
Aufnahmen wurde der Durchmesser des NanodrahteR0@uim + 30 nm abgeschéatzt.

Abbildung 93: Elektrische Transportmessungen an eiam ca. 100 nm dicken Bi-Nanodraht. Die
LEEPS Bilder zeigen den Nanodraht (N) in Kontakt mi der Manipulatorspitze (M). Die
Lange des kontaktierten Drahtabschnittes betragt. = 250 nm(a) undL = 1220 nm(b).
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Abbildung 94: Auswertung der langenabhédngigen Widestandsmessungen an einem ca. 100 nm
dicken Bi-Nanodraht. Der Drahtwiderstand pro Langereinheit betrdgt R, = 7,66 MY nm, der
Kontaktwiderstand betragt Rc = 12,9 Q).

Die Auswertung der langenabhéngigen Transportmgesunist in Abbildung 94
dargestellt. Anhand des Graphen wurde ein Drahtsided pro Langeneinheit von
R =7,66 MQ/nm £0,62 MYnm  ermittelt. Der Kontaktwiderstand betragt
Rc=12,9 A2 £0,5 GQ, woraus sichp= 6,02 K2cm +2,89 IQcm ergibt.

Verglichen mit dem zuvor ermittelten Wert vares 11,1 Qcmist der Widerstand dieses
Drahtes um einen Faktor 540 gro3er und sogar si@éRenordnungen grofRer als bei
den in Polymer eingebetteten Drahten (44Xcm). Anscheinend ist der Aufenthalt der
Nanodréhte an Luft, selbst Uber einen Zeitraumeiaigen Minuten, fur die Oxidbildung
nicht entscheidend. Mdglicherweise sind die Nanoidrabereits im Ldsungsmittel
oxidiert. Die erste Nanodrahtcharge=11,1Qcm) wurde einige Tage in Ethanol
aufbewahrt, bevor die elektrischen Transportmessurdurchgefiihrt wurden. Bei der
zweiten Charge 4= 6,02 kKocm) handelte es sich um einen Zeitraum von einigen
Wochen. Anscheinend ist der spezifische Widerstaed Nanodrahte umso gréf3er je
langer diese in Ethanol geltst aufbewahrt wurden.dher zukinftigen Fortfihrung der
elektrischen Charakterisierung dieser Bi-Nanodr&uiéte dieser Aspekt berlcksichtigt
und gegebenenfalls genauer untersucht werden.
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5.6.2 Thermische Effekte bei Bismut — Nanodrahten

Fir die Interpretation der in dieser Arbeit an Bairfddréhten durchgefuihrten Messungen
stellt sich nun die Frage, welchen Einfluss dienugtete Oxidation der Nanodrahte auf
ihre elektrischen Transporteigenschaften hat. ZearBvortung dieser Frage wurde
zunachst die Ursache des nichtlinearen Kennlinigawts untersucht. Im Folgenden wird

gezeigt, dass es sich hierbei eindeutig um einemrischen Effekt handelt.

Abbildung 95: a) Rayleigh-Instabilitat bei elektrisch charakterisierten Bi-Nanodréhten. Der Abstand
zwischen den tropfenférmigen Verdickungen betrég# = 300 nm b) Schematische Darstellung
der Rayleigh-Instabilitdt. c) REM Aufnahme eines tdweise fragmentierten Au-Nanodrahtes.
(b und ¢ aus Referen?)

Abbildung 95a zeigt eine REM Aufnahme zweier Na@bde, die wahrend der
elektrischen Transportmessungen zerstort wurdenideBehaben den gleichen
Durchmesser von 60 nm £ 5 nm. An beiden Drahted siopfenférmige Verdickungen
zu erkennen. Auffallig ist der konstante Abstanch vio= 300 nm =15 nmzwischen
diesen Tropfen. Dies deutet auf das Auftreten eRayleigh-Instabilitdt bei den Bi-
Nanodréhten wahrend der Transportmessung hin. iRaylestabilitaten wurden bereits
an Nanodréhten aus Gold, Silber und Kupfer systeotatuntersucht™®® Bereits bei
Temperaturen deutlich unter dem Schmelzpunkt ddkniiaterials fragmentieren diese
Nanodréhte in aquidistante Kugeln. Die treibendaftkdabei ist eine thermisch angeregte
periodische Storung des Drahtdurchmessers, welabk ainer gewissen Zeit in einer
vollstandigen Fragmentierung endet, wie in AbbilgluB5 schematisch dargestellt.
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Daneben ist in Abbildung 95c die REM Aufnahme eitggveise fragmentierten Au-
Nanodrahtes zu sehen. Der Zerfall des Drahtesrekie Tropfchen setzt bei 400°C ein,
die Schmelztemperatur des Bulkmaterials betragt@@0°C. Das an den Bi-Nanodréhten
beobachtete Verhaltnis voh zum Drahtradiugy, (I/Ry=10) stimmt gut mit den
Ergebnissen an metallischen Nanodrahten und deoriehéberein. Das Auftreten der
Rayleigh-Instabilitat ist ein deutlicher Hinweig ®ine thermisch bedingte Zerstérung der
Bi-Nanodrahte. Gleichzeitig deutet die Tatsachessddie Nanodréhte nicht in einzelne
Tropfchen zerfallen, sondern nach wie vor freistehdiber die Lochrander des
Probentragers hinausragen, auf eine stabilisier@xitt-Ummantelung der Drahte hin.

Zusatzlich wurde die zeitliche Dynamik der Erwarmguand der damit verbundenen
Erhéhung der Leitfahigkeit an einem Beispiel uniehd. Die entsprechenden
elektrischen Transportmessungen an einem 100 nrkerdidBi-Nanodraht sind in
Abbildung 96 dargestellt. Aufgetragen ist hier &gomstarke als Funktion der Zeit bei
zeitweise konstanter Spannung. Dabei kennzeichnenPteile jeweils eine abrupte
Spannungsanderung. Die schwarzen Datenpunkte ealt&r einer Messung, bei der die
Spannung von 50 mV auf 2 V und wieder auf 50 m\iidrwurde. Die blauen Dreiecke
zeigen eine Transportmessung, die direkt im Ansshan die erste durchgefihrt wurde,
wobei die Spannung zwischen 20 mV und 2 V varierntde.
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Abbildung 96: Zeitliches Verhalten der Erwarmung enes Bi-Nanodrahtes wahrend einer
elektrischen Transportmessung. Trotz einer konstar@n Spannung andert sich der Strom mit
der Zeit. In einer Aufheizphase steigt die Stromstke, in einer Abkihlphase nimmt sie ab.
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Zu Beginn der elektrischen Transportmessung beffinsieh der Nanodraht im
thermischen Gleichgewicht mit seiner Umgebung. DuAnlegen einer konstanten
Spannung von 50 mV flief3t ein konstanter Strom wogeféhr 1,8 pA durch den Draht,
was einer elektrischen Leistungsdichte von 1,1 ni¥/fentspricht. Nach 80 s wurde die
Spannung abrupt auf 2 V erhoht. Die resultierenlenSstarke von 250 pA bewirkt eine
tausendmal hohere elektrische Leistungsdichte véwacnf. Unter der Annahme, dass
sich der Nanodraht dadurch erwarmt, lasst sichfolgende Anstieg der Stromstarke
durch halbleitende Transporteigenschaften des Bsakdrklaren. Auf Grund der
steigenden Temperatur stehen mehr Ladungstrager Vanfigung, wodurch die
elektrische Leitfahigkeit, das heil3t die Stromstarsteigt. Bei ungefahr 400 pA erreicht
die Stromstarke beziehungsweise die Temperatun ed@tigungsbereich, was auf einen
Gleichgewichtszustand hinweist. Das bedeutet dikteééche Leistung entspricht gerade
der durch Warmestrahlung und Warmeleitung abgegabkaistung. Nach weiteren 80 s
wurde die Spannung wieder auf den Anfangswert \@mY% abgesenkt. Nach wenigen
Sekunden stellte sich eine Stromstarke von 2,7ipAlEese, im Vergleich zum Beginn
der Messung, hohere Stromstarke lasst sich auf didbkere Drahttemperatur
zuruckfuhren. Anscheinend verhindert selbst deimgerLeistungseintrag von ungefahr
1,7 mW/cn? die vollstandige Abkiihlung des Nanodrahtes. Dahede das Experiment
direkt im Anschluss mit einer geringeren Anfangsspeng von 20 mV wiederholt (blaue
Dreiecke). Hier war zunéchst ein weiteres Absinéten Stromstarke zu beobachten, was
auf eine weitere Abkuhlung des Nanodrahtes hindeudes abrupte Erhdohung der
Spannung auf 2V fuhrte wieder zur Erwdrmung deahis. Es wurde der gleiche
Sattigungsstrom wie zuvor gemessen. Nach RedugietanSpannung auf 20 mV wurde
diesmal eine schnellere Abkihlung bis hinunter Ratimtemperatur, das heif3t auf die
ursprungliche Leitfahigkeit, beobachtet. Anhand sd& Experimentes konnte die
Erh6hung der Leitfahigkeit eindeutig auf eine Emwéing des Nanodrahtes wahrend der
elektrischen Transportmessung zurtickgefuhrt werdBei bekannter Temperatur,
beispielsweise durch eine Widerstandseichung desodiahtes Uber eine externe
Heizung, konnten mit diesem Experiment die therhesc Eigenschaften einzelner
freistehender Nanodrdhte untersucht werden. Dabestilomt die thermische
Leitfahigkeit die Gleichgewichtstemperatur bei eibestimmten elektrischen Leistung,
wéahrend die Zeitspanne bis zum Erreichen diesesicl@gjewichts von der
Warmekapazitat abhangt.

Insgesamt konnte auf zwei unabh&ngige Weisen dgeregden, dass sich die Bi-
Nanodréahte wahrend den Transportmessungen erwabnefrhohung der elektrischen
Leitfahigkeit mit steigender Temperatur belegt katbleitenden Transporteigenschaften
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der Drahte. Bei oxidierten Bismut-Filmen wird eiferhhung des elektrischen
Widerstandes auf die reduzierte Dicke des unteQd@aschicht liegenden Bismut-Films
zuriickgefuhrt®  Vollstandig  oxidierte  Bismutfilm&@® haben  halbleitende
Transporteigenschaften mit einem spezifischen W&tdad von p=900Qcm Eine
vollstandige Oxidation der Nanodréhte erklart soteih groRen spezifischen Widerstand
und die halbleitenden Transporteigenschaften, naddd@r den groRen Unterschied der
beiden Chargen g=11Qcm; p=6kQcm) untereinander. Eine unvollstandige
Oxidschicht bedeutet eine Reduzierung des effekteahtdurchmessers. Je dicker der
Oxidmantel desto dinner ist der Bi-Draht im Inner&af diese Weise ware ein Metall-
Halbleiter-Ubergang der Bi-Nanodréhte in Abhangigker Oxiddicke denkbar. Dabei
wéchst die Bandliicke mit/d® (vergleiche Kapitel 2.3.1). Dies kénnte den grof3en
Unterschied der Leitfahigkeit zwischen der ersted der zweiten Charge erklaren, da
letztere wahrscheinlich eine deutlich dickere Ogitsht aufweist. Ein Metall-Halbleiter-
Ubergang erklart somit einerseits die halbleitend€ransporteigenschaften und
andererseits den Unterschied der verglichenen Rroin¢ereinander und mit anderen
Literaturwerten. Mdoglicherweise waren der erstéwiise und der zweite Nanodraht
vollstéandig oxidiert.
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Elektrische Charakterisierung freistehender Nartudrénit dem LEEPS Mikroskop
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6 Zusammenfassung

Diese Doktorarbeit ist in ein interdisziplinaresh@&erpunkt-Programm der Deutschen
Forschungsgesellschaft (SPP 1185)eingebettet, welches sich mit der Synthese,
Charakterisierung und Anwendung von nicht auf Kobteff basierenden Nanodrahten
befasst. Die Ubergeordnete Aufgabenstellung derliegenden Arbeit war die
Entwicklung einer schnellen und einfachen Methode eektrischen Charakterisierung
einzelner freistehender Nanodrahte mit dem LEEP&rddkop. Durch systematische
langenabhangige Zwei-Kontakt-Messungen koénnen miesed Methode die
Kontaktwiderstande vom Drahtwiderstand separierrdem. Folglich lasst sich bei
bekannter Drahtgeometrie der spezifische Widerstandividueller Nanodrdhte
bestimmen.

Am intensivsten wurden die elektrischen Transpgeeschaften von ZnO-Nanodréhten
untersucht. Ein Vergleich der elektrischen Leitfid@it von unterschiedlich
synthetisierten ZnO-Nanodréahten ergab bei nassdobntiergestellten Drahten einen
deutlich héheren Wert als bei ZnO-Nanodréahten aunssdsphase. An VPE gewachsenen
ZnO-Nanodrahten wurde zusétzlich der spezifischelevgtand in Abhangigkeit des
Drahtdurchmessers untersucht. Dabei stieg derfsgdm Widerstand mit abnehmendem
Drahtdurchmesser stark an, was auf eine vermindeltstfahigkeit einer
oberflachennahen Schicht zurtickgefuhrt wurde. Adhaines einfachen geometrischen
Modells konnte die effektive Dicke dieser Oberfléchchicht {= 22,2 nm) ermittelt
werden und der Oberflachenbeitrag zum Ladungstcahspm Volumenbeitrag separiert
werden. Die Leitfahigkeit des Drahtvolumens ist 38mhoher als in der
OberflachenschicHt

Desweiteren wurden verschieden dotierte CdS-Nahoellektrisch charakterisiert. Der
spezifische Widerstand von mangandotierten Nanoeinaist nur geringflgig hoher als
bei undotierten CdS-Nanodrahten. Die Dotierung Imitium fuhrt zu einer deutlichen
Erhéhung der elektrischen Leitfahigkeit der CdS-dtadhte. Die spezifische
Leitfahigkeit steigt proportional mit dem Indiumgghin den Nanodrdhten. Dariber
hinaus war an einigen mit Indium dotierten CdS-Na&bten (0,01% Indiumanteil) ab
einer kritischen Feldstarke eine Strominstabili&tbeobachtet, die mit einem unerwartet
hohen spezifischen Widerstand einhergeht. Diesé&gdung weist Ahnlichkeiten zum
Gunneffekt auf, der in sogenannten TEDs (Transf&tedtron Devices) auftritt.

Neben halbleitenden wurden auch metallische Namhoelrgharakterisiert. Es konnte
gezeigt werden, dass elektrogesponnene Kupfend Kobalt-Nanodrahte (iber gute
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elektrische Leitfahigkeiten verfliigen. Das fur eiMassenproduktion pradestinierte
Verfahren des Elektrospinnens eignet sich somit digr Herstellung von leitfahigen
metallischen Nanodrahten.

Bei Nanodrahten aus dem Halbmetall Bismut wurdestedle der zu erwartenden
metallischen Leitfahigkeit halbleitende Transpayégischaften bei sehr hohen
spezifischen Widerstdnden nachgewiesen. Die Urséithalie Abweichung von der
Literatur® ist wahrscheinlich eine Oxidation der Bismut-Naritde, wodurch der
effektive Drahtdurchmesser in den Bereich einesaMeétalbleiter-Ubergangs kommt.

Abschlielend ist ein wichtiger Beitrag dieser Atbexum Verstandnis der
Abbildungseigenschaften des LEEPS Mikroskops zuaknsn. Dass LEEPS Bilder
wegen der niedrigen Elektronenenergien quantitativéormationen Uber die
Ladungsdichte eines untersuchten Objektes enthaltew bereits langer bekannt.
Allerdings gab es fur positive Aufladungseffekta kmtfahigen Objekten bisher keine
eindeutige physikalische Erklarung. Basierend aef dErgebnissen der elektrischen
Transportmessungen wurde ein Interpretationsmealickelt, welches die Erzeugung
von Sekundéarelektronen als Ursache fur die positAdefladungen im LEEPS Mikroskop
identifiziert. Darlber hinaus erméglicht das Moddie Extraktion des spezifischen
Widerstandes eines Nanodrahtes direkt aus seinemEPSE Bild. Das
Interpretationsmodell wurde auf die LEEPS Abbildemgvon zwei ZnO-Nanodréhten
erfolgreich angewendet.

Die hier eingefuihrte Methode zur Bestimmung dektekchen Transporteigenschaften
einzelner freistehender Nanodrahte erdffnet einesefinwendungsgebiet das LEEPS
Mikroskop; einerseits als Werkzeug fur langenablgiglektrische Transportmessungen
und andererseits als einziges Mikroskop, welches alektrische Leitfahigkeit eines

abgebildeten Objektes direkt sichtbar macht.
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7 Ausblick

Insbesondere die Abbildungseigenschaften des LB#RE&skops sollten in Bezug auf
die elektrischen Eigenschaften der abgebildeterekdbdjweiter systematisch untersucht
werden. Hierzu steht ein weiteres, fiir hochaufldsefibbildungeh’ optimiertes, LEEPS
Mikroskop'® zur Verfiigung, welches unter anderem durch dersaEneines groReren
und empfindlicheren Detektors hohere Auflésungemdglicht. Eine verbesserte
Ansteuerung des Mikropositioniersystems, die wéthrelieser Arbeit fertig gestellt
wurde, sorgt fur eine zuverlassigere Annaherungraddemitters als bisher. Seitens der
Datenerfassung und Datenverarbeitung wurden inediesrbeit ebenfalls einige
Vorarbeiten geleistet. Eine neue empfindlichere @CGinera (Andor IKON) mit einem
hoéheren dynamischen Bereich, wodurch insbesondeterfdrenzstreifen hdéherer
Ordnungen besser aufgeldst werden, wurde mit emeuen extrem verzeichnungsfreien
Objektiv ausgestattet. Zuséatzlich wurde, auf Anreguon Dr. Andre Beyer, gemeinsam
mit dem Physikalisch-technischen Assistenten Ldn@ahel eine auf Fourieranalyse
basierende Software (,LEEPS-Tools") entwickelt, mi¢lcher sich herstellungs- und
altersbedingte Helligkeitsunterschiede des MCPsdmms LEEPS Bildern herausfiltern
lassen. Insgesamt sind mit diesem Aufbau Aufnahwoendeutlich héherer Qualitat zu
erwarten.

Neben der Optimierung der Abbildungseigenschaftamkn auch die langenabhangigen
Transportmessungen zur Bestimmung der elektrisdletidhigkeit von freistehenden
Nanodrahten weiter ausgebaut werden. Eine sinn#olieeiterung waren beispielsweise
temperaturabhéangige Transportmessungen an Hafbleiten die Transporteigenschaften
(z.B. Aktivierungsenergie) genauer zu analysief2azu misste eine bereits vorhandene
Probenheizung kalibriert werden und idealerweisee eProbenkihlung hinzugefiigt
werden. Eine zusatzliche und leicht zu realisieeenéErganzung ware ein
Gaseinlasssystem, mit dem elektrische Transportmges unter verschiedenen
Atmospharen durchgefuhrt werden konnten. Dies biabe allem im Hinblick auf die
Untersuchung des Einflusses von adsorbierten Méekiauf die intrinsischen
elektrischen Transporteigenschaften eine Vielzabth Wdglichkeiten. Bei aktuellen
Transportmessungen an ZnO-Nanodréhten unter vedsmen Gasen wird vermutet,
dass Adsorbate die elektronische Bandstruktur wenén und dadurch das
Kontaktverhalten beeinflusséh. Durch die Trennung der Kontaktbeitrdage vom
intrinsischen Drahtwiderstand kdnnten solche Fragginden Transportmessungen im
LEEPS Mikroskop eindeutig beantwortet werden.
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Eine weitere Anregung ware die systematische Umbbreng des Einflusses von
hochenergetischer Elektronenstrahlung, wie siepbdsveise im REM auftritt, auf die
elektrischen Transporteigenschaften von Nanodréaht®urch Bestrahlung mit
niederenergetischen Elektronen im LEEPS Mikroskagrde kein messbarer Effekt
beobachtet. Daher bietet das LEEPS Mikroskop endelgstinierte Methode flr eine
solche Studie, die gleichzeitig das LEEPS Mikrosktg Werkzeug fur die elektrische
Charakterisierung von freistehenden Nanostruktaetahlieren konnte.
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8 Anhang

8.1 Wichtige Symbole und Abkirzungen

Anmerkung: In dieser Liste sind nur Symbole und ézkingen aufgefihrt, die mehrfach in der
Arbeit verwendet werden. Nicht aufgelistete Symidaenmen nur innerhalb eines Kapitels vor,
sodass die Bedeutung aus dem direkten Textzusanamgiervorgeht. In wenigen Fallen wurde
eine Bezeichnung doppelt verwendet, um eine eilittetNomenklatur mit der zitierten Literatur

zu gewahrleisten. Die entsprechende Bedeutung gidrdings eindeutig aus der jeweiligen
Textpassage hervor.

Q

ACG
Au

Bi
Cds
CL
Co
Cu

du

Evit

FE
FET

Ablenkwinkel der Elektronen beim Passieren egedadenen Objekts
Sekundarelektronenausbeute

spezifische Leitfahigkeit

spezifischer Widerstand

spezifischer Widerstand des Drahtkerns (Bulk)
spezifischer Widerstand der Oberflachenschicht
Ladungstragerbeweglichkeit

Abstand zwischen Feldemitter und Detektor
Radius eines Nanokontaktes

Aquaeous Chemical Growth

Gold

Abstand zwischen Feldemitter und Probe
Bismut

Cadmiumsulfid

Cathodoluminescence

Kobalt

Kupfer

Nanodrahtdurchmesser

Spannungsabfall Gber einem Drahtsegment dx
elektrische Feldstarke entlang eines Nanodrahtes
kritische elektrische Feldstarke

Feldemitter

Feldeffekt-Transistor

Stromstarke
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lee Emissionsstrom oder Primarelektronenstrom

lrE ges gesamter Emissionsstrom

I FE, max Maximum des Emissionsprofils

In neutralisierender Strom

Is Sekundarelektronenstrom

Is.ges gesamter Sekundarelektronenstrom

Is.max Maximum des Sekundéarelektronenstroms

k VergroRRerungsfaktor des LEEPS Mikroskops

L Lange eines kontaktierten Drahtstliickes

Lges Gesamtlange des freistehenden Teils eines Namedra
LEEPS Low Energy Electron Point Source

m effektive Masse der Ladungstrager

n Ladungstragerkonzentration

PL Photoluminescence

Pt Platin

QSE Quantum Size Effect

Rc Summe aller Beitrage zum Kontaktwiderstand

Re au Kontaktwiderstand zwischen Gold-Probentrager Nadodraht
REM Raster-Elektronenmikroskop

Ryes Gesamtwiderstand

R. Drahtwiderstand pro Langeneinheit

Ris Bulkanteil des Drahtwiderstands pro Langeneinheit
R.s Oberflachenanteil des Drahtwiderstands pro Laeigpeit
t effektive Dicke der Oberflachenschicht

TEM Transmissions-Elektronenmikroskop

U(x) Drahtpotential durch Aufladung im LEEPS Mikkmp
Uc Spannungsabfall Gber den Probentragerkontakt Beiitadungsmodell
\Y, Spannung

VPE Vapour Phase Epitaxy

W Wolfram

Xo Position des Maximums des Emissionsprofils

ZnO Zinkoxid

AX Breite des Emissionsprofils

A Linienladungsdichte
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8.2 Tabellenverzeichnis

Tabelle 1: Auswertung der Modellanpassung bei eig@mm dicken ZnO-Nanodraht.
Die Werte fur Rcayw und R. wurden jeweils fur zwei unterschiedliche
Sekundarelektronenausbeugen bei konstantem beziehungsweise  variablen
Emissionsprofilparametern ermittelt. Der relativehker (in Klammern) ist deutlich
kleiner bei festen Profilparametern. ........cceceeveeiiiiiiiie e 89

Tabelle 2. Zusammenfassung der Modellanpassungeim&im 80 nm dicken ZnO-
Nanodraht. Die Werte fiurRca, und R wurden fiur zwei unterschiedliche
Sekundarelektronenausbeugen bei konstantem beziehungsweise  variablen
Emissionsprofilparametern ermittelt. Der relativehler von R (in Klammern) ist
deutlich kleiner bei festen Profilparametern. oo ...cooovveiiiiiiiiiiin 91

Tabelle 3: Elektrisch charakterisierte ZnO-NanotgallVPE) mit unterschiedlichen
Durchmessern. Die grau hinterlegten Daten (58 nch@hnm) wurden jeweils nach der
Abbildung im REM gemessen. Die zuvor im LEEPS gesapen Daten sind in der
dartiber liegenden Zeile dargestellt. ..........cccoovirrriiiiiiiiii e 113

Tabelle 4. Zusammenfassung der elektrischen Tratmpsesungen an CdS-Nanodréhten
mit unterschiedlicher Dotierung. Fur die Ladunggtreweglichkeit wurde ein Wert
1 = 3 cnf/(Vs)bis p = 30 cnf/(Vs) angenommen. Die Ladungstragerdichtesurde und

(WU o o o 1T = Tod o o V=] S 130
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8.3 Abbildungsverzeichnis

Abbildung 1. Temperaturabhéangigkeit der Ladung€rdighte bei n-dotiertem
SHIZIUMZ® 1.t en st 11

Abbildung 2: GroReneffekt auf das Photolumineszspektrum von ZnO-Nanodréahten.
Das Verhaltnis von Bulkemission zu Oberflachenrekiorationen sinkt mit
abnehmendem Durchmesser. Die Oberflachenrekombineati finden innerhalb einer
Oberflachenschicht mit einer Dicke von 30 NM STatt.........covoeoveeeeeeeeee e 16

Abbildung 3: a) Schematische Darstellung der elsdten Kontaktierung. b)
Banddiagramm bei angelegter Spannung V. An denakbsiellen bilden sich Schottky-
Barrieren mit den Hohegn; und¢p,. €) Ersatzschaltbild der ,back-to-back” geschaltet
SCROLKY-DIOUEN. ...t ettt e e e e e e aa e e e e e e e e e e aeeeeeeeennnes 18

Abbildung 4: Schematische Darstellung einer SclyeBérriere. a) Metall und Halbleiter
haben keinen Kontakt. b) Kontakt zwischen beidestdk&epern. Die Ferminiveaus
gleichen sich an. Die resultierende Bandverbiegbiidet die Schottky-Barriere. c)
Ladungsverteilung nach der ,depletion layer appration“. Auf der Halbleiterseite
entsteht eine Raumladungszone mit der Breite WEldktrisches Feld innerhalb der
RAUMIAAUNGSZOME...... .ottt eeeene 21

Abbildung 5: Ladungstransport via thermionische &smn. a) Im thermischen
Gleichgewicht sind beide Diffusionsstrome gleich.) kEine Spannung in
Durchlassrichtung senkt die Barriere ab. ¢) EinarfBping in Sperrrichtung erhéht die
BAITIEIEZ ...ttt ee et e et e et e et et e et et eee et en e, 23

Abbildung 6: Schematische Darstellung des Verlad&r elektrischen Feldlinien
(n = konst.) auf der Halbleiterseite eines scheibeniigen Nanokontaktes. Die mit
¢ = konst. gekennzeichneten Linien stehen fiir Ageipallinien?’..............c.ccccenne.e. 26

Abbildung 7: Simulierte Halbwertsbreite der Potelitarriere in Abhangigkeit der
KontaktgroRe. Mit z wird die Eindringtiefe in deralleiter bezeichnet und m der
Abstand zur z-Achse. Die durchgezogenen Linien keimhnen die Halbwertsbreite der
Potentialbarriere fir Schottky-Kontakte mit den R&@ nm (a), 100 nm (b), 300 nm (c)
und 1pum (d). Die schwarzen Punkte auf den Achsgmbeslisieren analoge
Berechnungen von Smit et ‘4l. Die gestrichelte waagerechte Linie steht fiir den
eindimensionalen Grenzfdil.Die Skizze (rechts) zeigt die Metallscheibe (MKiantakt

Mit dem HalbIItEr (S). ..ooiieeieeee e 27
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Abbildung 8: Simulation des reziproken Kontaktwgtandes in Abhangigkeit der
KontaktgroRRea fur drei verschiedene Dotierungen. Bei Kontaktika grof3er alk hangt
der Kontaktwiderstand lediglich von der Dotieruniy. &tr Kontaktgrof3en kleindg
dominiert der Tunnelstrom den Ladungstransport wet Widerstand sinkt mit
abnehmender KontaktflAche Stark®@h..............cccccvviviviiiieeceees e 28

Abbildung 9: REM Aufnahme eines 76 nm dicken ZnQabidrahtes nach der
elektrischen Charakterisierung. An den Kontaktstelist eine Kontrastanderung zu
KT 1= o TR TP RPPPPPPPP 29

Abbildung 10: Schematische Darstellung des LEEP&rddkops. Der Feldemitter (FE)
emittiert niederenergetische Elektronen, die vomistehenden Objekt (N) gestreut
werden. Auf dem Detektor (S) entsteht eine Schpttgektion des Objekts. Hier:
80 nm breiter ZnO-Nanodraht, aufgenommen mit eiiektronenenergie von 130 eV .34

Abbildung 11: REM Aufnahme einer Feldemitterspitieeh dem Atzen. Die Bildbreite,
welche dem Drahtdurchmesser entspricht, betragub@0..............uvvviiiiiiiiiinnnnnennn. 36.

Abbildung 12: Lichtmikroskopische Aufnahmen verst@ner Spitzen. a) GleichméaRig
geformte Spitze. b) Ungleichmafdig geformte Spi2eSpitze mit Platinschicht. Die
Wolframoxidschicht am Schaft fuhrt zu farbigen heeenzeffekten. d) Nahaufnahme
(0[RS o[ w4 =T 1= o =S O 37

Abbildung 13: Schematische Darstellung des experielien Aufbaus zum Abbilden und
Kontaktieren von freistehenden Nanodrahten. Deddteitter (FE) emittiert Elektronen,
die auf dem Schirm (S) eine Schattenprojektiond@sodrahtes (N) erzeugen, wahrend
dieser mit der Manipulatorspitze (M) kontaktiert@vi..............ooeeeeiiieiiiiiiiiiiiiiee 41

Abbildung 14: a) Foto des experimentellen Aufbausir flangenabhangige
Widerstandsmessungen an Einzeldrahten. b) Detaitdndes Probenhalters und der
Manipulatorspitze. c) Schematische Darstellung: Detektor (transparent dargestellt) ist
auf den Fotos (a, b) nicht abgebildet............coiiiiii e 43

Abbildung 15: Fotos der Spitzengarage. a) Zu sedied die vier Parkpositionen. b)
Detailansicht der Heizposition. c¢) Auf Rotglut gette Manipulatorspitze. d)
Detailansicht der SPUtterpOSItION. .........ocoeeeeiiiee s 44

Abbildung 16: Ersatzschaltbild des Messaufbausiféchselstrom-Messungen. Der sehr
grof3e Vorwiderstand \Rdient als Strombegrenzung. ...........cccceeeeieiieeeeeeeeeeeeeeeeiiiieens 47
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Abbildung 17: Typische lineare 1/V-Kennlinien, gessen mit Wechselstrom (links bei
Cu) und Gleichstrom (rechts bei ZnO). Die gemesseBesamtwiderstidnde betragen
Ryes= 38,9Q (2) UNdRyes= 27,8 QR (D). .cveveviieriieieiiee et 49

Abbildung 18: a) I/V-Kennlinie eines 150 nm dickénO-Nanodrahtes. Der nichtlineare
Kurvenverlauf wird als thermischer Effekt interpeet. Bei etwa 30 V ist der Nanodraht
geschmolzen. b) Linearer Verlauf der Kennlinie hadriger Spannung (thermisches
(€1 =T o g T =11 o o | ) PP 50

Abbildung 19: a) LEEPS Aufnahme eines 150 nm dicker©-Nanodrahtes (N) in
Kontakt mit der Manipulatorspitze (M). b) LEEPS Aahme des gleichen Drahtes nach
Messung der I/V-Kurve in Abbildung 18. Der Drahtt isvdhrend der Messung
geschmolzen. c, d) REM Aufnahmen des Nanodrahtesumd nach der elektrischen
TrANSPOITMESSUNG. ..uneieiieeiiie et r et e et e et e e e et e e e et e e e et s e e e enmsa e e eaan e eeennas 51

Abbildung 20: I/V-Kennlinien eines CdS-Nanodrah{@s01% Indiumdotierung). Beide
Messungen wurden an der gleichen Kontaktstellehdyaftihrt. Die Kurven werden bei
niedriger Spannung von Tunnelkontakten dominiert.lihearen Bereich bestimmt der
Ohmsche Nanodrahtwiderstand den Kurvenverlauf. &asnptotische Verhalten wird
von der Kontaktqualitat nicht beeinflusst. ... 53

Abbildung 21: Langenabhangige Messung an einem dmdium dotierten
Cadmiumsulfid-Nanodraht. Die gemessenen Gesamtstitate liegen auf einer Geraden
mit der Steigung R =294 KQ/nm £26 K2/nm und dem y-Achsenabschnitt
Rc =846 M £31 MQ. ... i r e e e e e e 55

Abbildung 22: LEEPS Bilder eines 150 nm dicken ZN@aodrahtes (N) im Kontakt mit
der Manipulatorspitze (M). An den Drahtpositioner 2155 nm(a), L = 1670 nm(b)
undL = 1060 nm(c) wurde jeweils die entsprechende I/V-Kennligamessen. Je langer
das kontaktierte Drahtstick ist, desto steilerawdtldie I/V-Kurve...........cccccceeeeiinnn 56

Abbildung 23: Zwei langenabhangige Widerstandsnmagsn, die an demselben
Nanodraht (ZnO, 150 nm) mit unterschiedlichen Maldforspitzen durchgefuhrt
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Abbildung 24. Qualitativer Vergleich der Interfemider von leitfahigen (a, b) und
isolierenden (C, d) NanOdrahteN. ... 59

Abbildung 25: Schematische Darstellung der Eleld@remrajektorien bei geladenen
(@] 0 = (=T PP 60
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Abbildung 26: Annédherung des Feldemitters an e®@mm dicken Kobalt-Nanodraht.
a) Ubersichtsbild bei mittlerer VergréRerung. Zhese sind die regelmaRigen Locher im
Probentrager. Das Inset zeigt eine vergrol3erte t€lansg der Bildmitte, in der die
Bildverzerrung eines 60 nm dicken Nanodrahtes auazhen ist. b, c) Nahaufnahmen
des Kobalt-Nanodrahtes. d) Die Detailansicht zeigen vergroRerten Ausschnitt aus
Bild c. In diesem Bereich dominieren Interferengi$én die Nanodrahtprojektion......... 62

Abbildung 27: Geometrische Abschatzung der Bildeaung durch die positiv
aufgeladene ManipulatorspitZe (M). ........uueeeemmreeeeiiieeeeeeiiirrr e e e e e e e e e e eeeeaeeeeees 64

Abbildung 28: Aufladungseffekt an einem 60 nm ditk€CdS-Nanodraht. Die
Elektronenenergie betragt bei allen Aufnahmen 56a@VAufnahmezeitpunkt t = 0 min.
b) t=7,5min. ¢) t=17,5min. d) Nanodraht imeldlischen Kontakt mit der
Manipulatorspitze. Der Skalierungsbalken entsprs@@ nm. ............cccovevvvviviiiinnnnnnn. 65.

Abbildung 29: Extraktion der linearen Ladungsdichtes LEEPS Bildern. a-d) LEEPS
Aufnahmen einer Kohlenstoff Nanorthre, aufgespawischen Metallelektroden mit
unterschiedlichen Potentialdifferenzen. e) Lineaeslungsdichte und Potentialverlauf
entlang der Nanordhre bei +3 V Potentialunterscfiled.............ccoooovveeceeeeeeen. 66

Abbildung 30: a) LEEPS Bild eines 65 nm dicken ZN@iodraht (N) zusammen mit
einer Wolframspitze (M). b) Nanodraht in Kontakt trmiler Wolframspitze. Die
Ladungsansammlung an der Kontaktstelle deutet @n#neschlechten elektrischen
Kontakt zur Wolframspitze hin. Der hellere Bildrengrund in b) liegt an einer
Veranderung des Feldemitters, hat aber hier ketneituss auf den Aufladungseffekt..68

Abbildung 31: Aufladungseffekt an einem 70 nm ditk&dS-Nanodraht mit (a) und ohne
(b) elektrischem Kontakt zur Manipulatorspitze............cccovvvvveveeiiiiiicccce e, 69

Abbildung 32: a-e) Zeitliche Entwicklung der negati Aufladung an einem 70 nm
dicken CdS-Nanodraht. f) REM Aufnahme des Nanodraliter Skalierungsbalken
entspricht 1 um. Der dunkle Fleck unterhalb des ddaamhtes ist ein defekter
DeteKtOrDEIQICN. ... 70

Abbildung 33: Drei CdS-Nanodréahte im VergleichR®ines CdS mip=9580Qcm b)
Dotiertes CdS (0,001% Indium) mit= 423 Qcm c) Dotiertes CdS (0,01% Indium) mit
p=69,8Qcm Der Skalierungsbalken entspricht jeweils 1 umle ALEEPS Bilder
wurden mit einer Elektronenenergie von 60 eV aubdg@meEN. .............eceeeieeeeeeeeeenneenn. 71
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Abbildung 34: Schematische Darstellung der posititeadungsdichte entlang eines
einseitig kontaktierten Nanodrahtes. a) Induzi@teerflichenladungen. b) Modell fur
eine Sekundarelektronenausbeptel zusammen mit einem typischen LEEPS Bild..... 74

Abbildung 35: Bestimmung des Emissionsprofils. &EPS Bild eines 60 nm dicken
ZnO-Nanodrahtes, aufgenommen mit 118 eV. Entlang rdéen Linie wurde das
Intensitatsprofil  ermittelt. b) Anpassung des Isigitsprofils an eine
GaussVerteiluNgSTUNKLION. ........iie e e e e e e e e 76

Abbildung 36: Simulation des Emissionstroms lpginax= 3 fA/nnf. Der Nanodraht liegt
auf der x-Achse. Die Schematische Darstellung @dddmitterposition (x/y = 271/-176)
entspricht dem EmIiSSIONSMaXimUIML. .....ccoooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiir e ee e e e e 77

Abbildung 37: Ersatzschaltbild fir den SpannungsialafU(x) Gber ein infinitesimales
Drahtsegment mit dem WiderstaRddx. Im Hintergrund ist das entsprechende LEEPS
Bild ZU SENEN. ... e 79

Abbildung 38: Simulation des Spannungsabfalls prahBsegmentdU(x)/dx fur einen
maximalen Sekundarelektronenstrohg max= 162 fA/nm und einen Widerstand pro
LangeneinheiRL = 730 K ......iiiiii e rrree e e e s 80

Abbildung 39: Ersatzschaltbild fur die Berechnureg tNanodrahtpotential$(x). ......... 81

Abbildung 40: Simulation des Nanodrahtpotentidl{x) fur Ismax= 162 fA/nm
Is,ges= 120 pA R. =730 K2 und Rc au= 500 MQ. Der Pfeil kennzeichnet die Position
(0 Lc SRl =] [0 [T =T P 82

Abbildung 41: Einfluss der Emitterposition auf dBsahtpotential. Simulationen des
DrahtpotentialdJ(x) bei variierender Lage des Maximumsund konstanter Profilbreite
B 01O N o o 0 PP 83

Abbildung 42: Einfluss der Breite des EmissionsgsoSimulationen bei konstanter Lage
des Profilmaximums, = 500 nmund variierender ProfilbreitéX. .............ccoooeeeeeeeineene. 84

Abbildung 43: Direkter Vergleich eines LEEPS Bild@g mit der zugehdrigen REM
Aufnahme (b) eines 60 nm dicken ZnO-Nanodrahtes. [EEEPS Bild wurde mit einer
Elektronenenergie von 118 eV aufgenommen, die REMildung mit 10 kV............... 87

Abbildung 44: Auswertung des LEEPS Bildes: Ablenkkdl a und Ladungsdichte als
Funktion der x-Koordinate entlang des Nanodrahtes...............ccccevvvvvvveiiiiinnninnnn. 87
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Abbildung 45: Experimentell bestimmtes Drahtpotantie.{x) entlang eines 60 nm
dicken ZnO-Nanodrahtes. Die rote Linie reprasentiatie Anpassung des
Aufladungsmodell$J(x) an die MesSdaten. ... 88

Abbildung 46: Direkter Vergleich zwischen LEEPS Adbng und REM Aufnahme
eines 80 nm dicken ZnO-Nanodrahtes. Das LEEPS Bidrde mit einer
Elektronenenergie von 131 eV aufgenommen, das Rid/inidt 20 kV...........c.c..oeveee 90

Abbildung 47: Drahtpotential(x) entlang eines 80 nm dicken ZnO-Nanodrahtes. Die
rote Linie reprasentiert die Anpassung des Auflgdumodells an die Messdaten........... 91

Abbildung 48: REM Aufnahme eines ZnO-Nanodrahteschnader elektrischen
Charakterisierung. Der Durchmesser betragt 76 nie. H2llen Flecken entlang des
Drahtes entsprechen den Kontaktstellen mit der plaatorspitze. ..........cccceeeeeeeieeeennnn. 97

Abbildung 49: LEEPS Bilder zusammen mit den entsdpeaden I/V-Kurven eines 80 nm
dicken ZnO-Nanodrahtes (N) in Kontakt mit der Mangtorspitze (M). Die Ladnge des
kontaktierten Drahtabschnitts betréigt 850 nm(a),L = 560 nm(b) undL = 270 nm(c).

Abbildung 50: Gesamtwiderstdnde aufgetragen gedenkaohtaktierte Drahtlange fur
einen 76 nm dicken ZnO-Nanodraht. ... 99

Abbildung 51: a) REM Bild eines 80 nm dicken VPE(ZNanodrahtes. Der weilde
Balken kennzeichnet den Bereich, an dem langengideinwWiderstandsmessungen
durchgefuhrt wurden. b) LEEPS Bild des gleichenhDgs................cceeeeeeeeevivieiennnnnns 010

Abbildung 52: Langenabhéangige Widerstandsmessuiagerinem 80 nm dicken VPE
gewachsenen ZnO-Nanodraht. Die gemessene Langeagbett =110 nm(a);
L =310 nM(b); L =560 NM(C). ...cceeeeiieieeieiieiiiieee e e e e e e e e e e e e eeeeeeeaaaeannse e s e e e e e eaeeaeeeeens 101

Abbildung 53: Auswertung der langenabhangigen Widerdsmessung an einem 80 nm
dicken VPE gewachsenen ZnO-Nanodraht. Der Drahtatded pro Langeneinheit
betragtR. = 96 k/nm der KontaktwiderstanBc = 2,5 MQ. .......ccoovviiiiiiiiiiiiiiieeeeeeen, 102

Abbildung 54: a) REM Aufnahme eines nasschemisalaghsenen ZnO-Nanodrahtes
nach der Umsetzung mit der Manipulatorspitze. Derahiurchmesser betragt
d =80 nm :8 nm Der rote Balken kennzeichnet den Teil des Drahtes dem die
Transportmessungen durchgefuhrt wurden. Die LEER$hahmen zeigen denselben
Nanodraht (N) vor (b) und nach (c) der Umsetzung............cccovvvvvvvvevivvennnnienneenns 104



Abbildung 55: LEEPS Bilder eines 80 nm dicken Zn@alNdrahtes (N) in Kontakt mit
der Manipulatorspitze (M). Die Lange des weil3en kBas entspricht jeweils der
gemessenen Drahtlande= 140 nm(a) undL =430 nmM(D)......coooeeiiiiiiiiiiiiiiiicienn 105

Abbildung 56: Gemessener Gesamtwiderstand aufgetragber die gemessene
Drahtlange. Die Datenpunkte a und b entspreche/delurven in Abbildung 55. ...105

Abbildung 57: Die LEEPS Bilder zeigen einen 48 nitkdn Nanodraht (N) in Kontakt
mit der Manipulatorspitze (M). Rechts sind die pméshenden I/V-Kurven zu den
LEEPS Bildern geZEeIgL. .......ceuuvuiieieiieeeeeeiiiciis s e e e e e e e e e e e e e s as 108

Abbildung 58: Langenabhéngige Widerstandsmessumgesei48 nm dicken ZnO-
Nanodrahtes. Der Drahtwiderstand pro L&ngeneinbeiragt R = 6,3 MQ/nm  der
KontaktwiderstandR: = 18 GQ. Die mit a, b und ¢ gekennzeichneten Punkte emtben
den I/V-Kurven a, b und ¢ in Abbildung 57. ..ecceeeecoooiieeieeeeeiee e, 109

Abbildung 59: a) REM Aufnahme eines 60 nm dickenOAdanodrahtes. Der
Drahtdurchmesser betragt= 60 nm +5 nmb) LEEPS Bild des gleichen Drahtes (N) in
Kontakt mit der Manipulatorspitze (M). .......ceeeeeeiiiiieeeeeerrr e eeee e 110

Abbildung 60: Die LEEPS Bilder dokumentieren dientaktierung eines 60 nm dicken
ZnO Nanodrahtes in der Offnung A. Der Auflagepunits Nanodrahtes ist dabei
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Abbildung 62: Spezifischer Drahtwiderstand (lodamische Skala) als Funktion des
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Leitfahigkeitsverteilung im Draht. Der Ubergangadgt abrupt. Der Oberflachenbereich
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Abbildung 66: Langenabhangige Widerstandsmessuageainem 70 nm dicken CdS-
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Abbildung 67: Auswertung der langenabhéangigen VWiderdsmessung an einem 70 nm
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Abbildung 73: Langenabhéngige Widerstandsmessurgjreem mit 0,01% Indiumanteil

dotiertem CdS-Nanodraht. Die LEEPS Bilder zeigen 8% nm dicken Nanodraht (N) in
Kontakt mit der Manipulatorspitze (M). Die Langer d@ntaktierten Drahtsticke betragt
L =290 nm(a) undL = 1660 NM(D). ..cceeieieeiieeeeee e 129

Abbildung 74: Auswertung der Transportmessungendam mit 0,01% Indiumanteil
dotierten CdS-Nanodraht. Der Drahtwiderstand pro ngefeinheit betragt
R = 294 kQ/nm, der KontaktwiderstanBc = 846 MQ...........ccevviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiine 129
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Abbildung 82: Feldabhangigkeit der mittleren Drésghwindigkeit und der relativen
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Abbildung 91: Elektrische Transportmessungen aermit0 nm dicken Bi-Nanodraht.
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