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Motivation

Unser Alltag wird immer mehr durch Technologien bestimmt, die uns mit Schritt und Tritt
begleiten und nicht mehr wegzudenken sind. Sensoren in Schuhen, Kameras in Brillen und Uhren,
die mit dem Smartphone vernetzt sind. Wie schnell die Entwicklung weiter voranschreitet und
was ihre Grenzen sind, hangt hauptsichlich von der Bereitstellung von mobilen Energiespeichern
ab. Dabei ist es essentiell, dass sie in der Lage sind, sich den aufkommenden Anforderungen der
modernen Technologien anzupassen. Zusatzlich zu den altbekannten Anforderungen wie schnelle
Ladevorginge, hohe Zyklenfestigkeit, lange Lebensdauer, geringe Selbstentladung und hohe
Energiedichten kommen aufgrund neuer Anwendungsmdglichkeiten neue Anspriiche wie
Flexibilitdt, Transparenz und Vertraglichkeit mit organischen Materialien hinzu. Dies ldsst sich am
besten am Beispiel von Elektronik, die fiir die Integration in Kleidungsstiicke vorgesehen ist,
verdeutlichen. Kleidung bietet eine grofde Oberflache fiir elektronische Bauteile und bietet daher
viel Spielraum fiir Neuentwicklungen. Leuchtmittel, die aktiviert werden, wenn es dunkel wird,
eine Anzeige, die es den Trager erlaubt das Design der Kleidung zu individualisieren, Sensoren,
die z.B. die Bewegungsabladufe untersuchen und den Trager vor einer ungesunden Kérperhaltung
warnen oder Kiihl- bzw. Heizsysteme, die den Kérper bei Bedarf warmen oder kiihlen. Dafiir muss
die Elektronik nicht nur widerstandsfahig sein, sondern auch flexibel. Das gilt nicht nur fiir
elektronischen Bauteile, sondern auch fiir Energiespeicher. Zum Speichern elektrischer Energie
fiir elektronische Bauteile wird iiblicherweise auf Kondensatoren, Superkondensatoren oder
Akkumulatoren zuriickgegriffen. Wahrend bei Kondensatoren die Kapazititsdichte durch
Verringerung der Schichtdicke des Dielektrikums und durch Verwendung von Dielektrika mit
moglichst hohen Dielektrizitatskonstanten optimiert wird, nutzt man bei Superkondensatoren
Ladungstrennungsprozesse an der Oberfliche der Elektroden und Redoxreaktionen aus, um
moglichst hohe Kapazitatsdichten zu erreichen. In galvanischen Zellen wird Energie in Form von
chemischer Energie gespeichert. Aufgrund der aktuellen Entwicklungen in der Autobranche
erfahrt auch die Forschung rund um Speicher-Alternativen zu Lithium-lonen-Akkus eine
Renaissance. Forschung, die in den 80ern bereits eingestellt wurde, wird wieder hervorgeholt und
weiterverfolgt (siehe Eisen-Luft-Akkus). Das Interesse der Gesellschaft und die Notwendigkeit
sind da, die Kosten nicht mehr zu hoch und die technischen Hindernisse nicht mehr
uniiberwindbar. Denn eins ist klar: der Bedarf an Speicherelementen wird weiterhin immens
ansteigen, wodurch sich auch das Bediirfnis an Ressourcen wie Lithium, Blei, Kobalt, Nickel,
Mangan oder Tantal vermehrt. Die Herkunftslinder dieser Rohstoffe werden jedoch oft mit
Kriegen, Armut und Korruption in Zusammenhang gebracht, der Abbau der Rohstoffe mit
Umweltverschmutzung und Kinderarbeit. Bis zum Beginn der industriellen Revolution wurde
ausschliefllich auf erneuerbare Energiequellen zuriickgegriffen. Dabei dienten nachwachsende

Ressourcen in Form von Holz als Hauptlieferant von thermischer Energie. In unserer Gesellschaft




findet ein Umdenken statt, hin zu einer nachhaltigen Energieversorgung, die Schaden an der Natur
und Verbrauch von fliichtiger Energie verhindert. Im Zuge dieses Umdenkens muss auch eine
Losung fiir moderne Energiespeicher gefunden werden, namlich eine, die nachhaltig ist und
gleichzeitig alle Anforderungen fiir die Integration in aktuelle und zukiinftige Technologien
aufweist. Die Aufgabe der Forschung ist es nun einen alternativen Energiespeicher zu schaffen,

der aus erneuerbaren und 6kologischen Komponenten besteht.

Das Ziel dieser Arbeit ist daher die Konstruktion und Herstellung eines Kondensators, dessen
Elektroden und Dielektrikum vorwiegend aus Kohlenstoff bestehen (Kapitel 5). Als Elektrode soll
Graphen dienen und als Dielektrikum wird amorpher Kohlenstoff in Form von gestapelten Carbon
Nanomembranes (CNMs) verwendet. Die elektrischen Eigenschaften von Graphen sind bereits
intensiv erforscht worden und weitestgehend bekannt. CNMs sind aufgrund einer Schichtdicke
von einem Nanometer ein attraktives Material fiir Diinnfilmkondensatoren. Begriindet durch ihre
mechanische Stabilitit lassen sie sich zu Multilagen mit definierter Dicke stapeln. Man erhalt
somit Kontrolle tiber Dicke und auch Zusammensetzung des Dielektrikums. Bei CNMs ist die Frage
beziiglich der elektrischen Eigenschaften jedoch noch offen. Sie wurde mit vielen
unterschiedlichen Spektroskopiemethoden auf die chemischen und elektronischen Eigenschaften
hin untersucht (XPS, UPS, NEXAFS etc.), aufderdem konnte sie bereits aufihre Anwendung als EUV-
/Elektronenstrahlresist, Biochip-Template, Probensupport und Gas-/Wasserfilter hin erprobt
werden. Ein ausfiihrliches Kapitel in den Grundlagen widmet sich den bereits bekannten
Eigenschaften der CNMs. Im Zusammenhang mit der Umwandlung von CNMs in nanokristallines
Graphen wurde die horizontale Leitfahigkeit untersucht. CNMs sind horizontal isolierend und
werden durch Pyrolyse leitfahig. Bisher gibt es aber weder systematische Studien zu den
vertikalen elektrischen Eigenschaften (wie der Ladungstransportmechanismus und der
Leckstrom), noch zu den dielektrischen Eigenschaften (Dielektrizititskonstante und
Durchschlagspannung). Diese Eigenschaften sind jedoch relevant fiir die Anwendung als
Dielektrikum in einem Kondensator. Bevor die CNM daher als Dielektrikum in einem Kondensator
Anwendung findet, miissen diese Fragen beantwortet werden. Diese Arbeit erforscht Schritt fir
Schritt die elektrischen und dielektrischen Eigenschaften von CNMs. Im ersten Abschnitt werden
die vertikale Leitfdhigkeit von aromatische SAMs und der Einfluss der Elektronenstrahlung auf
den Tunnelstrom verifiziert (Kapitel 1). Die Kapazitit und die Durschlagspannung eines
Kondensators gibt Aufschluss wie viel Energie gespeichert werden kann. Daher wird in Kapitel 2
die Dielektrizitatskonstante bestimmt und der Einfluss von Elektronenstrahlung auf ebendiese
untersucht. Zusatzlich wird die Durschlagspannung fiir unbestrahlte und bestrahlte SAMs
bestimmt. In den ersten beiden Kapiteln wurden fiir die Vermessung des Tunnelstroms und der
Impedanz von SAMs bzw. CNMs makroskopische Tunnelkontakte verwendet. In Kapitel 3 wird

eine weitere Methode hinzugenommen, namlich Leitfidhigkeits-Rasterkraftmikroskopie (CP-




AFM). Mit CP-AFM kann der Tunnelstrom ortsaufgelost gemessen werden. Zuséatzlich werden
Informationen iiber die Topographie und die Reibung zwischen Spitze und Dielektrikum geliefert.
Um die Durchschlagspannung eines Diinnfilmkondensators zu steigern, wird oft auf Elektroden
mit hohen Austrittsarbeiten zuriickgegriffen. Durch die Verwendung von SAMs kann die effektive
Austrittsarbeit einer Elektrode gesteigert oder reduziert werden. Um den Einfluss einer CNM auf
die Austrittsarbeit der Elektrode zu bestimmen wurden grundlegende Messungen an aromatische
SAMsund CNMs mit Hilfe von Kelvin-Sonden-Kraftmikroskopie (KPFM) Messungen durchgefiihrt,
die in Kapitel 4 vorgestellt werden. Im letzten Abschnitt (Kapitel 5) werden ein Konzept fiir die
Herstellung eines Kondensators aus Graphenelektroden und CNMs prasentiert und
schichtdickenabhidngige Impedanzmessungen fiir unterschiedliche Graphenelektroden und
Prakursormolekiile vorgestellt. Somit schlief3t sich der Kreislauf. Alle Kapitel sind in sich

geschlossen und lassen sich unabhingig von den anderen Kapiteln lesen.







Grundlagen

Einfiihrung

1. Grundlagen

1.1. Selbstorganisierende Monolagen

Die erste Bedeckung von Oberflachen durch eine einzelne Lage von organischen Molekiilen wurde
1946 von William A. Zinsman nachgewiesen.! Dabei trug er polare Molekiile, die er in einer
Vielzahl von Losungsmittel 16ste, auf metallische und nicht-metallische Substrate auf. In seiner
Arbeit konnte er nachweisen, dass es sich bei den Schichten nicht um Verunreinigungen durch
Fette oder die damals schon bekannten Langmuir-Blodgett Filme handelte. 1970 nahm Jacob
Sagiv die Arbeit iiber die damals unter dem Begriff ,oleophobe Monoschichten“ bekannten
Systeme auf und ersetzte die polaren Kopfgruppen durch Trichlorsilan, das durch Kontakt mit
Wasser hydrolysiert, an die Oberfliche kovalent bindet und mit den Nachbarmolekiilen
polymerisiert.2 Mit der Einfiihrung von selbstorganisierenden Monolagen (engl.: self-assembled
monolayers, SAMs) mit Thiol-Kopfgruppen durch Ralph G. Nuzzo und David L. Allara (1983)
wurde gleichzeitig der sogenannte ,Gold-Standard“ gesetzt.? Die hohe Affinitdt der Thiol-
Kopfgruppe zum Gold sorgte dafiir, dass wihrend des Organisationsprozesses
schwachgebundene Adsorbate von der Oberfliche verdrangt wurden. Die inerte Eigenschaft des
Goldes vereinfachte die Handhabung zusitzlich, da unkomplizierte Reinigungsprozesse
verwendet und das Arbeiten in Schutzatmosphire vermieden werden konnte. George Whitesides
formulierte 1991 eine Definition fiir molekulare Selbstorganisation; dabei handelt es sich um die
spontane Selbstorganisation von Molekiilen in strukturierte, stabile, nichtkovalent gebundene

Aggregate im Gleichgewicht.4

SAMs bestehen aus organische Molekiile, die sich spontan auf Oberflichen organisieren und
zweidimensionale Netzwerke mit der Dicke eines einzelnen Molekiils bilden. Das
Prakursormolekiil ldsst sich in drei Gruppen einteilen (Abbildung 1) Kopfgruppe (engl
headgroup), Spacer/Riickgrat und Endgruppe (engl. terminal group). Die Kopfgruppe bestimmt
die Interaktion zwischen Molekiil und Oberflache (kovalente Bindung, van der Waals Interaktion)
und bendtigt eine hohere Affinitdt zur Oberflache als die restlichen Gruppen des Molekiils. Die am
haufigsten benutzten und untersuchten SAMs haben Thiol Kopfgruppen (R-SH), die durch
induzierte Abgabe des Wasserstoffes eine chemische Bindung mit der metallischen Oberflidche
(Au, Ag, Cu) eingehen.5 Die Lange, molekulare Packung und elektronischen Eigenschaften
(Konjugation oder Sattigung, HOMO-LUMO-Liicke) der Molekiile hdngt von dem Riickgrat ab,
wahrend die Endgruppe die Oberflicheneigenschaften, wie Hydrophobie, -philie oder

Funktionalisierbarkeit, beeinflusst.
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Thiol-SAMs, die in der Nassphase auf Gold aufgetragen werden, ordnen sich in drei Hauptschritten

an.t (i) In den ersten 300 Sekunden erreichen die Molekiile das Substrat, diffundieren auf der

Oberflache und formen einen ungeordneten Film mit geringer Dichte. Dabei gehorchen sie der
Outer interface:

- defines surface properties
- presents chemical groups

[
. NOz
Terminal group . ; e s
( N r ‘] \ \ Interphase:
A B J g ’ 4 - determines thickness
Spacer T b \ \ - acts as @ physical barrier
N P {-’ \, - alters electrical and optical
{ /, I J /‘ ) properties
Headgroup T i

Substrate-molecule interface:
- modifies substrate

- defines structure

Substrate : Au, Ag, Si, SiO,, Fe, Ti, ITO,Cr, ...
Head group : -SH, -OH, -SiCl; ...

Spacer : Alkyl, Aryl, Ethylenlglycol

Terminal group : -H, -COOH, -NO,, -NH,, -OH ...

Abbildung 1: Schematische Darstellung eines Prdkursor Molekiils fiir SAMs und einige Beispiele mit

unterschiedlichen Riickgrate, Kopfgruppen und Endgruppen. (Abbildung stammt aus [7])

Langmuir-Isotherme. (ii) Nachdem die Oberflidche vollstidndig bedeckt ist, organisieren sich die
Molekiile in einer ,lying down" Phase, zum Beispiel auf Au(111) mit einer (8 x 2v/3) Einheitszelle,
an. (iii) In der letzten Phase stellen sich die Molekiile aufgrund der zwischen benachbarte
molekulare Riickgrate wirkenden van der Waals Wechselwirkung, elektrostatische Interaktion,
Wasserstoffbindung und ,m-stacking” auf. Als Resultat bilden sich Kkristalline Phasen von
aufrechtstehenden Molekiilen, die eine typische GréfRenordnung von 100-10 000 nm? haben. Auf
Au(111) formen Alkanthiole typischerweise eine hexagonale (v3 X v3)R30° Struktur. Der
Anordnungsprozess (ii) dauert 3-4 mal langer als die Bindungsphase (i), wahrend die finale
Reorganisationsphase 105-280 mal langsamer (bis zu mehreren Stunden) vonstattengeht.8 Alle
drei Schritte konnen durch die Wahl des Losungsmittels, Konzentration, Luftfeuchtigkeit,

Molekiillange, Temperatur und Substrat kontrolliert werden.6

Die Gruppe der SAMs lasst sich grob in zwei grofle Untergruppen einteilen; aromatische und
aliphatische SAMs, wobei beide Gruppen eine Vielfalt an Formen aufweisen (siehe Abbildung 2).
Aliphatische SAMs gehorten zu den ersten entdeckten Systemen und sind bereits weitestgehend
untersucht worden. Sie zeichnen sich auf Grund einer HOMO-LUMO Liicke von 8-10 eV910 als
ideale Isolatoren in elektronischen Anwendungen aus. Aromatische SAMs wurden das erste Mal

von Rubinstein et al. eingefiihrt!! und haben sich seitdem als ein Standard-System in
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Molekularelektronik etabliert. Mit einer HOMO-LUMO Liicke von ca. 6,8 eV gehoren sie immer
noch zu den Isolatoren.12 Aufgrund seines rigiden Riickgrats bildet es komplexe polymorphe
Strukturen mit unterschiedlichen Molekiildichten aus, deren Ursache und Kontrolle immer noch

erforscht wird.13

[ - 3b: X=Br, R=C,oHg
L i‘\ i 3¢: X=CN, R=CyqHy4

2b 2c: n=0 2e: n=1
2d: n=1 2f: n=3

HLE

Subs'm‘te
Abbildung 2: Ubersicht iiber die Vielfalt an aromatischen Prdkursor Molekiilen fiir SAMs.
(1a-c) Stdbchenférmige Molekiile, die eine gewisse Rotationsfreiheit der einzelnen Phenyl-Gruppen besitzen,
(2a-f) kondensierte Molekiile, deren jeweiliges Riickgrat eine héhere Steifheit aufweisen und (3a-c) sperrige
und volumindse Molekiile, die nur Monolagen mit geringer Packungsdichte formen (Abbildung stammt aus

[14]).

Aufgrund ihrer einfachen Anwendungsbarkeit und der geringen Menge an notwendigem Material
zur grofdflichigen Modifizierung von Oberflichen, haben sich SAMs als &dufderst attraktiv
herausgestellt und finden daher Anwendung in der Modifizierung von
Oberflicheneigenschaften,!516  Nanostrukturierung,” als Haftvermittler von komplexen
Strukturen51® und als Mittel fiir Oberflichenpassivierung, wie zum Beispiel bei

Korrosionsschutz!® und Antifouling Beschichtungen.20.21
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1.2. Kohlenstoffnanomembranen

Die Entdeckung von SAMs in den Achtzigern fiel zusammen mit der Etablierung von
oberfldachensensitiver Analytik, wie der Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS von engl.: X-
ray photoelectron spectroscopy), der Rontgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie (engl.:
Near Edge X-Ray Adsorption Fine Structure, NEXAFS), der winkelaufgeldsten
Photoelektronenspektroskopie (engl.: angle-resolved photoemission spectroscopy, ARPES),
Ultraviolettphotoelektronenspektroskopie (UPS) und der Infrarot-Reflexions-Absorptions-
Spektroskopie (IRRAS). Eine Hauptfrage war, inwiefern die zu untersuchende Probe wahrend der
Messung durch die verwendete Strahlung modifiziert bzw. zerstért wird.22 Wahrend die
Kopfgruppen von Alkanthiolen beim Aussetzen von UV-Licht oxidierten,?3 sorgte die Bestrahlung
durch Rontgenstrahlen und Elektronen, dass ebendiese zerfielen und degradierten.2¢ Dieses
Verhalten gegeniiber Elektronenstrahlung macht sie attraktiv fiir Anwendungen als positiver
Elektronenstrahlresist.2> Anders verhalt es sich bei aromatischen Molekiilen. In mehreren
Arbeiten konnte gezeigt werden, dass die Bestrahlung von aromatische SAMs mit
niederenergetischer Elektronen (50-100 eV) zum Abspalten des Wasserstoffs und der Brechung
von Kohlenstoffbindungen durch Sekundarelektronen und dem lateralen Vernetzen der
Kohlenstoffradikale fiihrt. Dabei miissen es nicht unbedingt Primarelektronen sein, denn ein
dhnliches Verhalten wurde zusatzlich bei Heliumionen?¢é und Extrem ultravioletter Strahlung??
beobachtet. Es konnte in Bestrahlungsstudien an hochenergetischen Elektronen (0,5-20 keV)
gezeigt werden, dass die Verwendung von h6heren Energien nicht notwendigerweise zu einem
hoheren MafR an Vernetzung fiihrt.28 Die laterale Stabilisierung der Membran geht mit der
Zersetzung und Defragmentierung der Schicht einher. Anfangs wurden vernetzte aromatische
SAMs auf ihre Anwendung als positiver Elektronenstrahlresist untersucht und optimiert.17.24
Spater konnte die Schicht mit Hilfe eines Polymethylmethacrylat (PMMA) gestiitzten
Wassertransfers freistehend hergestellt werden.2930 Seitdem hat sich der Forschungsfokus auf
Anwendungen als Gas- und Wasserfilter,3! Biochip,1832 TEM-Probentrager3®3 und

Nanodielektrikums3435 verschoben.

Vier Interaktionsmechanismen zwischen niederenergetischer Elektronen und aromatischer
Molekiile miissen ein besseres Verstindnis der Vernetzung beriicksichtigt werden. Dipolare
Dissoziation (DD), neutrale Dissoziation (ND), dissoziative lonisation (DI) und dissoziative
Elektronenbindung (engl. dissociative electron attachment, DEA).3¢ Dieser Abschnitt beschrankt
sich auf die Darstellung des dissoziativen Elektronenbindungsprozesses, dessen
Wechselwirkungsquerschnitt von aromatische Kohlenwasserstoffe in Gasphase (~10-6-10-7 cm?)
nahe beim gemessenen Wert fiir Biphenylthiol-SAMs (BPT-SAMs) liegt3” Die DEA ist ein
resonanter Prozess, bei dem Elektronen mit Energien zwischen 0 und 5 eV vom Molekiil

eingefangen werden (in diesem Fall die C-H, S-Au und N-O Bindung), um ein negatives
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Ubergangsion zu bilden, dass sich im angeregten Vibrations- und/oder elektrischen Zustand
befindet. Im nédchsten Schritt wird entweder das Elektron wiederum emittiert (Autoablésung)
oder es kommt zur Dissoziation der chemischen Bindung. Ubrig bleiben ein Anion und ein

neutrales Fragment. Dieser Mechanismus wird in folgender Gleichung dargestellt
AB+e~ - AB®™ 5 AW~ 4 B, 0-1

wobei (~) flir einen angeregten Vibrations- und/oder elektrischen Zustand steht.

NEXAFS gibt Aufschluss iiber die elektronischen Eigenschaften und die Orientierung der
Molekiile. Studien an BPT-SAMs liefern einen Neigungswinkel des Molekiils zur
Oberflachennormalen von 15° bzw. 31°.3738 Durch das Bestrahlen der BPT-SAMs mit Elektronen
kommt es zu einer Anderung der NEXAFS-Charakteristik. Wahrend die m*-Resonanz abnimmt,
kommt es zu einem Anstieg der o*- Resonanz. Turchanin et al. erkldren dieses Verhalten als Folge
des partiellen Verlustes der Aromatizitat durch das Aufbrechen der Phenylringe wahrend des
Bestrahlens.37 Die Verdnderung geht mit der Verbreiterung der einzelnen Resonanzen, einer
Winkelzunahme des Neigungswinkels auf 25° bzw. 41° und einer Zerstérung der molekularen
Ordnung des kompletten Films einher.3” Tai et al. konnten mittels NEXAFS an Terphenyl-
dimethanthiol (TPDMT)-SAMs zeigen, dass durch die Verwendung von niedrigeren
Elektronenenergien (10 eV) der Vernetzungsgrad beeinflussen werden kann.3® Aufgrund der
Unterdriickung elektronisch angeregter C-H* Zustinde in Metallndhe, kommt es nur in
unmittelbarer Grenzfliche zwischen SAM und Vakuum zum Vernetzen der Phenylringe.

Gleichzeitig bleibt ein hohes Maf$ an Ordnung erhalten.

Um die Abspaltung des Wasserstoffs vom Phenylring nachzuweisen, wurde eine IRRAS-Studie an
BPT-SAMs umgesetzt. Das Brechen der C-H Bindungen sollte einen Verlust der Valenzschwingung
(3046 cm! und 3038 cm!) der aromatischen C-H Gruppen zur Folge haben. Diese Anderung
konnte bereits 1999 von Geyer et al. nachgewiesen werden.*0 Zusatzlich zum Verlust der C-H
Streckvibrationen, konnte die Verminderung der Ringschwingungen (ca. 1475 cm! und 1005
cm!) des Phenylrings beobachtet werden. Das aromatische Dipolmoment wird durch den Verlust
der Wasserstoffe reduziert und die Vibration des Phenylrestes nimmt ab. Die Unordnung im Film

sorgt zusdtzlich fiir die Verbreiterung der Ringstreckmoden.

Ultraviolettphotoelektronenspektroskopie (UPS) wurde an BPT-SAMs und ~CNMs durchgefiihrt,
um die Valenzstruktur und die nach dem Vernetzen neu entstandenen Arten von Bindungen zu
untersuchen.3” Das HOMO-Level von BPT-SAMs wurde bei einer Energie von 3,9 eV relativ zur

Fermi-Energie des Goldes identifiziert (Abbildung 3 IV vgl. schwarze Kurve mit der gestrichelten
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theoretischen Kurve). Nach dem Bestrahlen der Probe mit 45 mC/cm? kommt es zu erheblichen

Anderungen. Zum einen bei der Feinstruktur durch einen Energieverlust bei hoheren Energien
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Abbildung 3: (I) Schematische Darstellung des Vernetzungsvorgangs. a) Die Bestrahlung mit
Primdrelektronen sorgt dafiir, dass b) aus der Oberfldche stammende Sekundarelektronen von den
Kohlenstoffatomen eingefangen werden und c) dabei ein Wasserstoffatom ablésen. d) Selbstaustilgung
angeregter Zustdnde mittels Tunneln der Elektronen zum Substrat. (1I) Temperaturabhdngige XPS-Studie
an BPT-SAM: (a) S2p Spektrum. (b) Abnahme des C1s und (c) S2p Signals. Temperaturabhdngige XPS-
Studie an BPT-CNM: (d) S2p Spektrum. (e) Abnahme des C1s und (f) S2p Signals. (I1I) (a) und (b) NEXAFS-
Spektren von unbehandelte und vernetzte SAMs. (IV) UPS-Spektren von BPT-SAM, -CNM und Simulationen
von Biphenyl-Paaren. (alle Abbildungen stammen aus [37])
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(7-10 eV) und zum anderen im Auftauchen zusitzlicher Peaks bei 2,7 und 4,4 eV
(siehe Abbildung 3 1V, blaue Kurve). UPS Simulationen von einzelnen BP-Paaren, die an
unterschiedlichen Stellen vernetzt sind, liefern Riickschlisse zu dem Zustandekommen des UPS-

Spektrums fiir BPT-CNMs.

Das Spektrum eines vernetzten BPT-SAMs kann aus Spektren nichtvernetzter BPT- Molekiile und
BPT-Paaren, die am Schwefel, am unteren, oberen oder beiden Phenylringen vernetzt sind
beschrieben werden. Diese Beobachtung wurde durch parallele Arbeiten mit Time-of-Flight
Secondary lon Mass Spectrometry (ToF-SIMS) bestitigt, bei denen die gréfdten Fragmente durch
BPT-Paare erkldart werden konnen.*! Eingehende Studien an TPDMT-SAMs und -CNMs von Feng
et al. mittels UPS und inversen UPS geben Aufschluss iiber die HOMO-LUMO-Liicke.!2 Fiir die
unbehandelten Molekiile liegt die Energieliicke bei 6,8+0,2 eV. Der Abstand des LUMO-Levels zur
Fermi-Energie des Goldes betragt dabei 3,2 eV. Nach dem Vernetzen nimmt die Bandliicke um 0,9
eV ab. Der Grund dafiir liegt weniger in der Anderung der besetzten Zustinde, sondern in der
Modifizierung der LUMO Level. Der Abstand des LUMO-Levels zur Fermi-Energie nimmt mit
steigender Bestrahlungsdosis ab und fillt fir 50 mC/cm? auf 2,55 eV. Zusitzliche
temperaturabhidngige Messungen weisen eine photovoltaische Aufladung und einen Anstieg des
Grenzschichtwiderstands auf,*2 dhnlich wie bereits bei elektrochemischen Impedanzmessungen
beobachtet.*3 Somit hat die CNM trotz Abnahme der HOMO-LUMO-Liicke einen isolierenderen
Charakter als ein unbehandelter SAM. Die Autoren erkldaren diese Unvereinbarkeit mit dem
Verdrehen der Phenylringe wahrend des Vernetzens, was zur Reduzierung der
Ladungstragerbeweglichkeit fiihrt, und mit der Abnahme des durch Phononen herbeigefiihrten

Ladungstransports.12

Untersuchungen mit XPS an BPT-SAMs (Dosis D = 45 mC/cm? und Elektronenenergie E = 50 eV
in UHV) zeigen das Auftreten von organischen Sulfiden (R-S-R) oder goldstabilisierten Dithiolen
(R-S-S-R).#4 Das Vernetzen der aromatische Molekiile geht mit einer Abnahme der Schichtdicke
und des Kohlenstoffanteils um ca. 10% einher. Bei 4-Nitro-Biphenylthiol (NBPT) und 4-Cyano-
Biphenylthiol (CBPT) SAMs findet eine Umwandlung der jeweiligen Endgruppen in
Aminogruppen unter der Bildung von Wasser statt.284045> Dieses System wird Janus-Membran
genannt, da die Amino- und die Schwefelgruppen der CNM durch Funktionalisierungen chemisch
modifiziert werden kénnen. Bei der Verwendung von halogenierten SAMs fiihrt die Bestrahlung
mit Elektronen zu der Abspaltung der Halogene. Abhdngig von der Bindungsenergie zwischen

Halogen und Phenylring kann die Effizienz der Vernetzung beeinflusst werden.4647

Das Vernetzen eines aromatischen SAM beeinflusst die mechanischen Eigenschaften und die
thermische Stabilitit. Anhand thermischer Desorptionsspektroskopie (TDS) konnte gezeigt

werden, dass Biphenylthiol-SAMs nur Temperaturen bis 375 K widerstehen konnen, wahrend
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Abbildung 4: 1 TDS-Spektren eines (a) BPT-SAM und (b) einer BPT-CNM. Il Schematische Darstellung der
a) Anordnung von BPT-SAMs, b) dem Verhalten von SAMs bei steigender Heiztemperatur, c-f) den
mdglichen Vernetzungskonfigurationen und g) einer méglichen Molekiilkonfiguration nach dem Vernetzen.
(alle Abbildungen stammen aus [37]) Il HREELS-Spektrum eines unbehandelten und bestrahlten
TPT-SAM. Die verwendete Elektronenenergie entspricht 6 eV. (Abbildung stammt aus [48])

Biphenylthiol-SAMs Temperaturen bis zu 1000 K standhalten, wenn sie vorher mit einer

Elektronendosis von 50 mC/cm? bestrahlt wurden.#¢ Bei unbehandelte SAMs desorbieren

einzelne Molekiile im UHV bei 396 K und einzelne aromatische Fragmente bei 405 K. Nach dem

Bestrahlen desorbieren einzelne unvernetzte Molekiile aufgrund der reduzierten van-der-Waals-

Wechselwirkung mit den vernetzten Nachbarmolekiilen bereits bei 330 K. Nach weiterem

Erhohen der Temperatur (~425K), desorbieren einzelne Phenyl-Einheiten, die von Molekiilen

stammen, bei denen nur der untere Phenylring mit den Nachbarn vernetzt ist. Bei Temperaturen

zwischen 550 K und 700 K taucht ein breiter Desorptions-Peak aufgrund von weiteren Phenyl-

Einheiten auf, begleitet von Biphenyl-Fragmenten bei 557 K und 660 K, die nur eine einzelne
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Bindung zum Nachbarmolekiil haben. Phenyl-Einheiten, die eine Doppelbindung zum
Nachbarmolekiil haben desorbieren erst bei 665 K. Bei 750 K konnte ein weiterer Desorptions-
Peak gemessen werden, der einer Disulfidspezie zugeordnet wird. Die Features der
Desorptionsspektren stimmen mit den beobachten Anderungen bei temperaturabhingigen XPS-
Messungen iiberein. Bei 900 K ist insgesamt 10% des Kohlenstoffsignals verloren gegangen. Eine

Umwandlung von CNM in nanokristallines Graphen (NC-Graphen) hat stattgefunden.4?

Abbildung 4 III stellt die Arbeit von Amiaud et al. vor, die hochaufgeldste
Elektronenenergieverlustspektroskopie (HREELS) an unbehandelten und vernetzten p-
Terphenylthiol (TPT) SAMs durchgefiihrt haben.#®¢ Dort wurde speziell das Verhalten der
V(CH)pn-Streckmode bei Elektronenbestrahlung untersucht. Durch die Variation der
Anregungsenergie (3-10 eV) konnte ein eindeutiges Resonanzverhalten bei 6 eV bestimmt
werden. Beim Bestrahlen der Probe mit Elektronen dieser Energie nimmt die Intensitit der
v(CH)pn-Mode (378 meV) um 50% ab und eine neue Schwingung bei tieferen Energien (367 meV)
entsteht. Dieser Peak lasst sich der v(sp3-CH.)-Mode zuschreiben, die bei Molekiilen mit
sp3-hybridisierten CH.-Gruppen auftaucht.#®¢ Das ist ein weiterer Beleg fiir den Verlust an
Aromatizitit beim Vernetzen der Phenylringe. Negative lonen-Resonanz wurde in dem
Zusammenhang als Ursprung fiir den Verlust der Aromatizitdt identifiziert. Dabei wird ein
emittiertes Sekundirelektron aus dem Substrat von einem Kohlenstoffatom im Phenylring
eingefangen, ohne dass sich dabei ein Wasserstoffatom ablost. Dieses negative lon kann dann
durch mehrere Prozesse zerfallen, die allesamt zur lateralen Polymerisierung der Phenylringe
fiihren, ohne dass die Phenylringe dabei aufbrechen. Bestrahlung durch Elektronen mit 1 eV fiihrt
zu keiner Anderung im HREELS Spektrum. Weitere Studien, bei denen eine Elektronen mit einer
Energie von 50 eV verwendet wurden, konnten frithere Beobachtungen, die mit IRRAS gemacht
wurden, bestdtigen. Der Einfluss der Elektronen auf die einzelnen Vibrationsmoden ist fiir
Elektronen mit einer Energie von 50 eV deutlich gréfier, als fiir Elektronenergien von 1 eV oder 6
eV.50 Bereits bei Dosen <10 mC/cm? ist die Intensitit der v(CH),n-Mode auf einen Bruchteil
gesunken, wahrend sich die restlichen Schwingungsmoden verbreitern und zu einer nicht
identifizierbaren Bande zusammenschmelzen. Zusatzliche Analysen mittels
Elektronenstimulierte Desorptionsspektroskopie (ESD) konnten nachweisen, dass H,, CH, CHy,
CHs und sogar C¢Hs wahrend der Bestrahlung desorbiert. Der Wasserstoffgehalt nimmt mit
steigende Dosis ab und konvergiert gegen 28+13% der Ausgangsmenge.>° Diese Ergebnisse bieten
einen ersten Einblick in die Wechselwirkung von aromatischen Molekiilen mit

Elektronenstrahlung, deren Energie in unmittelbarer Nahe der C-H-Bindungsenergie liegt.

Eine Bestrahlungsreihe mit Heliumionen lieferte weitere Einsicht in den makroskopischen
Vernetzungsvorgang. Mit einem Heliumionenstrahl wurden Bereiche mit unterschiedlichen

Dosen vernetzt und auf ein SiOz-Substrat transferiert. Wahrend die bereits vollstandig vernetzten
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Bereiche den Transfer {iberstehen, fallen die instabilen Bereiche auseinander und hinterlassen
freie Stellen bzw. Defekte. Abbildung 5 I a-h zeigt eine Messreihe, bei der erkennbar ist, wie die
vernetzten Bereiche mit zunehmender Strahlungsdosis immer grofer werden. Erst bilden sich
einzelne punktférmige Bereiche, die dann zusammenwachsen und wurmartige Formen bilden.

Bei hoheren Dosen wachsen die vernetzten Bereiche in alle Richtungen zusammen bis sie eine

komplett intakte CNM formen (siehe auch Abbildung 5 II).
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Abbildung 5: I a-h) HIM Aufnahmen von transferierten CNMs, die alle mit unterschiedlichen Ionendosen

bestrahlt wurden. Il Die Fldchenbedeckung in Abhdngigkeit von der Bestrahlungsdosis weist drei Phasen

der CNM Bildung auf. (Abbildungen stammt aus [51]) 111 STM Abbildung von a) BPT-SAM und b) -CNM auf
Cu(111). (Abbildung stammt aus [52])
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Die laterale Vernetzung geht mit der Stabilisierung der Membran und dem Anstieg des
Elastizititsmoduls einher. Untersuchungen der mechanischen Eigenschaften von CNMs mittels
eines Bulge (zu Deutsch Aufwoélbung) Testss354 und mechanischer Resonatoren>s liefern ein
Elastizitatsmodul (E-Modul) von 6-12 GPa und eine Eigenspannung von 40-120 MPa, die sich

wahrend des Vernetzens aufbaut. Die Messung der maximalen Zugfestigkeit einer freistehenden
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CNM, die solange von einem Stickstoffstrom aufgebldht wird, bis sie reifdt, liefert Werte zwischen
440 MPa und 720 MPa. Dabei hdngen die mechanischen Eigenschaften stark von dem
Prakursormolekiil ab. Zhang et al. konnten zeigen, dass das E-Modul durch die Verwendung von
kondensierten und starren Molekiilen bei ca. 20 GPa liegt, wahrend flexible Ausgangsmolekiile ein

E-Modul von nur ca. 10 GPa besitzen.54

Rastersondenmikroskopie (engl.: scanning tunneling microscopy, STM) ist das optimale
Instrument um Wachstumsstudien an Oberflichen und kristalline Phasen von SAMs zu
untersuchen. Daher gibt es bereits eine Vielzahl an Arbeiten, die sich mit der Selbstaggregation
von aromatischen Molekiilen und die Bildung von unterschiedlichen Phasen beschiftigen.!3.5¢ Es
stellt sich die Fragen wie ein vernetzter SAM bzw. wie Molekiile im STM aussehen, die eine
kovalente Bindung zu den Nachbarmolekiilen haben. Da das Vernetzen aromatischer Systeme zur
Amorphisierung und zur Umordnung der einzelnen kristallinen Phasen fiihrt, gibt es nur wenige
Arbeiten mit dem STM, die sich dieser herausfordernden Frage stellen. Matei et al. zeigen STM-
Arbeiten an vernetzte BPT-SAMs auf Cu(111) (Abbildung 5 III b).52 Nach dem Bestrahlen wird
eine eindeutige topographische Verdnderung erkennbar. Die langreichweitige Ordnung der
Molekiile geht verloren und die RMS-Oberflichenrauigkeit steigt von 0,3 A auf 1 A an. Diese
Beobachtung wird durch Low-Energy Electron Diffraction (LEED) Messungen bestétigt, die ein
Verschwinden der typischen BPT-SAM LEED-Muster nach dem Bestrahlen verzeichnen.
Trotzdem konnte zwischen den amorphen Phasen eine kurzreichweitige Ordnung mit einer
Periodizitit von 5,5 A detektiert werden, die dhnlich grof ist wie bei unbehandelte BPT-SAMs.
Mit steigender Heiztemperatur sinkt dann die Grofde der amorphen Bereiche und nanokristalline
Graphenphasen entstehen, die dann bei Temperaturen von 800°C zu groféere Graphenbereiche

zusammenwachsen.

Um den genauen Vernetzungsvorgang besser zu verstehen wurden Simulationen an BPT-SAMs
durchgefiihrt. Erste grundlegende Arbeiten wurden von Cabrera-Sanfelix et al. durchgefiihrt, die
sich dabei der Dichtefunktionaltheorie bedient haben.5? Simulationen der Anordnungsgeometrie
von BPT-SAMs auf Au(111) lieferten bereits mit Experimente iibereinstimmende Ergebnisse
(Abbildung 6 I A). Entfernt man die Wasserstoffatome an den Seiten der Phenylringe, so formen
die Molekiile spontan kovalente Bindungen mit den Nachbarn, was zu der Bildung von
graphenartigen Nanodomanen fiihrt (Abbildung 6 I B). Auch das teilweise Brechen der Schwefel-
Gold-Bindungen kann durch diese Simulation erklart werden. Grof3flichige Molekulardynamik-
Simulationen von Mrugalla und Schnack konnten dieses Verhalten reproduzieren.5®8 Beim
Minimieren der Energie des Kohlenstoffsystems durchlauft die CNM mehrere lokale Minima, bis
es sich irgendwann in eine graphenartige Struktur verwandelt. Nach dem Unterbrechen der
Energieminimierung, erhdlt man ungeordnete metastabile Zustande (Abbildung 6 Il A und B), die

stark von der Ausgangsstruktur des SAMs abhangen (Abbildung 6 III A und B). Dieses Verhalten
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entspricht der amorphen Struktur, die mittels STM und Transmissionselektronenmikroskopie

beobachtet wurde.49.52
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Abbildung 6: I DFT Simulationen an A) unbehandelten und B) vernetzten BPT-SAM. Die Vernetzung fiihrt
zur Bildung von Graphendomdnen. (Abbildung stammt aus [57]) 1l A-C) Molekulardynamik-Simulationen,
bei denen nicht das globale Minimum, sondern quasistabile lokale Minima die amorphe Struktur der CNM
beschreiben Il Die Ausgangskonfiguration der Molekiile bestimmt die finale Anordnung nach dem
Vernetzen: A) dreieckiges Gitter oder B) Fischgrdtenmuster. (Abbildung stammt aus [58])
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1.3. Graphen

Graphen ist eine einatomige, dichtgepackte Kohlenstofflage (siehe Abbildung 7 I a. und b.), die
eine hohe elektrische und thermische Leitfahigkeit (ca. 3000 W/mK) aufweist.5° Dabei formt der
Kohlenstoff eine hexagonale Struktur mit zwei Atomen pro Elementarzelle, die mit den Vektoren
a; und a; aufgespannt werden, und zwei Untergittern A und B (siehe Abbildung 7 II). An den
Ecken der ersten Brillouin-Zone (K-Punkte) treffen sich das Leitungs- und Valenzband. Die
Ladungstrédger gehorchen in dieser Umgebung einer linearen Dispersionsrelation (Abbildung 7
IIl), was sie zu Fermionen ohne Masse macht. Durch das Anlegen eines elektrischen Feldes kann

der Dirac-Punkt durchgemessen und zwischen Elektronen- und Locherleitung gewechselt

Abbildung 7: (I) a. STM Abbildung einer Graphenmonolage und b. einer Graphenmultilage, eindeutig zu
erkennen an der ,three-for-six“ Konfiguration, die man auch bei Graphit sieht. (Abbildung stammt aus [59])

(11) Kristallgitter, Brillouin Zone, 111 3D Dispersionsrelation und IV ambipolares Verhalten von Graphen.
(Abbildungen stammen aus [60])
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werden (Abbildung 7 IV). Die Elektronenmobilitiit liegt bei 200 000 cm?/Vs, was bis zu 10-mal
grofler ist im Vergleich zu herkdmmlichen Halbleitern.62 Zudem weist Graphen ein E-Modul von
1 TPa auf, was es steifer macht als Diamant oder Baustahl.63 Aufgrund seiner starken Bindungen
zwischen den Kohlenstoffatomen gehoért es zu den stabilsten Materialen der Welt. Graphen
zeichnet sich mit einer Zugspannung von 130 GPa als deutlich widerstandsfahiger aus verglichen
zu Kevlar (400 MPa) oder Stahl (360-690 MPa).63 Und das trotz einem Gewicht von 0,77 mg/m?.
Graphen ist komplett undurchlassig fiir Gase jeglicher Grofde.64 Zusitzlich absorbiert es nur 2,3%
des sichtbaren Lichts, was es besonders interessant fiir optische Anwendungen macht.65
Kohlenstoff ist das vierthdufigste Element im Universum und Grundstein des Lebens. Somit liegt
eins der grofiten Potentiale von Graphen in nachhaltigen und umweltvertraglichen
Anwendungen. Eine mégliche Anwendung ist die Verwendung von pordsen Graphenelektroden

fiir Super- bzw. Ultrakondensatoren.66.67

Ein Grund fiir die grofde Verbreitung von Graphen unter Wissenschaftlern ist die einfache
Herstellungsmethode. Durch Delaminierung der einzelnen Graphenschichten vom Graphit
kénnen schnell und einfach qualitative hochwertige Graphendominen von bis zu einzelnen um?
hergestellt werden,® die nur noch gereinigt und fiir das Experiment bearbeitet werden miissen.
Diese Grofdenordnung reicht aber bei weitem nicht fiir grof3flichige Anwendungen aus. Daher
wurden bereits einige alternative Herstellungsmethoden entwickelt, die alle ihre Vorteile und
Nachteile haben. Dabei haben sich drei Methoden durchgesetzt: epitaktische Wachsen von
Graphen mittels chemischer Gasphasenabscheidungé9-7t thermische Zersetzung von
Siliziumcarbid (SiC)72-74 oder die chemische Reduktion von Graphenoxid.’s76 Wahrend CVD-
Graphen mit metallischen Verunreinigungen zu kdmpfen hat,’” verhindern Stufenkanten im SiC
und Inhomogenititen im Graphen, dass sich diese Methode etabliert hat. Reduziertes
Graphenoxid ldsst sich zwar in grofden Mengen herstellen, biif3t dafiir aber Reinheit und Gréf3e
der Graphendominen ein. Bisher ist es somit nicht gelungen die oben beschriebenen
Eigenschaften von Graphen (Ballistische Leitfdhigkeit, Elektronenmobilitit, mechanische
Stabilitat etc.), die allesamt im Labor gemessen wurden, in alltagstauglichen Anwendungen zu
reproduzieren. Jeder Versuch der Fertigung des Graphen in benoétigter Reinheit und

Strukturhomogenitit macht Graphen entweder teuer oder nicht massentauglich.

In den letzten Jahren sind viele neue 2D Materialien auf der Bildflache aufgetaucht. Graphan,”®
hexagonales Bornitrid,”?8° Wolframdiselenid,8! Molybdandisulfid,8 Silicen,8384 Stanen8s oder eine
ganze Reihe an zweidimensionalen Polymeren.86 In Kombination mit Graphene bilden sie
sogenannte van-der-Waals-Heterostrukturen, die eine breite Vielfalt an neuen Mdglichkeiten
eroffnen.8” Erste Arbeiten haben sich bereits mit lateralen und horizontalen Graphene-CNM
Heterostrukturen auseinandergesetzt.888 NBPT-CNMs auf Graphen eroffnen die Mdglichkeit

Graphen chemisch zu funktionalisieren ohne Defekte in das Graphen zu implantieren.
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1.4. Nanokristallines Graphen

Untersuchungen der thermischen Stabilitit von Kohlenstoffnanomembranen fiihrten zu der
Entdeckung der Umwandlung einer amorphen nichtleitenden CNM in nanokristallines Graphen.
Seitdem Andre Geim und Konstantin Novoselov im Jahr 2010 den Nobelpreis fiir das
zweidimensionale Material, Graphen, erhalten haben, interessiert sich neben einer immer grofder
werdenden Forschungsgemeinschaft auch die Medienlandschaft fiir dieses ,Wundermaterial®.
Ahnliche Kohlenstoffsysteme wie zum Beispiel nulldimensionale Fullerene oder eindimensionale
Kohlenstoffréhrchen, ziehen seit jeher das Interesse von Forschern auf sich. Trotz der
vielversprechenden Eigenschaften, die im Labor bestimmt worden sind, haben die Materialien
grofitenteils noch nicht Einzug in den Alltag gehalten. Bei Graphen soll das anders werden. In den
letzten Jahren fand ein Wettlauf vieler Arbeitsgruppen auf der Suche nach immer gilinstigeren und
grofiflichigeren Herstellungsmethoden von Graphen statt. Zum einen wurde das Delaminieren
von Graphen aus hochorientiertem pyrolytischem Graphit mit Klebestreifen weiter optimiert.s8
Zum anderen kamen neue Techniken wie das epitaktische Wachsen von Graphen mittels
chemischer Gasphasenabscheidung,$9-7! die thermischer Zersetzung von Siliziumcarbid’2-74 oder
die chemische Reduktion von Graphenoxid’>7¢ dazu. Eine weitere vielversprechende Mdoglichkeit
Graphen herzustellen ist, die Pyrolyse amorpher, zweidimensionaler Kohlenstoftfilme.49.90.91
Biphenylthiole zum Beispiel, desorbieren zwar bereits bei Temperaturen von 350-450 K von der
Oberflichd und sind somit fiir Pyrolyse nicht geeignet, bleiben aber, nachdem sie durch
Elektronenbeschuss vernetzt werden, bei Temperaturen bis tiber 1200 K stabil. Das Tempern von
CNMs bei Temperaturen >800 K, fithrt zur Umwandlung von amorphen Kohlenstoff in
nanokristalline (NC) Graphenphasen (siehe Abbildung 8 I und II). Die G- und D-Bande bei 1605
cm! und 1365 cm! sind ein Indikator dafiir, dass hier eine graphenartige nanokristalline Form
vorliegt, die dhnlich auch bei reduziertem Graphenoxid?2 oder Graphennanobandern?3 beobachtet
wurde. Das Erhohen der Pyrolysetemperatur, fithrt zum Wachstum der Nanometer grofien
Graphendomanen und zur Zunahme der Leitfahigkeit (Abbildung 8 III). Abhdngig vom Substrat
wachsen die nanoKkristallinen Phasen zusammen und bilden pm-grof3e Graphenflachen. Dabei
héngt es vor allem davon ab, ob das Substrat katalytische Eigenschaften hat (wie z.B. bei Kupfer)
oder nicht.52 Es konnte gezeigt werden, dass CNMs freistehend und somit ohne Einfluss einer

Oberflache in NC-Graphen umgewandelt werden kénnen.

Ladungstransport:

Beim Graphen sorgen masselose Dirac-Fermionen fiir einen ballistischen Ladungstransport. Auch
pyrolysierte CNMs sind leitend. Die elektrischen Eigenschaften der geheizten CNM wurden auf
ihren Ladungstransporteigenschaften hin untersucht.* Da bei der Pyrolyse nur ca. 60% des

Kohlenstoffs in Graphen umgewandelt wird,* muss verifiziert werden inwiefern der restliche
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Abbildung 8: (I) Raman Spektrum von NC Graphen auf SiOz. (11) a) Aberrations-korrigierte Hochauflésungs-
Transmissionselektronenmikroskopie (HRTEM) Aufnahme von freistehendem NC-Graphen. Lokale
Fouriertransformation verifizieren die Prdsenzen zweier Phasen: b) amorpher Kohlenstoff und c) Graphen.
(Abbildungen stammen aus [49]) (Ill) Der Fldchenwiderstand einer Einzellage NC-Graphens in
Abhdingigkeit der Pyrolysetemperatur. (Abbildung stammt aus [94])

amorphe Kohlenstoff Einfluss auf den Ladungstransport nimmt. Diese Fragestellung wurde mit
temperatur- und schichtdickenabhdngigen Messungen an Hall-Bar Strukturen untersucht.
Temperaturabhdngige Leitfihigkeitsmessungen weisen einen Anstieg der Leitfahigkeit bei
steigender Umgebungstemperatur auf (Abbildung 9 I). Dies ist bei NC-Graphen, das bei
Temperaturen zwischen 900 und 1050 K pyrolysiert wurde, besonders ausgepragt. Die

Leifahigkeit o gehorcht dem zweidimensionalen Mott-Gesetz:
T\1/3
o(T) = g, exp [— (?1) ] 0-2

wobei T; ein Parameter ist, der die Dichte der lokalisierten Zustiande an der Fermikante und die
Lokalisationsldnge der Wellenfunktion zwischen benachbarten Graphendomanen berticksichtigt.
Sind die Ladungstrager stark lokalisiert, so kann der Ladungstransport nur durch thermisch
ausgelostes Variable-Range Hopping (VRH) stattfinden. Bei hoher geheizten Proben ist der
Einfluss der Temperatur, bei der gemessen wird, geringer, so dass das 2D-Mott-Gesetz durch das
Potenzgesetz o(T) o T%° ersetzt wird. Ein Ubergang vom Isolator zum Halbmetall hat sich

vollzogen, bei dem der Ladungstransport durch thermisch aktiviertes VRH zwischen
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schwachlokalisierten Elektronenzustinden stattfindet. Das NC-Graphen besteht somit aus
Grapheninseln, die durch amorphen Kohlenstoff voneinander getrennt sind. Die Graphenflachen
weisen typischerweise einen Durchmesser von ca. 5 nm auf. Diese Gréf3enordnung stimmt mit
den HRTEM-Arbeiten iiberein. Das Stapeln der einzelnen NC-Graphenschichten zu Multischichten,
fiihrt zu einem Isolator-Halbmetall Ubergang (Abbildung 9 II). Der Ladungstransport der
Elektronen in einer Multischicht aus NC-Graphen ist nicht mehr auf einen zweidimensionalen
Transport limitiert. Dadurch, dass sich die Elektronen beim VRH zwischen den einzelnen Ebenen

bewegen konnen, sinkt der effektive Abstand zwischen den Grapheninseln und die Leitfahigkeit

steigt an.
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Abbildung 9: I Temperaturabhdngige Messung der Leitfdhigkeit von bei unterschiedlichen Temperaturen
pyrolysiertem NC-Graphen. 11 Temperaturabhdngige Messung der Leitfdhigkeit von NC-Graphen, das aus
unterschiedlich vielen CNM-Lagen hergestellt wurde. (Abbildungen stammen aus [49])

Die bisher dargestellten Ergebnisse basieren alle auf NC-Graphen, das im UHV pyrolysiert wurde.
Rhinow et al. haben eine weitere Moglichkeit NC-Graphen herzustellen entwickelt.2 Dafiir
pyrolisierten sie CNMs in einem Rohrofen bei Atmospharendruck (Ar/H; Umgebung). Das dabei
entstandene NC-Graphen ist vergleichbar mit im UHV pyrolysiertem NC-Graphen. Um die
elektrischen Eigenschaften weiter zu optimieren, wurden unterschiedliche Substrate verwendet.
Si0;-, SiNx- und Quarzwafer eignen sich fiir sehr hohe Temperprozesse. Die Leitfdhigkeit dieser
Schichten ist jedoch deutlich geringer als die von auf Gold getemperten CNMs.%5 Um grofdere
Graphenbereiche zu erlangen und somit eine héhere Leitfdhigkeit zu erreichen, sind katalytische
Substrate wie Kupfer vorteilhaft. STM-Arbeiten in Kombination mit Raman-Spektroskopie und
HRTEM-Abbildungen an pyrolysierten CNMs auf Cu(111) und freistehend zeigen, dass bereits bei
Temperaturen von 1050 K die nanokristalline Phase iiberwunden wird und mikrometergrofie
Bereiche entstehen, in denen sich kein amorpher Kohlenstoff befindet. Elektrischen
Vermessungen weisen ein graphentypisches amipolares Feldeffekt-Verhalten, einen Quanten-

Hall-Effekt und Shubnikov-de Haas-Oszillationen auf.52
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1.5. Molekiil-Tunnelkontakte

In den letzten Jahren wurde eine Vielzahl an Reviews verdéffentlicht, die sich der neuesten
Entwicklungen in Molekularelektronik widmen.%-101 In diesem Abschnitt werden theoretische

Modelle vorgestellt, die fiir die Beschreibung der Tunnelvorginge verwendet werden.
1D Tunneln durch eine Barriere:

Der Ladungstransport von Elektronen durch einen Molekil-Tunnelkontakt lasst sich am
einfachsten mit dem Tunneln von Elektronen durch eine Barriere mit der Héhe ¢ und der Dicke d

beschreiben. Im eindimensionalen Fall 1dsst sich die Transmissionswahrscheinlichkeit

1
T = 0-3

[(kz + %)2 : sinh(}cd)]

mit den Wellenvektoren k (auflerhalb der Barriere) und k (innerhalb der Barriere), aus der
zeitunabhangigen Schrodingergleichung herleiten.% Fiir eine Barrierenhdhe von ¢ >> E und kd >>

1, kann die Transmissionswahrscheinlichkeit durch

16k?K?
T = ————=-"exp(—2kd 0-4
[0 +y] P
vereinfacht werden.°¢ Da der Tunnelstrom proportional zur Tunnelwahrscheinlichkeit ist, weist

er eine exponentielle Abhdngigkeit zur Dicke der Barriere auf.
Simmons Modell:

Das Simmons Modell basiert auf eine rechteckige Barriere, die sich mit zunehmender Spannung V
(eV < ¢) zu einer trapezformigen Barriere verformt. Das typische nichtlineare Verhalten des

Tunnelstroms lasst sich dann mit

2

] e ( eV Z(Zm)% . ( eV)2 p 0-5

T An?hd? ¢_7)6Xp_ n

_<¢+%)exp —2(2;:1)%0(((1) +%)2d

beschreiben.102 Der @ Parameter dient dazu, die Form der Barriere zu variieren. In den beiden

Grenzfallen formt sich der Tunnelstrom zu
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1/2,2 1/2
j= <(2m¢) e a> Ve exp [_2(27;1)

/ 0-6
o a(®)! Zd]

fiir kleine Spannungen und

e eV 2(2m)1/2 eV\1/2 0-7
= Gna) (0-%) eXP[‘T“(¢—7) d
fiir hohe Spannungen um. Diesen Zusammenhang macht sich die

Ubergangsspannungsspektroskopie (engl.: transition voltage spectroscopy, TVS) zunutze.103104
Das Auftragen der gemessenen Stromdichte in der Fowler-Nordheim Darstellung (log(I/V?)-1/V),
liefert ein logarithmisches Verhalten fiir kleine und ein lineares Verhalten fiir hohe Spannungen.
Der Ubergang von einem Bereich in den nichsten wird als Ubergangsspannung (engl.: transition

voltage, TV) bezeichnet.

Aus den beiden Ausdriicken lasst sich die vereinfachte Simmons Gleichung

.] =]0.eXp(_ﬁ.d) 0-8

ableiten,102 die haufig fiir dickenvariierende Studien verwendet wird. Dabei ist Jo der Strom, der
fliefSen wiirde, wenn nur noch die beiden Barriere-Elektrode Grenzschichten existieren wiirden,

2mae
h2

1/2
und g = 2( ) ein Maf fiir die Barrierenhéhe. Somit bestitigt das Simmons Modell den

exponentiellen Zusammenhang zwischen Tunnelstrom und Barrierendicke, der auch im

einfachen 1D Tunneln durch eine Barriere ermittelt wurde.

Landauer Formulierung:

Im Landauer Formalismus bewegen sich Elektronen wahrend des kohdrenten Tunnelvorgangs
entlang einer energieabhangigen Transmissionsfunktion
ILIR

" E R+, TP v

wobei [}, und I'y den Einfluss der Verbreiterung des Energielevels aufgrund der Kopplung zu den
Elektroden und E,, die Energie des beteiligten Molekiilorbitals beschreiben. Der Tunnelstrom /
lasst sich durch die Transmissionsfunktion und die Fermi-Verteilungen der Elektroden

beschreiben:

2
1= [ @) 1) - faE)laE 0-10
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Die Fermi-Verteilung lautet

1
fLr = 0-11
R 71+ exp[(E — py/p)/ksT]

mit dem elektrochemischen Potential p; / der jeweiligen Elektroden. Bisher gibt es noch keinen
quantitativen Ausdruck fiir die laingenabhingige Transmissionsfunktion, in der Regel wird dann

der Zusammenhang

T(d) « exp (—2 Zlenqb . d) 0-12

verwendet.105106

Differenzierbarkeit der einzelnen Tunnelmechanismen:

Der Ladungstransport in Tunnelkontakten ldsst sich durch unterschiedliche Mechanismen
beschreiben. Zum einen gibt es das direkte Tunneln mit J <V * exp(— 2d/h-\/m), das
temperaturunabhangig ist und eine lineare Strom-Spannung-Kennlinie aufweist. Beim Anlegen
eines elektrischen Feldes zwischen den beiden Elektroden kommt es ab einer bestimmten
Feldstarke zu einer Verformung der Austrittsarbeit ¢y, die ein Maf3 fiir die Energiebarriere ist.
Elektronen kénnen die Elektrode verlassen und durch die Barriere tunneln. Dieses Verhalten wird
Fowler-Nordheim-Tunneln genannt, ist temperaturunabhéngig und weist im Fowler-Nordheim-
Diagramm einen linearen Verlauf auf. Die Tunnelbarriere kann durch das Heizen des

Tunnelkontaktes minimiert werden. Dann kommt es zur thermionischen Entladung und die

Elektronen gehorchen der Richardson Gleichung | = AT? exp((¢ - e\/eVﬁTed) / kBT). Dieses
Verhalten ldsst sich in der Strom-Spannung-Charakteristik erkennen, da fiir thermionisches
Tunneln InJ < V'/2 gilt. Eine weitere Tunnelart, die von der Temperatur abhingt, ist der
resonante Hopping-Mechanismus. In diesem Fall tunneln Elektronen entlang von diskreten
Zustdnden in der Barriere von einer Elektrode zu anderen. Diese Art von Ladungstransport
dominiert nur fiir Langen, in denen nichtresonantes Tunneln unterdriickt ist. Der Tunnelstrom
] « Vd exp(—®/kgT) wird fiir die Verifizierung des Transportmechanimus durch In(J /T?) o 1/T
aufgetragen. Dieses Verhalten beginnt iiblicherweise ab Barrierendicken von mehreren

Nanometern.107
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2. Methoden

2.1. Rontgenphotoelektronenspektroskopie

Eine der verbreitetsten und gangigsten Untersuchungsmethoden in der Oberflachenphysik ist die
Rontgenphotoelektronenspektroskopie (engl: X-ray photoelectron spectroscopy, XPS). Die
Grundlagen des photoelektrischen Effektes wurden 1887 von Heinrich R. Hertz entdeckt,108
danach dauerte es 7 Jahrzehnte, bis Kai Siegbahn ein labortaugliches Instrument zur Analyse

chemischer Zusammensetzungen entwickelte.109.110

Beim XPS wird die zu untersuchende Probe im Ultrahochvakuum (UHV) mit weicher
monochromatischen Réntgenstrahlung (Al-K,, hv = 1486,6 eV; Synchrotronstrahlung < 20 keV)
bestrahlt. Die Photonen dringen mehrere Mikrometer in die Probe ein und erzeugen
Photoelektronen. Die Elektronen aus kernnahen Orbitalen liefern direkte Informationen iiber die
chemischen Elemente der Probe, da die Bindungsenergie der Elektronen von verschiedenen
Einflissen abhdngt. Dominierend wirkt die chemische Verschiebung, die, aufgrund von
Elektronentransfer zwischen Nachbaratomen, zu einer Verschiebung der Spektrallinie fiihrt und
Aussagen liber die Hybridisierung, die Oxidationsstufe und den Valenzzustand eines Elements
zulasst. Wird die Probe elektrisch mit dem Potential des Detektors kontaktiert, so wird die

Bindungsenergie Ep der Photoelektronen durch

Ep = hv — Exiny — $spic 0-12

beschrieben. Dabei ist hv die Energie der Rontgenphotonen, Ey;y die Energie der emittierten
Photoelektronen und ¢spgc die Austrittsarbeit des Spektrometers. Die Austrittsarbeit des
Spektrometers wird bei der Einstellung des Instruments gemessen und iiber eine externe
Spannungsquelle an den Analysator angelegt, damit er kompensiert wird und ein direkter
Zusammenhang zwischen der Anregungsenergie, der gemessenen Kinetischen Energie und der
gesuchten Bindungsenergie entsteht. Nach der Emission der Bindungselektronen werden die
Locher durch Relaxation und Rontgenfluoreszenz oder mittels Augerelektronen gefiillt. Da die
mittlere Reichweite von Photoelektronen maximal einige nm betragt, ist XPS eine
oberflachensensitive Methode.111 Bei homogenen Schichten auf flachen Substraten lassen sich mit

Hilfe der mittleren freien Wegldnge A der zu untersuchenden Schicht und des Zusammenhangs

I
—In—-A-cos@ =d 0-13
Iy

die Dicke d ermitteln. Dafiir wird die Intensitdt eines Referenzsignals I (in diesem Fall das Au4f
Signal) fiir die Probe und I, fiir eine reine Referenzprobe (in diesem Fall gereinigtes Gold) ohne

Schicht gemessen und verglichen. Dabei ist wichtig, dass beide Proben unter dem gleichen
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Austrittswinkel Winkel 8 (beziiglich der Oberflichennormale) vermessen werden. Diese Methode
basiert auf eine starke Vereinfachung und berilicksichtigt keine Fremdatome oder
Inhomogenitdten in der Schicht. Auflerdem liegt die maximale zu ermittelnde Schichtdicke bei ca.

3L

Ein Rontgenphotoelektronspektrometer besteht aus drei Teilen; der Rontgenquelle, dem
Energieanalysator und dem Photoelektronendetektor. Als Rontgenquelle wird iiblicherweise
Magnesium oder Aluminium als Elektrodenmaterial verwendet. Dieses wird mit Elektronen
definierter Energie (Al 1486,6 eV, Mg 1253,6 eV) bestrahlt. Dabei macht man sich zunutze, dass
die charakteristische Kq-Linie besonders intensiv ist und Rontgenstrahlung mit einer
Halbwertsbreite von hdochstens 0,7 eV erzeugt. Ein zusdtzlicher Monochromator filtert
unerwiinschte Bremsstrahlung und reduziert die Halbwertsbreite auf bis zu 0,3 eV. Die aus den
ersten Nanometer der Oberflache ausgeldsten Photoelektronen werden in den Energieanalysator
gelenkt, wo die kinetische Energie bestimmt wird. Die Aufgabe des Analysators ist es, nur
Elektronen mit einer festen Energie durchzulassen, die dann vom Detektor gemessen werden.
Dies wird in den meisten Fallen mithilfe eines Halbkugelanalysators, der aus zwei Halbkugeln
besteht, zwischen denen eine Potentialdifferenz angelegt wird (Constant Analyser Transmission,
CAE-Modus), erreicht. Nur Elektronen mit der richtigen Passenergie Ersss gelangen durch die
Halbkugel, Elektronen mit hohere bzw. niedrigere Energie stofden gegen die Wande und gelange
nicht zum Detektor. Vor dem Detektor wird eine variable Bremsspannung Usrens angelegt, die die

eintreffenden Elektronen abbremsen, so dass nur Photoelektronen mit der kinetischen Energie

Exin = Epass + € Uggrpms 0-14

detektiert werden. Der Detektor misst die Anzahl der einkommenden Photoelektronen pro
Zeiteinheit. Vorher wird das Signal mittels eines Kanalelektronenvervielfachers (von engl.
channel electron multiplier) verstarkt. Dieser besteht aus einem Kanal, an dessen Wiande die
Primérelektronen weitere Sekundarelektronen ausschlagen, wodurch die Anzahl der Elektronen
lawinenartig zunimmt. Eine Spannung entlang des Kanals sorgt dafiir, dass die Elektronen
weiterhin beschleunigt werden und nicht an Energie verlieren. Uber einen Elektronendetektor

kann das verstirkte Stromsignal ausgekoppelt und ausgelesen werden.

Alle Messungen in dieser Arbeit wurden mit einem Multiprobe XPS von Omicron, bei einem Druck
von 109-10-1© mbar durchgefiihrt. Als Rontgenquelle wurde eine Aluminium-Elektrode
verwendet, durch die monochromatische Strahlung mit einer Energie von 1486,6 eV (Kq-
Strahlung) erzeugt wird. Die Photoelektronen wurden unter einem Winkel von 13° relativ zu
Oberflache detektiert. Der hemisphdarische Analysator (Sphera) besitzt eine Energieauflésung von

0,1eV.
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2.2. Heliumionen Mikroskopie

Das Heliumionen Mikroskop ist eine bildgebende Methode, die sich an dem Aufbau und
Funktionsprinzip eines Rasterelektronenmikroskops anlehnt.!12 Statt Elektronen zum Abrastern
der Probe zu verwenden, werden Heliumatome benutzt, die an einer extrem feinen Spitze aus drei
Atomen, dem sogenannten Trimer, ionisiert werden. Somit dient jedes Atom der Spitze als Quelle
fiir einen Heliumionenstrahl. Die ganze Spitze befindet sich in einer Heliumatmosphare,113 die auf
Fliissigstickstofftemperaturen abgekiihlt wird. Das ionisierte Heliumatom wird aufgrund der
anliegenden Potentialdifferenz zwischen der Spitze und dem Extraktor in Richtung Probe
beschleunigt. Auf dem Weg werden zwei der entstandenen Strahlen durch eine Blende blockiert,
so dass nur noch einer durch das Linsensystem gefiihrt wird. Dort wird der Strahl mittels
ionenoptischen Linsen auf einen Durchmesser von 0,25 nm Halbwertsbreite fokussiert. Trifft der
Strahl auf die Oberfliache, so kommt es zur Abspaltung von Sekundéarelektronen, die mittels eines
Everhard-Thornley-Detektors detektiert werden. Jedes Heliumion erzeugt im Mittel 2-8
Sekundarelektronen, die zur Signalstirke beitragen.!l* Somit kénnen hohere Signalstarken
realisiert werden als in einem  Rasterelektronenmikroskop, bei dem die
Sekundarelektronenausbeute § fiir Primarelektronen mit einer Energie = 20 keV bei 6 < 0,5
Elektronen liegt.115 Eine zweite Moglichkeit, um die Oberfliche abzubilden, basiert auf dem
Detektieren der riickgestreuten Heliumionen mit einem Mikrokanalplatten-Detektor (engl. micro
channel plate, MCP). Dieser sogenannte ,Rutherford backscattered ion imaging“-Modus liefert
zum Beispiel Informationen iiber die Kristallorientierung.1¢ Ein weiterer Vorteil vom HIM ist die
deutlich schmalere Flache, aus denen Sekundirelektronen emittiert werden, da Heliumionen im
Vergleich zu Elektronen tiefer in das Substrat eindringen und es dadurch zu weniger
Streuprozessen an der Oberflaiche kommt. Das sorgt fiir eine erhéhte Auflosung. Ein weiterer
Vorteil ist die Nutzung einer Floodgun zur Kompensation von Oberflichenladungen. Somit kann
selbst fiir isolierende Proben eine hohe Auflosung erreicht werden ohne Aufladungseffekte zu

erhalten.

In dieser Arbeit wurde das Modell Orion Plus der Firma Carl Zeiss SMT verwendet. Eine iibliche
Beschleunigungsspannung von 29 - 37 keV und Ionenstréme (blanker current) von 0,2 - 0,4 pA

wurden fiir die Aufnahmen eingestellt. Die Grof3e der Lochblende betrug 10 um.
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2.3. Rastersondenmikroskopie

Rastertunnelmikroskopie:

Rastertunnelmikroskopie (engl.: scanning tunneling microscopy, STM) ist ein Verfahren, das mit
Hilfe einer scharfen leitfihigen Spitze eine leitfahige Oberfliche abrastert und dabei den
Tunnelstrom zwischen der Spitze und der Probe misst. Wird der Tunnelstrom durch das Variieren
des Abstands zwischen der Probe und der Spitze konstant gehalten, so liefert das indirekt
Informationen liber die Oberflachentopographie. Eine weitere Moglichkeit ist es den Abstand der
Spitze zur Oberflache konstant zu halten und die Stromadnderung zu messen. Der Tunnelstrom Ir

setzt sich in erster Naherung aufgrund

Iy ~ Uexp(—/¢ - d) 0-15

aus der angelegten Spannung U, der Barrierenhéhe ¢ und der Barrierenbreite d zusammen.11?
Obwohl ein Zusammenhang zwischen dem Abstand und dem Tunnelstrom existiert, sind
quantitative Aussagen zum Héhenprofil nicht immer méglich, da nicht die Position der Atome,
sondern die lokale Zustandsdichte gemessen wird. Somit kénnen Informationen iiber die
elektronischen Eigenschaften der Oberflache abgegriffen werden. Mittels
Rastertunnelspektroskopie, bei der die STM Spitze an eine feste Position fixiert und die Spannung

durchgefahren wird, kann daher die Zustandsdichte der Oberfliche gemessen werden.

Alle STM-Abbildungen wurden mit einem Omicron Multiscan Variable Temperature STM
aufgenommen. Als Spitze wurde eine chemisch gedtzte Wolframspitze verwendet, die vorher mit
Argonplasma gesputtert wurde. Der Tunnelstrom lag bei 40 pA und die angelegte Spannung

wurde bei -300 mV gehalten.

Rasterkraftmikroskopie:

Beim Rasterkraftmikroskop wird eine feine Spitze verwendet, die an einem Cantilever befestigt
ist, um die Oberfliche abzurastern.l’® Durch Auslenkung des Cantilevers, wird die
Kraftwechselwirkung zwischen Spitze und Oberflache gemessen. Somit ist diese Methode nicht
auf leitfahige Oberflachen beschrankt. Die Krifte lassen sich in zwei Bereich einteilen. Zum einen
wirkt die anziehende, langreichweitige van-der-Waals-Krafte (Orientierungs-, Induktions- und
Dispersionskrifte), zum anderen kommt es bei geringen Abstdnden zu kurzreichweitiger
Abstof3ung, die auf dem Pauli-Prinzip basiert. Das gesamte Potential ldsst sich durch das Lennard-
Jones Potential beschreiben. Die Wechselwirkung der Spitze mit der Oberfliche und die daraus
resultierende Auslenkung des Cantilevers wird mittels eines Lasers, der auf die Riickseite des
reflektierenden Cantilevers gerichtet ist, und einer Vierquadrantenphotodiode, die die

Auslenkung des Laserstrahls detektiert, ausgelesen. Abhidngig von der Beschaffenheit der
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Oberfliche und der Fragestellung werden in dieser Arbeit zwei unterschiedliche Arbeitsmodi
verwendet. Im statischen Kontaktmodus wird die Spitze bis zum direkten mechanischen Kontakt
mit der Oberflache angenahert. In diesem Modus wird entweder die Kraft konstant gehalten und
das Verfahren der Probe mit den PiezoKkristallen gemessen, oder es wird der Abstand der Spitze
zur Probe konstant gehalten und die Anderung der Kraft durch die Photodiode gemessen. Im
Kontaktmodus erhélt man aufgrund der Lateralkraft neben dem Hdéhenprofil noch zuséatzliche
Informationen beziiglich der lokalen Reibungskrifte zwischen Probenoberfliche und
Spitzenapex. Das liefert beispielsweise bei Proben, die aus mehreren Materialien bestehen,
zusatzliche Informationen iiber die Beschaffenheit und Inhomogenitit. Im Nicht-Kontakt-Modus
wird der Cantilever mit seiner Resonanzfrequenz angeregt und iiber die Probe gerastert. Dabei
wird die die Amplitude des Cantilevers konstant gehalten, die Frequenzdnderung detektiert und
als Feedbacksignal zur Topographiedetektion verwendet. Dabei hat die Spitze keinen Kontakt mit

der Oberfldche, anders als im Tapping-Modus.

Durch die Verwendung von leitfihigen bzw. metallisierten AFM-Spitzen im Kontaktmodus, kann
der Strom zwischen Spitze und Oberflache gemessen werden um somit Informationen tliber die
ortsaufgeldste Leitfahigkeit zu erlangen. Eine externe Spannung wird dabei zwischen der Spitze
und dem Substrat angelegt und der Strom wahrend des Abrasterns gemessen. Dieser Modus wird

Leitfahigkeits-Rasterkraftmikroskopie (CP-AFM) genannt.

Die Untersuchungen im CP-AFM Modus wurden mit einem NTEGRA-AFMs der Firma NT-MDT
durchgefiihrt. Dabei wurde die Probe geerdet und die Spannung am Cantilever variiert. Es wurden
vorzugsweise Pt-Spitzen im Kontakt-Modus verwendet. Die restlichen AFM Abbildungen wurden
von mir mithilfe des NTEGRA-AFMs entweder im Kontakt- oder im Tapping-Modus

aufgenommen.

Kelvin-Sonden-Kraftmikroskopie:

In seiner Arbeit tiber die ,Contact electricity of metals” konnte Lord Kelvin durch eine
systematische Untersuchung eine Potentialdifferenz zwischen unterschiedlichen Metallplatten
detektieren.!!® Diese Potentialdifferenz verringerte sich, wenn beide Platten iiber einen Leiter
kontaktiert wurden. Der Grund fiir diese sogenannte Kontaktpotentialdifferenz (engl.: contact

potential difference, CPD) ist eine unterschiedliche Austrittsarbeit der Metallplatten.

Mithilfe der Kelvin-Sonden-Kraftmikroskopie (engl.: Kelvin probe force microscopy, KPFM)
konnen ortsaufgeloste Aussagen liber die CPD zwischen Spitze und Substrat gemacht
werden.120.121 Dje Messungen werden im Nicht-Kontakt-Modus durchgefiihrt, somit befindet sich

die Spitze im attraktiven Regime. Fiir KPFM wird eine leitfahige AFM-Spitze bendtigt, an die
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zusatzlich zu der mechanischen Resonanzfrequenz eine Wechselspannung Vg auf der Frequenz

der ersten harmonischen (6.2 x fundamentale Frequenz) angelegt wird.

Aufgrund unterschiedlicher Austrittsarbeiten kommt es zu einer Kontaktpotentialdifferenz

—eVepp = d)tip - ¢sample 0-16

zwischen Spitze und Substrat, wobei ¢;;, die Austrittsarbeit der Spitze und ¢gqmpe die
Austrittsarbeit der Probe ist. Wenn sich die AFM-Spitze der Oberflache annahert, wirkt eine
elektrostatische Kraft F. Sind Probe und Spitze kontaktiert, flief3t so lange ein Strom, bis beide
Fermi-Energien auf einem Niveau liegen und das System im Gleichgewicht ist. Durch das Messen
des Stroms, kann Aufschluss liber die Austrittsarbeit gewonnen werden. Alternativ kann zwischen
Spitze und Oberfliache eine variable Gleichspannung gelegt werden, die dem Kontaktpotential
entgegenwirkt und dazu fiihrt, dass die elektrostatische Kraft minimiert wird. Ist die
Austrittsarbeit der Spitze bekannt (z.B. durch Kalibrationsmessungen mit UPS), kann die

Austrittsarbeit der Probe bestimmt werden.

Wird eine Wechselspannung V- und eine variable Gleichspannung Vpc zwischen Spitze und Probe
angelegt, so verhdlt sich das System wie ein schwingender Kondensator, auf dessen Elektroden

die Kraft

10C(2)

FZ"S:_E 0z

[(Voe  Vepp) + Ve sin(wt)]? 0-17

mit der Kapazitdt C und der Frequenz w, wirkt. Diese Kraft kann in drei Einzelteile geteilt werden,

wobei nur eine direkt von w abhéangt, namlich

aC(2)

Fo = 0z

(VDC i VCPD) . Vac Sin(wt). 0-18

Im AM-Modus (von engl.: amplitude mode) wird die elektrostatische Kraft F,, anhand der
Amplitude der Cantilever-Oszillation gemessen. V- wird variiert bis die Amplitude aufgehoben
wird, sprich bis sie =V pp entspricht. Die restlichen beiden Krafte Fpc und F,,, sorgen fiir eine
statische Auslenkung oder werden fiir kapazitive Mikroskopie verwendet und kénnen hier

vernachlassigt werden.

Die Bestimmung der Austrittsarbeit wurde in Zusammenarbeit mit der Universitit Basel
durchgefiihrt. Dafiir wurde ein Flex AFM der Marke Nanosurf mit einem Nanonis Kontroller von

SPECS und einem externen Lock-In Verstarker von Zurich Instruments verwendet. Der gesamte
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Aufbau befand sich in einer Glove-Box. Zum Abbilden wurde ein Pt/Ir Cantilever der Marke

NanoSENSORS™ verwendet.
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2.4. EGaln-Tunnelkontakte

Im Laufe der letzten Jahrzehnte wurde eine Vielzahl an Techniken entwickelt, um die elektrischen
Eigenschaften einzelner Molekiile, SAMs oder dhnlich diinner Schichten zu untersuchen. Die
grofite Schwierigkeit dabei ist die Herstellung einer Topelektrode. Sie darf nicht zu hart sein, da
sie sonst Defekte in dem Molekiilfilm induziert. Metallatome diirfen auferdem nicht auf der
Oberflache diffundieren, da sie ansonsten, aufgrund von Defekten in der Molekiilschicht, einen
Kurzschluss mit der Bodenelektrode formen. Ein Material, das diese Anforderung erfiillt, ist
Quecksilber (Hg). Bereits 1971 wurden Molekiil-Tunnelkontakte bestehend aus Aluminium
Bodenelektroden, Langmuir-Blodgett Filmen und Hg-Topelektroden hergestellt und
vermessen.1?2 Seitdem wurde diese Technik in immer mehr Arbeitsgruppen aufgenommen und
weiterentwickelt. Neben den vielen Vorteilen, wie die einfache Handhabung und der hohen
Ausbeute, gibt es jedoch auch eine Vielzahl an Nachteilen. Hg ist toxisch, amalgamiert mit
metallischen Oberflachen, liefert eine hohe Anzahl an kurzgeschlossene Kontakte, wenn keine
zusatzlich passivierende SAM-Schicht verwendet wird, und kann nur in einem Losungsbad
genutzt werden. Daher wurde die Hg-Topelektrode immer mehr durch eutektische Gallium-
Indium (EGaln, 75% Ga, 24% In) Elektroden ersetzt. EGaln Topelektroden formen schonende
Kontakte, die sich an die Form der Oberflaiche anpasst. Dafiir konnen handelsiiblichen Spritzen
oder speziell vorgefertigte Mikrokandle verwendet werden. Es ist ungiftig, ldasst sich bei
Raumtemperatur und unter Umgebungsbedingungen handhaben, und ist kommerziell (Alfa
Aesar) erhaltlich. Eine passivierende Gaz0s Schicht verhindert das Zerflief3en des EGalns in eine
Tropfenform, dadurch kénnen weiche Spitzen mit Spitzendurchmesser von einzelnen um
hergestellt werden. Gleichzeitig verhindert die Oxidschicht, dass das fliissige EGaln in Defekte
eindringt und Kurzschliisse verursacht. Dadurch liegt die Ausbeute von funktionierende SAM-
Tunnelkontakten bei > 90%. Die Dicke der Oxidschicht betragt ca. 0.7 nm. XPS und ToF-SIMS
Studien zeigen, dass die Dicke der Ga;03 Schicht zeitlich nicht zunimmt. Zusatzlich bilden sich
hinter der Oxidschicht weitere Gallium- und Indiumoxide, die sich fidenartig (Breite ca. 3-4 pm)
durch das EGaln ziehen.l23 Die Ga;0z Schicht ist ein Dielektrikum mit einer
Dielektrizitatskonstante von 9,93-10,2124 und einer Bandliicke von 4,85-4,99 eV.125126 Aufgrund
von Sauerstofffehlstellen, die leitfahige Filamente formen, hat es eine hohe Leitfahigkeit, die
mindestens eine GréfRenordnung grofier ist als die Leitfahigkeit eines Methanthiol-SAMs (CHs-
SH).127 Reus et al. konnten zeigen, dass der zu untersuchende SAM und nicht die Elektroden fiir
den Ladungstransport zustindig sind.128 Die Rauigkeit der Elektrode liegt im um Bereich, daher
ist die optisch gemessene Kontaktfldche nicht die reale Kontaktflache. Kalibrationsmessungen an
ultraflachen hochgeordneten pyrolysierten Graphit (HOPG) haben gezeigt, dass nur 1/10.000 der
optischen Kontaktfliche einen elektrischen Kontakt zu den Molekiilen hat.!2” Daher kann die

EGaln-Methode keine quantitativen Aussagen iiber die Leitfahigkeit pro Molekiil machen, sondern
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nur iiber Anderungen aufgrund von unterschiedlichen funktionalen Gruppen oder

unterschiedlichen Langen.

Studien mit EGaln-Topelektroden konnten zeigen, dass das Tunneln durch SAMs unempfindlich
gegeniiber einer Vielzahl an funktionalen Endgruppen?29-133 und Kopfgruppen?3+4 ist. Es konnte
aber ein deutlicher Einfluss durch unterschiedliche Molekiilriickgratel23.135-137 oder
Molekiilkonfigurationen,38-141 Quanteninterferenz,140.142143 unterschiedliche Anzahl an Atomen
(Odd-Even-Effekt),14¢  eingeschlossene  Dipole,'#>  mehrstufige  Tunnelprozesse,146-148
Verschiebungen der Energielevell4® oder elektrostatische Wechselwirkungen mit den
Elektroden?s? verifiziert werden. In Arbeiten an halogenierten Molekiilen konnte gezeigt werden,
dass  zusdtzliche  Halogene  keinen  Einfluss auf das  Tunnelverhalten  bei

Gleichspannungsmessungen,!5! jedoch eine massive Auswirkung auf die dielektrischen

Eigenschaften?52 und das gleichrichtende Verhalten haben.153
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Abbildung 10: (1) Herstellung einer EGaln-Spitze vom a-e) Herstellen einer Spitze bis hin f) zum Formen
eines Molekiil-Tunnelkontakts. (Abbildung stammt aus [154]) (1I) Ubersicht der Tunnelabklingkonstante
B und Jo von Alkanthiole fiir unterschiedliche Messmethoden. (Abbildung stammt aus [127]) (1Il) HIM-
Aufnahme einer EGaln-Spitze”.

Fiir die Herstellung von EGaln-Tunnelkontakten wird EGaln in eine Spritze gefiillt und ein

hingender Tropfen geformt. Dieser wird dann mit einer reinen Goldoberfliche in Kontakt

" Die HIM-Aufnahme wurden von Dr. Henning Vieker angefertigt.
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gebracht (Abbildung 10 Ia), danach wird die Spritze langsam zuriickgefahren. Wahrend des
Zuriickziehens bildet sich aus dem EGaln die Form einer Sanduhr (Abbildung 10 Ib-d), die dann
nach weiterem Zuriickziehen in der Mitte bricht (Abbildung 10 Ie). Eine Oxidschicht sorgt dafiir,
dass die Spitze nicht spontan zuriickfliest und wieder einen Tropfen formt. Die frischgeformte
Spitze kann direkt fiir das Formen von Tunnelkontakte verwendet (Abbildung 10 If) oder zuvor
noch durch ein Abflachungsprotokoll bearbeitet werden.12? Zum Kontaktieren der SAMs wird die
Probe zur Spitze bewegt, die mit Hilfe eines feinen Z-Manipulators der Probe solange angenéhert
wird, bis sie in Kontakt kommt, was an der Reflektion der Spitze in der Probenoberflache
kontrolliert wird. Durch das Erden der Probe und dem Kontaktieren der Spitze konnen

Gleichspannungsmessungen oder Impedanzmessungen durchgefiihrt werden.

Alternativ kann EGaln in p-Kanéle gefiillt werden,!55 was die Moglichkeiten liefert, vordefinierte
Kontaktflichen zu erstellen.15¢ Kalibrationsmessungen zeigen, dass es keinen Unterschied
zwischen Tunnelkontakten gibt, die mit EGaln-Spitzen oder EGaln-u-Kandlen hergestellt worden
sind.146157 Aufderdem konnte durch Kalibrationsmessungen an EGaln-Tunnelkontakten und
Leitfahigkeits-Rasterkraftmikroskopie gezeigt werden, dass beide Messmethoden gleiche
qualitative Beobachtungen machen und Anderungen messen, jedoch abweichende absolute
Widerstanden bestimmen.!58 Diese Diskrepanz gibt es aber zwischen allen Methoden, mit denen
Tunnelkontakte geformt werden. Fiir Alkanthiole ldsst sich bei dickenvariierenden Messungen
eine Abklingkonstante 8 bestimmen, die unabhingig von der Messmethode zwischen 0,73 A-1 und
1,10 A1 liegt (siehe Abbildung 10 II). Beim Vergleichen der gemessenen Widerstinde fillt eine
Diskrepanz von sieben Groflenordnungen auf. Einzelmolekiil-Tunnelkontakte weisen einen
hohen Tunnelstrom auf, wahrend grofdflichige Tunnelkontakte, die oft leitfdhige
Zwischenschichten verwenden, geringe Stromdichten aufweisen. Diese werden dann in
Tunnelkontakte mit rauer und flacher Elektrode eingeteilt. EGaln-Tunnelkontakte gehdren zu den
rauen Elektroden (siehe Abbildung 10 III). Zusatzlich kommt hinzu, dass die Ga;03 ein Isolator
ist, im dem die Elektronen nur aufgrund von Kanidlen aus Sauerstofffehlstellen fliefsen.159.160
Dadurch liegt die Diskrepanz selbst bei der Verwendung von abgeflachten EGaln-Spitzen immer

noch bei 3-4 Gréf3enordnungen.
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2.5. Impedanzspektroskopie

Impedanzspektroskopie wird zur Charakterisierung von elektronischen Bauelementen
verwendet und eroffnet die Moglichkeit Einfliisse von Spulen, Kondensatoren oder Widerstande
aus der Impedanzmessung zu ermitteln. Das liegt daran, dass diese Elemente unterschiedliches

frequenzabhiangiges Verhalten aufweisen. Das Anlegen einer Wechselspannung

U. = Uy sin(wt)

mit der Amplitude Uy und der Kreisfrequenz w an ein elektronisches Bauteil, fiihrt an den
jeweiligen Elementen zu einem unterschiedlichen Verhalten. Wird ein lineares System untersucht,

so verhalt sich der gemessene Strom wie folgt:

I. = Iy sin(wt — ¢) 0-20

Dabei hiangt die Amplitude I, und die Phasenverschiebung ¢ vom elektrischen Schaltkreis ab. Die
Impedanz Z ergibt sich somit aus
U.  Upsin(wt) Uy ;

J=—"=_42"_ "7 _ o —|Zlel® = Re(Z - Im(Z 0-21
L Lsini—g¢) 1, ¢ =\l e(2) +i-Im)

mit dem Realteil Re(Z), dem Imaginirteil Im(Z) und dem Scheinwiderstand |Z|. Der

Scheinwiderstand und die Phasenverschiebung lassen sich durch

Im(z)) 0-22

1Z] = JRe(D)? + Im(Z)? ¢ = arctan (Re(Z)

beschreiben.

Impedanzelemente:

Ein ohmscher Widerstand R hat keinen imaginiren Anteil und weist somit Kkeine

Phasenverschiebung auf. Die Impedanz ist frequenzunabhangig und betragt Z(w) = R.

Ein Kondensator mit einer Kapazitit C hingegen weist eine Phasenverschiebung von -90°
zwischen Wechselspannung und -strom auf, der Strom eilt somit der Spannung um n/2 voraus.
Der Realteil ist null. Das fiihrt dazu, dass die Impedanz eine negativ imagindren Wert annimmt,
der mit zunehmender Frequenz kleiner wird:

i

Z(w) = — 0-23
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In der Spule eilt die Spannung dem Strom voraus, so dass es zu einer Phasenverschiebung von
+90° kommt. Auch eine Spule hat reinen komplexen Charakter, die Impedanz einer Spule nimmt

jedoch mit steigender Frequenz und Induktivitat L zu:

Z(w) = iwL 0-24

Fiir die Interpretation der Impedanzmessungen werden Bode oder Nyquist Darstellungen
verwendet.’1 In der Bode Darstellung werden der Scheinwiderstand und die
Phasenverschiebung in Abhingigkeit von der Frequenz in einer doppellogarithmischen
Abbildung aufgetragen. Beim Nyquist Plot wird der negative Imaginarteil der Impedanz in
Abhingigkeit des Realteils fiir jede angelegte Frequenz aufgetragen. Somit fasst diese Auftragung

alle eingestellten und gemessenen Daten in einer Abbildung zusammen.

R,-C, und R,-CPE Elemente:

Im Nyquist-Diagramm zeichnet sich ein Widerstand als Punkt auf der realen Achse und ein
Kondensator als Linie entlang der Y-Achse aus. Ein realer Kondensator hat iiblicherweise einen
Leckstrom, der sich in einem Widerstand R, parallel zur Kapazitat C, wiederspiegelt. Das macht
sich im Nyquist-Plot durch einen perfekten Halbkreis mit R, als Durchmesser bemerkbar
(Abbildung 11 I a). Die meisten technischen Prozesse kénnen durch dieses Verhalten

beschrieben werden.16! Das Maximum des Halbkreises erreicht die Impedanzkurve an seiner

charakteristischen Kreisfrequenz wg|c = (R,,Cp)_l. An dieser Stelle ist die Phase 45° und der
Strom teilt sich auf den Widerstand und den Kondensator auf. Diese Stelle markiert im
Phasendiagramm das Maximum des Peaks und im Scheinwiderstandsdiagramm die Position mit
der grofiten Steigung (Abbildung 11 1 b und c). Jedes zusétzliche R-C Parallelglied fiihrt jeweils zu

einem zusatzlichen Halbkreis.

Konstante Phasenelemente (engl.: constant phase element, CPE) sind keine realexistierenden
Bauteile, werden aber immer dann fiir die Beschreibung des Impedanzverhaltens verwendet,
wenn diese einen gestauchten Halbkreis darstellt.’¢1 In diesem Fall wird der parallele

Kondensator gegen CPE ausgetauscht, dessen Impedanz durch

1
A = — 0-25
CPE (iw)aY,
dargestellt wird, mit den frequenzunabhdngigen Exponenten @ = [0 ... 1] und der Admittanz des
CPD-Elements Y, = [Q-!s7]. Im Nyquist Diagramm wird das CPE durch eine Gerade dargestellt,
dessen Steigung mit abnehmenden Exponenten geringer wird (Abbildung 11 II a). Fiir einen

idealen Kondensator ist @« = 1 und Y, = C, fiir das andere Extrem, a = 0, verhalt sich das CPE wie
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ein ohmscher Widerstand. Bei pordsen Elektroden liegt der Exponent bei 0,5, und steigt auf 1,

wenn die Elektrode flacher wird.162

e 0 e

a C

i g 30+
S ol iE
N[ 2 §
—% r § r 1% w0

=
-90- . L L L L
R, Frequency [Hz]
Re Z[Q]

II

ra —0.95 ] b —0.95 |

L —0.9 | — 09

0.8 0.8

i —0.6 7 - ——06
oL —04 1 C ——04
— —0.2 — e
N [ 02 1N 0.2
1= 1=
[ 1 1 i

_I " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " ] " 1 " 1

Re Z [Q] Re Z [Q]

Abbildung 11: (I) a) Nyquist Diagramm, b) Bode Darstellung des logarithmisch aufgetragenen
Scheinwiderstands und c) der Phase eines R-C Elements. (1I) Nyquist Darstellung einer a) CPE und b) eines
R-CPE Elements fiir unterschiedliche Exponenten .

Das CPE wurde eingefiihrt, um die Bioimpedanz eines menschlichen Korpers zu beschreiben.16!
Die Fett- und Muskelzellen lassen sich nicht durch ein vereinfachtes R-C Ersatzschaltbild
beschreiben, sondern durch eine Vielzahl an unterschiedlichen Widerstinden und Kondensatoren
die in Reihe und parallel zueinander angeordnet sind. Das fithrt dazu, dass der Halbkreis gestaucht
wird (Abbildung 11 II a). In der elektrochemischen Impedanzspektroskopie erzwingen raue und
inhomogene Elektroden die Nutzung von R-CPE Elementen.163 Inhomogenititen fiihren zu
unterschiedlichen Reaktionsbedingungen, was sich auf die Widerstinde und die Kapazitit im
Ersatzschaltbild auswirkt. Man erhédlt somit eine Reihe unterschiedlicher charakteristischer
Frequenzen, die gemittelt iiber die gesamte Oberfliche zu einem breiten gauf3férmigen
Relaxationsverhalten zusammengefasst wird.164161165 Dabei nimmt die Varianz der
Gaufdverteilung mit fallendem Exponenten « zu. Nichtideales Verhalten von R-C Elementen taucht
immer dann auf wenn raue Oberflichen, variierende Dielektrikumdicken oder
-zusammensetzungen,¢¢  inhomogene Reaktionszeiten oder eine ungleichférmige

Stromverteilung tiber die gesamte Elektrode Einfluss auf die Impedanzmessungen nehmen.!6” Da

40
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es bisher keine einheitliche Meinung iiber die physikalischen Urspriinge des CPE gibt, existieren
eine Reihe an theoretischen Berechnungen, die versuchen das CPE Verhalten mit R-C Elementen
zu beschreiben. Eine Méglichkeit ware das Hintereinanderschalten von vielen R-C Elementen.167-
169 Je hoher die Anzahl an Elementen, desto genauer wird ist die Ubereinstimmung mit einem R-

CPE Element.

Zusatzliche Einfliisse aufgrund von Kontaktwiderstinden oder Kabelinduktivitdten lassen sich
durch Hinzufiigen von Widerstinden oder Spulen in Reihe beschreiben. Die Aufgabe der
Impedanzspektroskopie ist es nun Ersatzschaltbilder zu erstellen, die das Verhalten des
frequenzabhidngigen Impedanzmessung darstellen. Dabei sollte das Ersatzschaltbild aus

moglichst wenigen Elementen bestehen.161

Anwendungen:

Elektrochemische Impedanzspektroskopie wird iiberwiegend fiir Untersuchungen an
galvanischen Zellen, Brennstoffzellen, Superkondensatoren, photoelektrochemische Zellen,
Elektrolysezellen oder in biologischen Systemen verwendet. Es gibt aber bereits erste Arbeiten,
in denen Impedanzspektroskopie an Molekiil-Tunnelkontakten angewendet wurde.152170.171
Dabei wurde der Einfluss einer SAM-Passivierung von Elektroden untersucht oder der SAM als
Dielektrikum zwischen zwei Metallelektroden. Im Letzteren wurde ein R-C Element mit
zusatzlichen Widerstand in Reihe verwendet. Dabei wurden die Elektrodeneffekte fiir hohe

Frequenzen vernachlassigt.

In dieser Arbeit wurde ein Agilent 4285 A (Precision LCR METER) verwendet, um die Impedanz
der Molekiil-Tunnelkontakte und der Kohlenstoffnanokondensatoren zu vermessen. Die
Messmethode basiert auf eine Auto-Balance Bridge. Die Bedienoberfliche wurde von Emanuel

Marschewski mit LabView programmiert.
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2.6. Transfer von CNMs, CVD-Graphen und NC-Graphen

Transfer von CNMs:

Fiir die Ablésung der CNM vom Ausgangssubstrat werden folgende Arbeitsschritte benotigt (siehe

Abbildung 12):

Im ersten Schritt wird eine Polymethylmethacrylate (PMMA) Doppelschicht auf die CNM
aufgebracht (I), die als mechanischer Stabilisator dient und dabei nicht die chemischen oder
strukturellen Eigenschaften der CNM verandert. Fiir die erste Beschichtung wurde kurzkettiges
und leicht 16sliches PMMA (E-Beam Resist PMMA 50 K, AR-P 639.04 ALLRESIST) verwendet.
Durch die Verwendung dieser ersten Schicht konnte die Verunreinigung durch PMMA-
Riickstdande minimiert werden. Da diese Schicht fiir einen Wassertransfer nicht stabil genug ist,
wurde eine zweite Schicht aus PMMA (E-Beam Resist PMMA 950 K, AR-P 679.04 ALLRESIST)
aufgebracht. Zusammengenommen ergibt das eine Schichtdicke von 310 nm. Zwischen jedem
Auftragen wurde das PMMA bei 90°C auf einer Heizplatte geheizt, damit das Lésungsmittel
verdampft. Durch Eintauchen der Probe in eine Wasseroberflache kann das PMMA/CNM/Au ohne
zusitzliche Atzschritte von dem Glimmer abgelést werden. Das Gold wird im néchsten Schritt
durch I;/KI (I/KI/H20 Verhaltnis: 1 g/2 g/10 ml) aufgeldst (II). Um Verunreinigungen durch Jod
zu vermeiden, wurde das PMMA/CNM Schichtsystem in ein KI/H,0 Bad transferiert. Nachdem das
Schichtsystem weitere Wasserbader durchlaufen ist, kann es mit dem Zielsubstrat aufgenommen
werden (III). Im letzten Schritt wird die Probe geheizt, um das Wasser zu entfernen und einen
optimalen Kontakt zum Substrate zu gewahrleisten, das PMMA mit Aceton aufgeldst, die Probe

mit Ethanol gereinigt und mit Stickstoff trockengeblasen.

Transfer von CVD-Graphen:

Fiir den Transfer von CVD-Graphen wird ein dhnliches Protokoll angewendet. Statt 1;/KI wird
Ammoniumperoxodisulfat ((NH4)2S20s) zum Auflésen der Kupferfolie verwendet. Im ersten
Schritt wird das CVD-Graphen mit einer PMMA-Schutzschicht versehen. Die Riickseite der
Kupferfolien wird dann mit Sauerstoffplasma von Graphen gereinigt, dass sich wahrend der
chemischen Gasphasenabscheidung dort gebildet hat. Nachdem das Graphen in mehrere Bader
mit frischem Ammoniumperoxodisulfat vom Kupfer befreit wurde, durchldauft es weitere
Wasserbader bis es dann mit einem Zielsubstrat von der Wasseroberflache aufgenommen wird.
Um strukturiertes CVD-Graphen wieder vom Siliziumoxid (SiO:z) oder Siliziumnitrid abzuldsen,
wurde wiederum eine PMMA Doppelschicht aufgetragen und die Probe durch eintauchen in
Fluorwasserstoff (HF) solange unterdtzt, bis sich das PMMA/Graphen ablést. Dieses Protokoll
wurde von Annika Willunat ausgearbeitet und durch Nils-Eike Weber optimiert und

weiterentwickelt.172
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Transfer von NC-Graphen:

NC-Graphen, das auf SiO, hergestellt und strukturiert wurde, kann durch einen PMMA-
stabilisierenden Transfer auf ein beliebiges Substrat iibertragen werden. Dafiir wird eine PMMA
Doppelschicht aufgebracht, die bei 90°C fiir 5 min getrocknet wird. Danach wird der Rand der
Probe in HF eingetaucht, was fiir ein Unterdtzen des SiO; und Ablésen des PMMA/NC-Graphen
Systems sorgt. Nachdem die Doppelschicht in mehreren Wasserbdadern von HF Verunreinigungen
befreit wurde, kann es mit dem gewiinschten Zielsubstrat aus dem Wasserbad aufgenommen
werden. Nachdem die Probe ausgiebig bei 50°C geheizt wird, kann das PMMA mit Aceton aufgeldst

werden.

II

Holey
Au dissolved

(PMMA dissolved Q
in aceton) h

Substrate

Abbildung 12: Schematische Darstellung der einzelnen Transferschritte einer CNM. (1) Im ersten Schritt wird
PMMA zum Stabilisieren der diinnen Nanomembrane aufgebracht. (1I) Dann wird das Gold aufgeldst und
das Schichtsystem mit dem Zielsubstrat aus dem Wasser geholt. (III) Im letzten Schritt muss nur noch das
PMMA im Aceton aufgeldst werden.

Wasserloser Transfer:

Um einen Transfer von CNMs, CVD-Graphen oder NC-Graphen auf eine wasserempfindliche Probe
zu realisieren, wurde ein Zwischenschritt entwickelt (basierend auf 173), der vermeidet, dass die
Zielsubstrate in Kontakt mit Wasser kommen. Dafiir muss die zu transferierende Probe auf eine
Klarsichtfolie mit einer Offnung, die grofer als das Zielsubstrat ist, freistehend transferiert
werden. Das PMMA ist stabil genug, so dass keine Risse entstehen sollten. Die Folie wird dann
liber eine Heizplatte gelegt, damit das Wasser schneller verdunstet. Erst wenn die Probe komplett
vom Wasser befreit ist kann der letzte Transferschritt durchgefiihrt werden. Dafiir wird das

Zielsubstrat auf eine Heizplatte mit einer Temperatur von 50°C gelegt. Dann wird ein Tropfen
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Ethanol auf die Probe gegeben, der als Haftvermittler zwischen der Transfermedium und dem
Zielsubstrat dient. Im letzten Schritt wird dann die Folie mit dem freistehenden Schichtsystem auf
das Zielsubstrat gelegt. Wahrend das Ethanol langsam verdampft, schmiegt sich das
Schichtsystem an die Oberfliche an. Im letzten Schritt muss das PMMA in Aceton aufgeldst

werden.
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Gleichstrommessungen an aromatischen SAM- und CNM-Tunnelkontakten

Hauptteil

1. Gleichstrommessungen an aromatischen SAM- und CNM-

Tunnelkontakten

Dieses Kapitel umfasst eine systematische Studie der -elektrischen Eigenschaften von
unbehandelten und vernetzten selbstorganisierenden Monolagen (engl: self-assembled
monolayers, SAMs) mit aromatischem Riickgrat. Fiir diesen Zweck sind SAMs auf eine
Goldelektrode aufgebracht und mit niederenergetischer Elektronen (50 eV) bestrahlt worden. Die
Top-Elektrode bestand aus einer fliissigen eutektischen Gallium-Indium (EGaln)-Spitze, mit der
Tunnelkontakte von wenigen 100 pm? realisieren werden konnten. Als Prikursormolekiile
wurden Molekiile der Oligo(phenyl)thiol Reihe, namlich Phenyl- (PT), Biphenyl- (BPT), p-
Terphenyl- (TPT) und p-Quaterphenylthiol (QPT), verwendet. Die Bestrahlung mit Elektronen
und die damit verbundene Umwandlung der SAMs in eine Kohlenstoffnanomembran (engl.:
carbon nanomembrane, CNM), sorgte fiir einen Anstieg des Kontaktwiderstandes Ry um zwei
Groflenordnungen, eine Abnahme der Abklingkonstante f (engl.: tunneling decay constant) und
eine symmetrische I-V Charakteristik. Diese Anderung kann mit der Brechung chemischer
Bindungen zwischen den Schwefel- und Goldatomen und die sich dadurch bildende Grenzschicht
erklart werden. Mithilfe der Ubergangsspannung-Spektroskopie (engl.: transition voltage
spectrocopy, TVS) wurde die Verschiebung des niedrigsten, unbesetzten Molekiilzustands (engl.:
lowest unoccupied molecular orbital, LUMO) relativ zur Fermi-Energie der Elektrode untersucht.
Wihrend die Ubergangsspannung (engl.: transition voltage, TV) fiir SAMs mit zunehmender

Phenylzahl leicht abnimmt, sinkt die TV deutlich fiir alle Oligo(phenyl)thiol-CNMs ab.
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1.1. Hintergrund

Hochgeordnete SAMs sind wichtige Bausteine fiir grof3flichige Molekularelektronik und liefern
eine vielversprechende Mdglichkeit stabile, reproduzierbare und dadurch verldssliche
elektronische Bauteile zu Kkreieren.74-176 Fiir die direkte Untersuchung Kkleinflachiger
Tunnelkontakte, bestehend aus einzelnen Molekiilen, gibt es unterschiedliche Ansatze:
Rastertunnelmikroskopie (engl.: scanning tunneling microscopy, STM),177 Leitfahigkeits-
Rasterkraftmikroskopie (engl.: conductive probe atomic force microscopy, CP-AFM),178
Nanoporen,!’? Nanobohrungen8® und Cross-Wire Tunnelkontakte.’8t Um grofiflachige
Tunnelkontakte zu formen, wird eine Barriereschicht bendétigt, die dafiir sorgt, dass keine
metallischen Atome der Top-Elektrode die diinne Molekiilschicht durchdringen und Leckstellen
(engl.: pinholes) verursachen. Dabei wird auf leitfihige Polymere wie Poly(3,4-
ethylenedioxythiophene)  Polystyrene Sulfonate (PEDOTT:PSS)175 oder  Graphen!sz
zuriickgegriffen. Bei Verwendung von fliissigen Elektroden, wie Quecksilber!83184 oder
eutektisches Gallium-Indium,!85 verhindern ein zusitzlicher SAMs oder eine passivierende
Oxidschicht, dass es zu Kurzschliissen kommt. Dabei hat sich die Verwendung von fliissigen
EGaln-Spitzen im Vergleich zu den bereits etablierten Quecksilber-Tunnelkontakten als
vorteilhaft herausgestellt, da es zum einen weniger giftig fiir Menschen ist und zum anderen die
Molekiilschichten weniger angreift, was zur Folge hat, dass dadurch eine grofie Menge an
Messdaten von funktionierenden Molekularkontakte realisiert werden kann. Obwohl eine starke
Varianz zwischen den absoluten Widerstdnden der einzelnen Techniken existiert (bis zu 7
Groflenordnungen) stimmt die Abklingkonstante g fiir alle Systeme weitestgehend liberein.!2? Um
den Einfluss der Kopfgruppe und des Substrates auf den resultierenden Tunnelwiderstand zu
verstehen, wurden intensive Untersuchungen mit unterschiedlichen Kopfgruppen und Metallen
bzw. Halbleitern durchgefiihrt. Es konnte gezeigt werden, dass die chemische Natur der Bindung
einen grofleren Einfluss auf den resultierenden Tunnelstrom hat, als die Konformation der

einzelnen Molekiile.186

Wahrend aliphatische SAMs bereits intensiv untersucht worden sind, sind bei aromatischen
Molekiilen noch viele Fragen offen, wie zum Beispiel der Ursprung der Quanteninterferenz142143
und Ladungstransferdynamiken.!87.188  Unterschiedliche Elektrodenmaterialien wurden
untersucht, mit der Erkenntnis, dass fiir aromatische Molekiile mit starker Kopplung zur
Elektrode die Molekiilelektrodenwechselwirkung eine dominantere Rolle spielt als die Struktur
des Molekiils.18¢ In dieser Arbeit wird der Widerstand unterschiedlicher CNMs gemessen, die
aufgrund ihrer Stabilitidt und isolierenden Eigenschaften vielversprechende Einsatzméoglichkeit

als Dielektrikum in der Molekularelektronik bietet.
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CNMs gehoren zu den quasi-zweidimensionalen (2D) Materialien8, Sie entstehen durch das
Bestrahlen von geordnete aromatische SAMs mit niederenergetischer Elektronen38, He-lonen5!
oder Ultra-Violettem Licht.2” Die laterale Vernetzung der Molekiile fiihrt zu einer erhéhten
thermischen,* chemischen!” und mechanischen535°> Stabilitit, wodurch die CNM von ihrem
urspriinglichen Substrat auf ein beliebiges festes* oder pordses3® Substrat transferiert oder zu
einer beliebigen Dicke gestapelt werden kann.190 Angelova et al. konnten zeigen, dass durch die
Wahl des Prakursormolekiils die Dicke (0,5 und 3 nm), Porositit!* und mechanischen
Eigenschaftens* der CNM manipuliert werden kann. CNMs sind amorph und nicht leitfahig. Die
Pyrolyse einer CNM bei Temperaturen T > 750 K, fithrt zu einer Umwandlung des amorphen
Kohlenstoffs in nanokristallines Graphen.*9191 Diese Umwandlung konnte auf Gold, Kupfer,
Siliziumoxid und sogar freistehend nachgewiesen werden.?s Eine Kombination aus CVD-Graphen
und aminoterminierter CNM als 2D Dielektrikum in einer vertikalen , All-Carbon“- Heterostruktur
konnte bereits ihre Anwendbarkeit im Zusammenhang mit Graphenbasierter
Elektronik/Sensorik demonstrieren.88 Wahrend molekulare Tunnelkontakte aus SAMs
normalerweise aus einer Reihe von Einzelmolekiilkontakten bestehen, liegt bei der CNM ein
zweidimensionales System aus lateral kovalent gebundener Molekiile vor. Relevante Studien
haben gezeigt, dass das Vernetzen der Molekiile mit einer Anderung der elektronischen Struktur
einhergeht. Mittels Ultraviolettphotoelektronenspektroskopie (UPS) und inverse UPS an
Terphenyldiemethanthiol (TPDMT)-SAMs konnte eine Abnahme der Differenz zwischen dem
hochsten besetzten (HOMO) und niedrigsten unbesetzten molekularen Orbital (LUMO) gemessen

werden.!242 Gleichzeitig hat verschiebt sich das LUMO-Level zu niedrigeren Energien.

Diese Arbeit bildet eine Grundlage fiir weitere Arbeiten in denen die dielektrischen Eigenschaften
der CNM untersucht werden und die Anwendung von CNMs in einem All-Carbon

Nanokondensator (ACNC) konzeptionell durchgefiihrt wird.

1.2. Versuchsbeschreibung

Probenherstellung:

Die verwendeten Molekiile (PT und BPT) wurden bei Sigma-Aldrich erworben oder speziell
synthetisiert (TPT und QPT). Als Substrat wurde 100 nm thermische aufgedampftes
polykristallines Gold auf 9 nm Titan und 300 nm Siliziumoxid (Georg Albert PVD, Germany)
verwendet. Das Substrat wurde vorher in einem UV /Ozonreiniger (UVOH 150 LAB FHR) fiir 5 min
gereinigt, mit Ethanol (absolut 299.8%, AnalaR NORMAPUR®) abgespiilt und unter einem
trockenen Stickstofffluss getrocknet. Danach wurde das Substrat in trockenes und entgastes
N,N-Dimethylformamid (DMF, biotech. Grade, = 99.9% SIGMA ALDRICH) mit ~10 mM PT oder
BPT fiir 72 h in einem abgedichteten Glaskolben bei Raumtemperatur eingelegt. Nach der SAM-
Bildung wurde das Substrat sorgfaltig mit DMF (299.8%, AnalaR NORMAPUR®) und Ethanol
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abgewaschen und wieder unter einem trockenen Stickstofffluss getrocknet. Fiir die Herstellung
von TPT- und QPT-SAMs kam die gleiche Prozedur zur Anwendung, wobei die SAM-Bildung fiir
beide Molekiile bei einer Temperatur von 70°C durchgefiihrt wurde und lediglich 24 h dauerte
(XPS-Spektren von QPT-SAM und —CNM in Anhang 1). Das Vernetzen der SAMs wurde in einer
Hochvakuum-Anlage (5 x 10-®8 mbar) mit einer Elektronen Floodgun realisiert. Dabei wurde eine
Elektronenenergie E = 100 eV und eine Elektronendosis D = 50 mC/cm? verwendet. Das Tempern
der CNMs wurde in einem selbstgebauten Elektronenstrahlheizer (Basisdruck: 5 x 10-1° mbar)

verrichtet, bei dem der Probenhalter in ~3 mm Abstand zum Heizfilament platziert wurde.

Ladungstransportmessungen an Molekiil-Tunnelkontakte:

Der zweipolige Aufbau bestand aus einem X-Y Positioniergestell, auf dem das geerdete
Goldsubstrat fixiert wurde, sowie einer Einmalspritze (1ml NORM-JECT®) mit einer abgeflachten
Kaniile (0,40x25 mm, Sterican®), die an einem Z-Achsen Micromanipulator befestigt war. Die
gesamte Positioniereinheit wurde in einen Faradaykafig aus Aluminium platziert, um die Proben
vor elektromagnetischer Strahlung abzuschirmen. Zusatzlich bot der Aufbau die Moglichkeit, das
Volumen mit unterschiedlichen Gasen zu fiillen. Das eutektische Ga-In (EGaln, 75,5 wt % Ga and
24.5 wt % In) wurde mit der Spritze aufgenommen, deren Einmalkaniile durch eine Schraube
befestigt war, die gleichzeitig als Kontaktierung an das Messgerit diente. Fiir die Herstellung der
EGaln Spitze musste ein kleiner EGaln Tropfen in Kontakt mit einem reinen Goldsubstrat gebracht
werden, wo der beim Zuriickziehen der Spritze haften blieb und die Form einer Sanduhr annahm.
Beim weiteren Zuriickfahren der Spritze, trennte sich die obere Spitze des EGalns vom Tropfen
auf dem Gold, wodurch eine feine fliissige Spitze (@ ~ 10 um) entstand, die durch eine
passivierende Oxidschicht in Form gehalten wurde (detaillierte Beschreibung mit Abbildungen in
Methoden 2.4). Der Spitzenherstellungsvorgang geschah bei Normalumgebungsbedingungen.
Nach der Spitzenherstellung sorgte eine 15-miniitige Wartezeit dafiir, dass sich eine
passivierende Oxidschicht (Gaz03) ausbilden konnte. Um eine konstant niedrige Luftfeuchtigkeit
(ca. 12%) zu gewahrleisten, wurde fiir die Messungen das Aluminiumgehduse mit Stickstoff
gefiillt. Der Molekiilkontakt wurde realisiert, indem die weiche Ga,0s/EGaln Spitze langsam mit
dem SAM oder der CNM auf dem Goldsubstrat in Kontakt gebracht wurde. Die Bildung des
Molekiilkontaktes wurde mit einer Mikroskopkamera aufgenommen, die auch fiir die
Bestimmung der Kontaktfliche verwendet wurde. Nach Beendigung der Messungen konnten
optisch keine Riickstinde auf dem untersuchten Substrat beobachtet werden, die nur dann
zuriickbleiben, wenn EGaln in Kontakt mit dem Goldsubstrat kommt. Jede Probe wurde mit fiinf
unterschiedlichen Spitzen untersucht, wobei mit jeder Spitze bis zu fiinf Kontakte geformt
wurden. Fir die spannungsabhiangigen Strommessungen wurde eine Keithley 236 Messeinheit

verwendet.




Gleichstrommessungen an aromatischen SAM- und CNM-Tunnelkontakten

1.3. Resultate und Diskussion

Abbildung 13 illustriert drei Molekiilkontakte bestehend aus BPT-Molekiilen. Um den
Unterschied zwischen der Molekiil-Substrat-Kopplung hervorzuheben, werden die BPT-SAM-
Tunnelkontakte als Au-BPT-SAM//Ga203/EGaln und die BPT-CNM-Tunnelkontakte als
Au|BPT-SAM//Ga203/EGaln bezeichnet, wobei das , |“ fiir die reduzierte Bindung zwischen den
Schwefel- und Goldatomen nach Bestrahlung und das,,//“ fiir die van der Waals Wechselwirkung
zwischen den Endgruppen und dem Ga;0s3 steht. Es wurden auch Untersuchungen an BPT-CNM
Tunnelkontakten durchgefiihrt, die bei 320°C im UHV geheizt wurde. Dies fiihrt zwar nicht zu
einer strukturellen Anderung der Kohlenstoffschicht, jedoch zum Abspalten der iibrigen
Kohlenstoff-Schwefel Bindungen.3? Im Folgenden wird dieses System als Au//geheizte

BPT-CNM//Ga203/EGaln Kontakt gekennzeichnet.
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Abbildung 13: Schematische Darstellung der Molekiilkontakte mit Gold-/EGaln-Elektroden und (I) BPT-
SAM, (11) BPT-CNM und (1II) geheizten BPT-CNM. 3D-Auftragung der I-V Histogramme im log|/][-V Plot fiir
(1V) BPT-SAM, (V) BPT-CNM und (V1) geheizte BPT-CNM. (Abbildungen stammen aus [34])

Untersuchung der /-V Kennlinien:

In Abbildung 13 werden représentative 2D Histogramme von log|/| in Abhéngigkeit von der
angelegten Spannung V basierend auf den Messungen an BPT-SAM, BPT-CNM und geheizte
BPT-CNM abgebildet. Die gemessenen Daten streuen iiber ca. 2 Grofdenordnungen, daher wurde
aufalle Messdaten die Gaufsfunktion angewendet und der Mittelwert und die Standartabweichung
aus den Fitparametern ermittelt.192 Da der Molekiilfilm und die Oberflache der Elektroden nicht
ideal sind und Defekte unterschiedlicher Art aufweisen, wird die Verteilung des

Tunnelstromhistogramms mit der log-Normalverteilung beschrieben. Bereiche, die sich mangels
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ausgepragter SAM-Schichten oder durch Verunreinigungen als diinner auszeichnen, liefern einen
hoheren Tunnelstrom. Bereiche, auf denen sich beispielsweise physisorbierte Molekiile oder
andere Verunreinigungen befinden, oder Bereiche, die nicht in Kontakt mit der EGaln-Spitze sind,
sorgen filir einen niedrigeren Tunnelstrom. Da der Tunnelstrom aber nicht linear, sondern
exponentiell vom Elektrodenabstand abhidngt, gehorcht er der log-Normalverteilung bzw. in der

logarithmischen Auftragung der Stromdichte, der Normalverteilung.
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Abbildung 14: Zusammenfassung aller gemittelten I-V Kurven fiir SAMs und CNMs. (Abbildung stammt aus
[34])

Abbildung 14 zeigt die Auftragung des Gaufdschen Mittelwertes der Stromdichte J gegen die
Spannung V von SAMs und CNMs der gesamten Oligo(phenyl)thiol-Serie. Die gemessene
Stromdichte nimmt mit steigender Molekiillinge ab. Nach dem Bestrahlen sinkt der Tunnelstrom
bei 1 V fiir alle vier CNM-Systeme um mehr als eine Grdfdenordnung, verglichen mit den
unbestrahlten SAMs. Ein genauer Blick in die /-V Charakteristik der jeweiligen Messungen von
BPT-SAM und BPT-CNM (Abbildung 15 I und II) verrit zwei zusitzliche Anderungen: zum einen
wird die leicht asymmetrische Form fiir SAMs nach dem Vernetzen symmetrisch um 0 V und zum
anderen beginnt bei CNMs der Punkt, an dem die Kurve nichtlinear wird, bei geringeren
Spannungen als bei SAMs. Bei dichtgepackten BPT-SAMs befindet sich die Ladungsdichte
unmittelbar an der Grenzschicht zum Substrat und nimmt schnell in Richtung des Goldes und des
ersten Phenylring ab.193194¢ Um dieses Verhalten zu beschreiben, wurde ein Bindungsdipol
eingefiihrt. Die Potentialenergiestufe, die entlang der Au/SAM Grenzschicht fiihrt und fiir die
Ausrichtung des elektrostatischen Potentials des SAMs relativ zu der Fermi-Energie
verantwortlich ist, wird bei der Bindung des Molekiils zum Gold aufgebaut. Diese Bindung stort
die interne elektronische Struktur des Molekiils. Nach dem Elektronenbeschuss sorgt die laterale
Vernetzung der Kohlenstoffatome zu einer Modifizierung der internen elektronischen Struktur.

Es wurde bereits gezeigt, dass das Vernetzen von BPT-SAMs zu der Reduzierung der E--HOMO-
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Differenz fiihrt.3” Und wie bereits vorher beschrieben (Grundlagen 1.2.), konnte an vernetzten
TPDMT-SAMs eine Abnahme der HOMO-LUMO-Liicke nach dem Bestrahlen mit Elektronen
gemessen werden. Mit Hilfe von Rontgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie (NEXAFS) und
hochauflésende Elektronenenergieverlust-spektroskopie (engl.: high-resolution electron energy
loss spectroscopy, HREELS) konnte ein Verlust der Aromatizitdt identifiziert werden.4® Eine
mogliche Erklarung konnte die Bildung von isolierten Graphitarten sein, die elektrisch
voneinander durch ungeordneten aromatischen und aliphatischen Kohlenstoff getrennt sind. Die
interne molekulare Struktur der CNM, sofern vorhanden, ist jedoch immer noch nicht bekannt. Sie
wird am besten durch einen ungeordneten metastabilen Zustand beschrieben, der durch

Elektronenbestrahlung geformt wird und von den Relaxationprozessen in der Schicht abhangt.s8
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Abbildung 15: (1) I-V Charakteristik von BPT-SAM (tiirkis) und BPT-CNM (blau). Die leichte Asymmetrie
der SAM Charakteristik hat ihren Ursprung in der asymmetrischen Bindungskonfiguration zu den
Elektroden. Nach der Bestrahlung nimmt der Tunnelstrom ab und die I-V Charakteristik wird symmetrisch.
(11) I-V Charakteristik von BPT-CNM (blau) und geheizte BPT-CNM (rot). (Abbildungen stammen aus
[34])

Das Bestrahlen fiihrt zusatzlich zu der Modifizierung der elektronischen Struktur der CNM/Au
Grenzflache. Zum einen werden ca. 35% der Au-S Bindungen gebrochen, was zur Bildung von
physisorbierten Organoschwefelverbindungen fiihrt,3? und zum anderen kommt es zu einer
bemerkenswerten Morphologiednderung des unterliegenden Substrates, was durch STM-
Arbeiten an Nitrobiphenylthiol (NBPT)-SAMs auf Cu(111) beobachtet wurde.56 Auféerdem muss
die Anderung der internen elektronischen Struktur der CNM bei der resultierenden Au|CNM
Grenzflache beriicksichtigt werden. Wie in Abbildung 15 I zu sehen, findet eine Umwandlung von
einer asymmetrischen zu einer symmetrischen Kennlinie statt. Um dieses Verhalten zu
beschreiben, wurde ein Gleichrichtungsfaktor (engl. rectification ratio) rr = |J(1 V)//(-1 V)|
verwendet.128 Aus der Tabelle 1: kann entnommen werden, dass rr fiir BPT-, TPT-und QPT-SAMs
bei ca. 2 und fiir -CNMs bei ca. 1 liegt (sieche auch Anhang 2). Eine Asymmetrie in der I-V-
Charakteristik hat ihren Ursprung in eine asymmetrischen Wechselwirkung zwischen Molekiile
und Elektrode!?s oder in einem Dipolmoment im Molekiilriickgrat.19¢ OPT-SAMs sind auf der

Thiol-Seite kovalent mit dem Goldsubstrat gebunden. An der Endgruppe wechselwirken sie iiber
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van-der-Waals-Krifte mit der EGaln-Topelektrode. Die Anderung bei CNMs kann durch
gleichartige Barrieren in der Au|CNM und CNM//Ga;03/EGaln Grenzschicht erklart werden. In
Bezug auf die Anderung des Tunnelwiderstands bei CNM-Kontakten, kann die Abnahme des
Tunnelstroms um mehr als eine Gréfdenordnung sowohl durch die entstandene Barriere an der
Au|CNM Grenzschicht, als auch den partiellen Verlust der Aromatizitdt und der Verschiebung in

der Molekiilorbitalausrichtung zum Fermi-Level erklart werden.

Tabelle 1: Zusammenfassung der Ergebnisse von EGaln-Tunnelkontakten aus aromatischen SAMs und CNMs.

Virans(+) Virans(-y ~ Tunnelwiderstand

Molekiil ~ SAM/CNM Dicke [A] rr ,
[V] [V] [Q-cm]

" PT-SAM 6,0+1,0 2,0£0,5 0,59+0,08 -0,86+0,02 151+1
E cPT-SAM 3,4%+1,0 1,9+0,8 0,50+0,12 -0,70%0,15 289653

N BPT-SAM 10,0+1,0 2,4+09 0,58+0,07 -0,81+0,15 575+4

«#.# ¢
o BPT-CNM 9,0+£1,0 1,2+0,4 0,24+0,09 -0,23+0,11 175684800

TPT-SAM 13,2#1,0 2,1+0,8 0,51+0,10 -0,77+0,13 3373+34

2525
s TPT-CNM  12,0¢1,0 1,104 0,21%0,04 -0,170,03  110048+2656

QPT-SAM 16,3+1,0 1,4+0,6 0,52x0,12 -0,60+0,30 23936%156

T :EQPT-CNM 14,8+1,0 1,008 0,22+0,08 -0,19+0,08 3688557121

Bestimmung des Kontaktwiderstands und der Abklingkonstante LB_’R :

Aus dem exponentiellen Anstieg des Tunnelstroms mit der Schichtdicke d, konnen aufgrund des

Zusammenhangs

R « Ryexp(BR-d) 1-1

die Abklingkonstante B¥ (zu unterscheiden von Bsam/cvm(V)) und der Kontaktwiderstand (bzw.
Grenzschichtwiderstand) Ry durch die Steigung und den Schnittpunkt mit der Y-Achse bestimmt
werden (Abbildung 16:). Aufgrund des Ubergangs vom linearen zum nichtlinearen Verhalten bei
geringen Spannungen, weist $%ein spannungsabhingiges Verhalten auf. Im Spannungsbereich
zwischen -0,1 Vund 0,1 V betrigt S% 0,51+0,05 A-! fiir SAMs und 0,45+0,05 A-1 fiir CNMs. Auf die
Spannungsabhangigkeit der Abklingkonstante wird im ndchsten Abschnitt niher eingegangen. Als
Kontaktwiderstand Ro ergibt das log(Ro,sam/Q-cm?) = 0,75+0,26 und
log(Ro,cvm/Q-cm?) = 2,75+0,20. Der Kontaktwiderstand setzt sich aufgrund von

Ro= Ry Ry RS 12
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Abbildung 16: Auftragung der Tunnelstromdichte ] in Abhdngigkeit von der effektiven Dicke d im
halblogarithmischen Darstellung.

aus den Grenzschichtwiderstinden R4 (Au-SAM bzw. Au|CNM) und R, (SAM//Ga;0s/EGaln bzw.
CNM//Ga;03/EGaln) und der Oberflichenleitfahigkeit R; des EGalns und des Goldes
zusammen.127 Steigt der Kontaktwiderstand, dann hdngt das von der Widerstandsanderung an
den Grenzschichten ab. Da die Au-SAM//Ga203/EGaln und die Au|CNM//Ga203/EGaln Kontakte
identische van-der-Waals-Wechselwirkungen zur Topelektrode und gleichen spezifischen
Widerstand Rgq,0, der Ga20s-Schicht haben, kann die Anderung des Tunnelwiderstands nur der
Au|CNM Grenzschicht und der Modifizierung der CNM zugeschrieben werden. Erstere wurde
durch Messungen an Au//geheizte BPT-CNM//Ga203/EGaln Kontakten verifiziert, bei denen
eine weitere Abnahme der Leitfahigkeit gemessen wurde (Abbildung 15 II), nachdem auch die
letzten chemischen Bindungen zur Bodenelektrode zerstort wurden. Das wiederum kann mit
einer weiteren Zunahme der Tunnelbarriere an der Substrat-CNM Grenzschicht erklart werden.
Letztere beruht auf einer Verdnderung der internen elektronischen Struktur der CNMs. Dies
konnte zu einer Abnahme des Tunnelstroms fiihren. Fracasso et al. konnten zeigen, dass die
Leitfahigkeit von linear konjugierten Molekiilen durch das Aufbrechen der Konjugation (broken-
conjugation) oder das Hinzufiigen einer orthogonalen Konjugation (cross-conjugation)
reduzieren werden kann.42 Fiir ein aromatisches Molekiil in einer CNM wiirde das heifen, dass
die Tunneleffizienz von Elektronen durch die neuen Bindungen zu den Nachbarmolekiilen
gehindert wird. Yildrim et al. schlagen in ihrer Arbeit zwei weitere Erklarungen fiir den Anstieg
des Kontaktwiderstands vor.197 Zum einen konnte der Anstieg der Austrittsarbeit fiir den hoheren
elektrischen Widerstand sorgen und zum anderen kénnten Adsorbaten aus der Luft, die sich auf
der CNM ablagern und die Dicke (ca. 0,8 nm) steigern, fiir die Anderung verantwortlich sein. Auf

den ersten Punkt wird in Kapitel 4 und auf den zweiten Punkt in Kapitel 3 eingegangen.
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Abbildung 17: Auftragung der Abklingkonstante in Abhdngigkeit der angelegten positiven (oben) und
negativen (unten) Spannung. (Abbildung stammt aus [34])

Bestimmung der spannungsabhingigen Abklingkonstante V):

Laut der vereinfachten Simmons-Gleichung!°2 nimmt die Tunnelstromdichte exponentiell mit der

Barrierendicke d ab:

J & Jo exp(—pyd). 1-3

Wird die Stromdichte in Abhdngigkeit von der effektiven Dicke der Molekiilschicht in einem
halblogarithmischen Plot aufgetragen, so kann aus der Steigung die Abklingkonstante § bestimmt
werden. Macht man das fiir jede Spannung, die angelegt wurde, so erhidlt man ein
spannungsabhdngiges f3;;. Nach dem Bestrahlen nimmt die Dicke der Schicht um ca. 10% ab. Diese
Anderung wurde mithilfe von XPS bestimmt und in der Tabelle 1: zusammengefasst. Die effektive
Dicke d wurde basierend auf der Abnahme des Goldsignals /4, nach dem Aufbringen der Molekiile
mit

Lau

d=2A"log 1-4

Isam/cnm

abgeschatzt, wobei Isam/cvm die Goldintensitat mit SAM bzw. CNM und A die mittlere freie Wegldange
fiir Elektronen durch Kohlenstoff ist. Eine signifikante Abnahme der Dicke von bestrahlten
PT-CNMs von 6,0 auf 3,4 A, kann durch die Desorption von PT Molekiilen und die Bildung von
nur teilweise vernetzten Molekiilen erklart werden. Die ineffiziente Vernetzung ldsst sich durch

den Mangel an Torsionsfreiheitsgraden und die niedrige Kohlenstoffdichte, die niedriger als




Gleichstrommessungen an aromatischen SAM- und CNM-Tunnelkontakten

Graphen ist, erkliren. Im weiteren Verlauf wird ein bestrahlter PT-SAM als cPT-SAM
gekennzeichnet, um deren unvollstindige Vernetzung hervorzuheben. Bei der Bestimmung der
spannungsabhingigen Abklingkonstante [, wurde cPT-SAM daher nicht beriicksichtigt.
Abbildung 17 zeigt 5, in Abhdngigkeit von der angelegten Spannung (Spannungsbereich -1V -
1 V). Dabei wurde die positive und negative Spannung separat aufgetragen. Die ermittelten fSsau
Werte nehmen ausgehend von 0,50+0,07 A-1 bis 0,40+0,05 A-1 mit zunehmender positiver
Spannung ab. Bei negativer Spannung sinkt fsam von 0,51+0,05 A-t auf 0,37+0,03 A-1 bei -1 V ab.
Die Abnahme der Abklingkonstante ldsst sich auf die Absenkung der Barrierenh6he bei angelegter
Spannung zuriickfithren. Gleiches Verhalten wurde auch bei SAMs aus Alkanthiolen in
Nanoporen-Molekiilkontakten beobachtet.1? Die leichten Unterschiede zwischen den Ssay Werten
fiir unterschiedliche Spannungen entstammen dem asymmetrischen Tunnelpfad.
Zusammenfassend kann gesagt werden, dass eine gute Ubereinstimmung zwischen den
gemessenen und den verdffentlichten Werten fiir OPT-Gruppen herrscht. Holmlin et al. hat mit
Hilfe von Quecksilber-Tunnelkontakten einen B-Wert von 0,61 A-! fiir das gleiche System
bestimmt.1%8 Aromatische SAMs mit Benzylgruppen, z.B. HSCHz(CéH4)m-1CsHs (m = 1, 2, 3),
wurden mit CP-AFM (B = 0,35-0,5 A-1),199200 STM (B = 0,55 A-1),201 EGaln- (8 = 0,66 A-1)136 und
Quecksilber-Tunnelkontakte (8 = 0,67 A-1)198 vermessen und liefern dhnliche Werte. Eine gute
Ubereinstimmung haben wir mit den Ergebnissen aus der Zharnikov Arbeitsgruppe in Heidelberg.
Dort wurde mit der EGaln Methode eine Abklingkonstante von 8= 0,52 A-! ermittelt.1% Niedrigere
Werte fiir OPT-SAMs wurden von Bowers et al. gemessen (8 = 0,29 A-1),136 der sich auch der
EGaln Methode bediente. Dabei muss betont werden, dass bei den oben genannten
Veroffentlichungen jeweils die Liange der Molekiile als Schichtdicken d angenommen wurde und
nicht die effektive Schichtdicke mit Beriicksichtigung des Kippwinkels der Molekiile. Gemaf3 der
Annahme, dass das Tunneln entlang der Bindungen (engl.: through-bond) und nicht durch den
Raum (engl.: through-space) stattfindet, ist dieses Vorgehen legitim. Unter der Annahme, dass in
diesem Fall die Elektronen entlang des konjugierten Riickgrats tunneln, erhdlt man
Psam = 0,43 +0,02 A-t und Beyy = 0,41 +0,02 A-1. Da nach dem Vernetzen aber keine
ausgepragten Bindungen mehr vorhanden sind, an der die Elektronen tunneln kénnen, scheint die
Verwendung der effektiven Dicke angebrachter. Bei CNMs sinkt der -Wert bis +0,2 V stark ab,
um dann konstant bei einem mittleren Wert von 0,42+0,01 A-1 fiir positive und 0,45+0,01 A-1 fiir
negative Spannungen zu stagnieren. Der Unterschied im Ladungstransport fiir kleine Spannungen

spiegelt sich in der Ubergangsspannung Vry wieder.

Bestimmung der Ubergangsspannung Vry mittels TVS:

Die TV bezieht sich auf das Minimum der Stromcharakteristik in der Fowler-Nordheim (FN)
Darstellung. Beebe et al. interpretiert das Minimum als Ubergang von direkten Tunneln durch eine

rechteckige Energiebarriere zur Feldemission, bzw. Tunneln durch eine trapezfoérmige
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Abbildung 18: Mittelwerte der ]J-V Kurven fiir SAMs und CNMs, aufgetragen in Fowler-Nordheim
Darstellung. (Abbildung stammt aus [34])

Energiebarriere.193 Diese Theorie wurde spdter von Huismanz2 und Markussen203 auf ein
koharentes Transportmodell mit einem einzelnen Molekiilniveau erweitert. Seitdem hat sich TVS
als Standardwerkzeug zur Bestimmung der relativen Lage des Leitungsniveaus zur Fermi-Energie
der Elektrode etabliert. Bisher wurden fast ausschliefilich identische und inerte Elektroden
verwendet, daher gibt es nur wenige Erfahrungsberichte iiber die Verwendung von TVS an
Ga;03/EGaln Topelektroden. Anstelle von Molekiillevel kénnten Oxidzustinde des Ga.0O;3 als
nichster Zustand relativ zum Fermi-Level am Transport mitwirken. Erste Messungen an
Alkanthiolen lieferten diese Deutungsmoglichkeit.224 Im Gegensatz dazu konnte Fracasso et al.
zeigen, dass TVS an EGaln Molekiilkontakten sensitiv genug ist, um die Unterschiede zwischen
Phenyl- und Pyridin-SAMs aufzulosen.2°> Das spricht eindeutig dafiir, dass TVS fiir das hier
verwendete System aus SAMs und oxidierten Elektroden hilfreich ist, um Anderungen in dem
Molekiillevel zu detektieren. Um TVS anzuwenden, miissen die J-V Kurven in die FN-Darstellung
umgewandelt werden. In Abbildung 18 sind die Mittelwerte der J-V Kurven von SAMs und CNMs
im FN-Plot aufgetragen. Die Asymmetrie des Tunnelkontakts wirkt sich auf die TV aus, daher
untersuchen wir Vians(+) und Vuans(—=) separat. Eine positive/negative Spannung bedeutet in
diesem Fall, dass an der Ga;03/EGaln Elektrode das Potential positiv/negativ zu dem geerdeten
Goldsubstrat veschoben wird. Die TV wurde aus jeder einzelnen J-V Messung extrahiert und in
einem Histogramm mithilfe der Gauf3verteilung ausgewertet (Abbildung 19 und Anhang 3). Bis
auf QPT-SAM und QPT-CNM Tunnelkontakte kann fiir beide Systeme, SAMs und CNMs, eine
Abnahme von |Vyans(%)| mit steigender Phenylzahl beobachtet werden. |Vians(2)| von QPT-SAM

und -CNM ist vergleichbar mit den Werte von TPT-basierten Tunnelkontakten. Die Abnahme der
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Abbildung 19: Darstellung der Ubergangsspannungen von SAMs (tiirkis) und CNMs (blau) in Abhdngigkeit
von der Phenylzahl. (Abbildung stammt aus [34]

TV ist ein Indikator fiir den Einfluss der Molekiilorbitale auf den Ladungstransport in EGaln
Tunnelkontakten. Anhand Thermokraft Messungen konnte gezeigt werden, dass das HOMO Level
in aromatischen Molekiilkontakten (PT, BPT, TPT) am Nachsten zur Fermi-Energie der
Goldelektrode liegt206.207 und somit mafdgeblich am Tunnelprozess beteiligt ist. Wenn man
annimmt, dass die ermittelten Vians(+) Werte mit dem Abstand zwischen dem HOMO Level und
der Fermi-Energie der Elektrode (A = Er — Enomo) korrelieren, bleibt die Frage offen warum

Virans(+) fiir Au-SAM//Gaz03/EGaln 0,2 - 0,3 V kleiner als fiir A u-SAM//Au Kontakte sind.

Dieses Ergebnis unterstiitzt die Theorie, dass Vians in Beziehung mit A steht, jedoch nicht identisch
ist. Ahnliche Resultate wurden bereits in einem d&hnlichen System, namlich fiir Ag-
Alkanethiol-SAM//Ga;03/EGaln, gemessen.2%8 Dort waren die Vians Werte 0,8 V geringer als die
Ergebnisse von Beebe et al., die vergoldete AFM-Spitzen verwendeten. Diese Verschiebung in der
TV kann mit der Differenz in der Austrittsarbeit der zwei Elektroden (®au~4,9 eV, ®gcan~4,3 eV)
erklart werden. Uberraschenderweise liegen die |Viuans(~)| Werte deutlich nidher an den zuvor
genannten Vyans(+) Werte von CP-AFM Messungen. Eine einfache Erklarung ware die grofiere
Energiebarriere an der SAM//Ga203/EGaln Grenzschicht, die zu einer erh6éhten Streuung und
einem Anstieg der Messwerte bei negativer Spannung fithrt. Im Vergleich dazu sind die |Virans(£) |
Werte von Au|CNM//Ga,03/EGaln Kontakten systematisch geringer, was seinen Ursprung in der
Abnahme der HOMO-LUMO Liicke nach dem Bestrahlen hat. Wird die Abnahme der Aromatizitat
der CNMs und die grof3e Variation an neugeformten Bindungen in der CNM beriicksichtigt, dann
ist eine Verbreiterung der Molekiilorbitale, was den gleichen Effekt wie die Minimierung der
HOMO-LUMO-Liicke hatte, zu erwarten. Fiir BPT-, TPT- und QPT-CNMs wurden &ahnliche

Virans(+) und |Vuans(-)|] Werte ermittelt. Das liegt an der gleichen Barrierenhéhe an der
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Grenzschicht. Dabei muss hervorgehoben werden, dass eine Modifizierung der
Energielevelausrichtung des Molekiils relativ zur Fermi-Energie der Elektroden durch das
Bestrahlen stattfinden kann, so dass das HOMO Level nicht mehr notwendigerweise am
Ladungstransport teilnimmt. Das wiirde passieren, wenn das System komplett von dem Substrat
entkoppelt wird. Vergleicht man |Vuans()| mit den spannungsabhéngigen f-Werten, so féllt auf,
dass der Ubergang vom abfallenden zum konstanten Teil im Bereich von |Vuans(2)| liegt (siehe
grauunterlegter Bereich in Abbildung 17). Das weist darauf hin, dass es bei CNMs ab einer
Spannung, die hoher als die TV ist, keine Barrierenabnahme gibt und stattdessen ein stabiler
Ladungstransport durch die Molekiilorbitale auftritt. Die Ergebnisse lassen einen Einfluss der
Kopplungsstirke des Molekiils auf die Ausrichtung des Molekiillevels zum Fermi-Level der
Elektroden erkennen. Ein detaillierteres Verstdndnis des Einflusses der Grenzschicht auf den

Molekiilkontakt ist fiir eine exaktere Interpretation der TV unerlasslich.
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Abbildung 20: (1) I-V Kurven von Multilagen BPT-CNMs. (II) Halblogarithmische Auftragung des
Tunnelstroms (bei -0.1 V) in Abhdngigkeit von der Barrierendicke.

Messungen an Multilagen BPT-CNMs:

Die Motivation fiir diese Arbeit ist die Herstellung eines Nanokondensators, der iiberwiegend aus
Kohlenstoff besteht. Bisher wurden nur Messungen an einlagigen CNMs auf Goldelektroden
untersucht. In diesem Abschnitt werden erste Ergebnisse zu transferierten Multilagen aus BPT-
CMNs auf hochgeordnetem pyrolytischem Graphit (engl. highly oriented pyrolytic graphite,
HOPG) vorgestellt. Als Topelektrode wurde eine abgeflachte EGaln-Spitze verwendet, deren
Herstellungsprotokoll in Kapitel 3 und Referenz [127] ausfiihrlich dargestellt wird.
Abbildung 20 I zeigt eine Ubersicht der symmetrischen I-V-Kennlinien fiir HOPG//Ga;03/EGaln
(siehe auch Anhang 4) und HOPG//Multilayer BPT-CNM//Ga,03/EGaln. Der Tunnelstrom nimmt
mit steigender Schichtzahl ab und kann bei drei BPT-CNMs bereits um mehr als 5

Groflenordnungen reduziert werden. Aus der halblogarithmischen Auftragung des Tunnelstroms
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(bei -0,1 V) in Abhingigkeit von der Schichtdicke kann die Abklingkonstante und der
Kontaktwiderstand bestimmt werden. Bei der Schichtdicke wurde fiir jede Grenzschicht 2 A
hinzuaddiert. Die Steigung der linearen Regressionsgerade liefert eine Abklingkonstante von
0,32+0,04 A-1. Die ist deutlich geringer (ca. 40%) als fiir eine Monolagen CNM auf Au, bei der die
Anzahl der Phenylringe variiert wird. Mogliche Erklarungen liefern Defekte, die beim Transfer
entstanden sind, oder ein zusitzlicher Tunnelmechanismus (Hopping) der bei Schichtdicken
d > 3 nm auftritt. Um die Ursache zu finden sind temperaturabhingige Messungen notwendig.
Desweiteren kann durch die Wahl von ldngeren Prakursormolekiilen der Einfluss von Defekten
oder Pinholes reduziert werden. Bekanntermafden sind TPT- oder QPT-CNMs deutlich stabiler
und weisen nach einem Transfer weniger Defekte auf. Der Kontaktwiderstand liegt bei
log(Rom./Q-cm?) = -0,9620,03 und ist somit 3 GréfRenordnungen geringer als bei OPT-CNMs auf
Au. Die EGaln-Spitze wurde vor den Messungen abgeflacht, so dass die Rauheit abnimmt und die
effektive Kontaktflache steigt.12” Offenbar ist die HOPG//CNM Kopplung starker als die Au//CNM
und somit auch die Barrierenhéhe an der Grenzschicht geringer. Der Grenzschichtwiderstand ist
eine Groflenordnung hoher als die bei Kalibrationsmessungen ermittelte Leitfahigkeit von

HOPG//Gaz20s/EGaln.




Gleichstrommessungen an aromatischen SAM- und CNM-Tunnelkontakten

1.4. Zusammenfassung/Schlussfolgerung

In dieser Arbeit wurde der Ladungstransport durch unbehandelte und vernetzte OPT-SAMs
untersucht. Dafiir wurden die SAMs auf Gold nasschemisch aufgebracht und mit einer EGaln
Topelektrode vermessen. Nach dem Vernetzen durch Elektronenbeschuss sinkt der Tunnelstrom
um eine Gréflenordnung, was sich durch den Anstieg der Tunnelbarriere an der Au|CNM
Grenzschicht und dem partiellen Verlust der Aromatizitit erkldren ldsst. Die leichte Asymmetrie
in SAM-basierten Tunnelkontakten verschwindet nach dem Vernetzen aufgrund der Entkopplung
der CNM vom Goldsubstrat. Die Abklingkonstante Ssau(V) nimmt mit steigender Spannung ab,
wahrend Bevm(V) bis zu einer bestimmten Spannung abfaillt und dann konstant bleibt. Der Bereich,
in dem diese Spannung liegt, korreliert mit der Ubergangsspannung Vry. Die TV beider Systeme
zeigen ldngenabhdngiges Verhalten, was dafiirspricht, dass die Molekiillevel der SAMs und CNMs
auf den Ladungstransport Einfluss nehmen. Bei CNMs ist die TV deutlich geringer als ihr
unbehandeltes Gegenstiick (SAMs), was ein Indiz fiir die Abnahme der HOMO-LUMO-Liicke, der
Verbreiterung der Molekiilorbitale oder der Entkopplung der Molekiillevel vom Substrat ist. In
erstes Messungen an transferierten BPT-CNMs auf HOPG wurde eine Abklingkonstante von
0,32+0,04 A1 und eine Abnahme des Tunnelwiderstands um ca. 6 Grofdenordnungen bei

dreilagigen CNMs bestimmt.




Impedanzmessungen an aromatischen SAM- und CNM-Tunnelkontakten

2. Impedanzmessungen an aromatischen SAM- und CNM-

Tunnelkontakten

Um den Einfluss niederenergetischer Elektronen auf die dielektrischen Eigenschaften von
aromatische Molekiile zu verstehen, wurde eine systematische Studie, ahnlich wie in Kapitel 1,
an selbstorganisierende Monoschichten (SAMs) und Kohlenstoffnanomembrane (CNMs) aus
Oligo(phenyl)thiolen (OPT) mit variierender Schichtdicke durchgefiihrt. Unter Anwendung eines
Ersatzschaltbildes konnte der Tunnelwiderstand und die Kapazitit der jeweiligen
Tunnelkontakte aus den Impedanzmessungen extrahiert werden. Die ermittelte
Abklingkonstante  und der gemessene Anstieg des Kontaktwiderstandes Ry stimmen mit den
Gleichspannungsmessungen tliberein. Es konnte ein lineares Verhalten zwischen der gemessenen
Kapazitiat und der Kontaktflache fiir SAMs und CNMs verifiziert werden. Die Kapazitatsmessungen
liefern nach dem Vernetzen nicht nur einen leichten Anstieg der Dielektrizitatskonstante um 3%,
sondern weisen eine zusatzliche langenunabhangige Kapazitat in Reihe, eine sogenannte ,Dead-
layer Kapazitdt, auf. Der Anstieg des Kontaktwiderstands und die zusatzliche ,Dead-layer*
Kapazitat haben ihren Ursprung in der Ausbildung einer neuen Grenzschicht zwischen der CNM
und der Goldoberflache. Zur Bestimmung der Durchbruchsspannung (engl.: breakdown voltage,
BDV) von TPT-SAMs und -CNMs, wurde die Impedanz in Abhdngigkeit einer zusatzlich
angelegten Gleichspannung gemessen. Die BDV nimmt bei TPT-CNMs um 9% ab. Dosisabhdngige
Messungen liefern fiir CNMs einen maximalen Tunnelwiderstand bei 50 mC/cm?. Abgeschlossen
wird dieses Kapitel mit Impedanzspektroskopie an 4-Nitro- (NBPT), 4-Cyano- (CBPT)- und 4-
Brom-Biphenylthiol (4-BrBPT) -SAMs und —CNMs.
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2.1. Hintergrund

In den letzten Jahrzehnten haben viele Wissenschaftler nach neuen Wegen gesucht, um Kkleinere
elektronische Bauteile zu realisieren. Dabei wurden herkémmliche Prozessschritte optimiert,
indem neue Methoden ausgearbeitet (z.B. EUV-Lithographie, STM-Lithographie usw.) oder
komplett neue Zuginge entwickelt wurden. Eine Mdglichkeit, um kleine, 6konomische und
funktionale Strukturen herzustellen, bietet die Molekularelektronik. Seitdem Aviram und Ratner
1974 ein Molekil mit gleichrichtenden Eigenschaften vorgeschlagen haben,2%9 regt der Gedanke,
dass einzelne Molekiile Aufgaben, wie das Handhaben und Speichern von Informationen
ubernehmen, die Phantasie von vielen Wissenschaftlern an. Seitdem wurden viele Techniken
entwickelt, Molekiile synthetisiert und untersucht. Hierbei hat sich herausgestellt, dass
organische SAMs eine ideale Testumgebung bieten, um die elektrischen Eigenschaften und
Funktionen von Molekiilen zu untersuchen und zu verstehen.21? [n den meisten Fallen wurde der
SAM als aktives funktionales Bauteil angewendet.150211-215 Nur wenige Arbeiten untersuchten die
Verwendung von SAMs als Nanodielektrikum in Kondensatoren oder als Gatedielektrikum in
organischen Feldeffekt Transistoren.26 Wenn SAMs verwendet wurden, dann dienten sie als
zusatzliche Funktionalisierung des Nanodielektrikums (meistens einzelne Monolagen natives
Silizium- oder Aluminiumoxid), um Leckstréme zu reduzieren.217218 Dadurch konnten
Leckstrome um 4 - 5 Grofdenordnungen reduziert werden.® Einen anderen Ansatz verfolgt die
Gruppe von T. Marks, in der eine Schicht-fiir-Schicht Auftragung von selbstorganisierenden o-1
Organosilanen = verwendet  wird, um  dreidimensionale = Hybriddielektrika  aus
organisch/anorganischen Multischichten zu realisieren.176219220 Dijese sogenannten ,Self
Assembled Nano Dielectrics” sind bisher das einzige molekulare System, dass intensiv auf seine
dielektrischen Eigenschaften und seine Anwendung als Gatedielektrikum untersucht wurde.216
Nur wenige Arbeiten haben sich bisher mit den dielektrischen Eigenschaften von SAMs
beschaftigt.170.221-224 Bijs dato gibt es keine Veroffentlichungen iiber die dielektrischen
Eigenschaften von reinen zweidimensionalen (2D) Polymeren oder anderen organischen 2D-

Systemen.

Molekiile mit aromatischen Riickgrat bilden eine Klasse der SAMs. In den frithen Jahren nach der
Entdeckung der SAMs wurde ihre Wechselwirkung mit Photonen und Elektronen, wahrend
Untersuchungen mit Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS), Rodntgen-Nahkanten-
Absorptions-Spektroskopie (engl.: X-ray absorption near edge structure, NEXAFS) oder anderen
invasiven Analysemethoden intensiv erforscht.22 Eine Erkenntnis war, dass SAMs auffallend
empfindlich gegeniiber Elektronenstrahlung und kurzwelliger Photonen2? waren. Wahrend
gesattigte SAMs durch die Bestrahlung zerstért wurden, formten sich bei aromatischen Molekiilen
mechanisch stabile zweidimensionale supramolekulare Systeme.?* Die Bestrahlung einer

Oberfliche mit niederenergetischer Elektronen (10 - 100 eV) fiihrt zu der Emission von
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Sekundarelektronen, die die passende Energie haben, um Wasserstoffe vom aromatischen
Kohlenstoffring zu spalten.3? Die zuriickbleibenden Kohlenstoffradikale formen neue Bindungen
zu ihren Nachbarmolekiilen. Dies fiihrt zu einem horizontalen Vernetzen der gesamten Schicht.

Vernetzte SAMs werden im Folgenden Kohlenstoffnanomembrane (CNMs) genannt.189

Eine CNM ist ein mechanisch?25 und thermisch#4 stabiles amorphes Material, dass seine chemische
Funktionalisierbarkeit nach dem Vernetzen nicht verliert*® und daher in Biochips!8 oder fiir die
Funktionalisierung von Graphen in Feldeffekt-Transistorens® verwendet wird. Sie sind mit einem
E-Modul von 10-20 GPas354 bemerkenswert weich verglichen zu Graphen®3, aber deutlich fester
als biologische Zellmembrane (kPa-MPa).22¢ Eine intrinsische Porositit, die mit den sterischen
Eigenschaften der Molekiile korreliert, macht die CNM zum idealen Kandidaten fir
Filteranwendungen. CNMs sind horizontal isolierend, aber das Tempern bei
Temperaturen >500°C fithrt zur Bildung von nanokristallinen Graphenphasen.s2
Untersuchungen des vertikalen Ladungstransports durch die CNM mithilfe von EGaln
Tunnelkontakten haben gezeigt, dass quantenmechanisches Tunneln den Hauptbeitrag zum
gemessenen Strom liefert.3* Nach dem Vernetzen steigt der Gleichstromwiderstand und die
Ubergangsspannung, die ein Maf fiir den Ubergang von direktem Tunneln zum Tunneln entlang

molekularer Zustidnde ist, nimmt ab.

Obwohl EGaln-Elektroden durch eine passivierende Ga,03 Schicht bedeckt werden, sind sie sehr
empfindlich gegeniiber den Eigenschaften der Molekiile (z.B. Odd-Even Effekt in Alkanthiolen,
Gleichrichtereigenschaften von Ferrocenen und Quanteninterferenz)!40.150227 ynd optimal fiir
Impedanzspektroskopie geeignet. Sangeeth et al. konnte zeigen, dass Tunnelkontakte bestehend
aus ultraflachen  Goldelektroden, Alkanthiolen und EGaln-Topelektroden eine
Dielektrizitatskonstante von 3.2 - 3.6 liefern.170.228 Diese kann durch das Einbringen von Dipolen
in die Endgruppe der Molekiile mittels Halogenierung auf 9 ansteigen.'>2 Andere Arbeiten an
Alkanthiolen liefern Dielektrizititskonstanten zwischen 2,0 und 2,7,171184221,224,229,230 wobej
hauptsachlich Tunnelkontakte aus Quecksilbertropfen und Poly(3,4-ethylenedioxythiophene)
Polystyrene Sulfonate (PEDOTT:PSS) Elektroden verwendet wurden. Zusatzlich gibt es bereits
theoretische Arbeiten basierend auf Dichtefunktionaltheorie (DFT) Simulationen an Cyano- und
Amino-Biphenylthiol SAMs?22 oder an Monolagen aus Oligo(phenyl) und Polyethylene
Molekiilen23l, die sich mit den dielektrischen Eigenschaften von SAMs auseinandersetzen und den
Einfluss von Endgruppen oder Schichtdichten untersuchen. Bisher wurden jedoch noch keine
systematischen und experimentellen Untersuchungen der dielektrischen Eigenschaften von

OPT-SAMs oder von vernetzten aromatischen Molekiilen veroffentlicht.

In einer ersten Studie wurden die Abklingkonstante f und der Kontaktwiderstand Ry fiir SAMs,
CNMs und Multilagen CNMs auf HOPG bestimmt. Die Dielektrizitdtskonstante von CNMs ist nicht
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bekannt. Zur Bestimmung der dielektrischen Eigenschaften wurde daher Impedanzspektroskopie

an EGaln-Tunnelkontakten mit SAMs und CNMs auf Au durchgefiihrt.

2.2. Versuchsbeschreibung

Probenherstellung:

Dasin dieser Arbeit verwendete OPT wurde bei Sigma Aldrich (Phenyl- (PT), Biphenyl- (BPT) und
p-Terphenylthiol (TPT)) erworben oder speziell synthetisiert (p-Quaterphenythiol (QPT)). Alle
Molekiile wurden in entgasten Dimethylformamid (DMF) bei Raumtemperatur oder bei erhéhten
Temperaturen (60-70°C) geldst. Die 300 nm Au auf Glimmer Proben wurden bei Georg Albert PVD
gekauft. Samtliche Proben wurden in einem UV/Ozonreiniger (UVOH 150 LAB FHR) fiir 5 Minuten
gereinigt und nachtraglich mit Ethanol abgespiilt, bevor sie dann in ~10 mM Lésung fiir 24-72 h
in einem abgedichteten und abgedunkelten Kolben eingelegt wurden. Um das Eintrocknen von
Molekiilen zu vermeiden, wurden die Proben nach der Entnahme mit frischem DMF und Ethanol
abgewaschen und unter einem Stickstofffluss getrocknet. Die Bestrahlung mit Elektronen
(100 eV) wurde in einer selbstgebauten Vakuumkammer (ca. 107 mbar) mit einer Floodgun
(SPECS) durchgefiihrt. Fiir alle Proben, die nicht ndher spezifiziert wurden, wurde eine feste
Elektronendosis von 50 mC/cm? verwendet. Die Elektronendosis wurde wihrend der

Bestrahlung mit Hilfe von Faraday-Bechern gemessen.

Impedanzmessungen an Molekiil-Tunnelkontakte:

Der zweipolige Aufbau bestand aus einer geerdeten Probe, die auf einer X-Y Positionierer
befestigt, und einer Spritze mit abgeflachter Kaniile, die mit einem Z-Achsen Mikromanipulator
verbunden wurde. Der Aufbau wurde auf einem Vibrationsisoliersystem (Accurion
Halcyonics_Micro) positioniert und zusatzlich in eine Isolierkammer (Asylum Research AFMs
BCH-45) platziert um elektromagnetische und akustische Einfliisse zu minimieren. Eutektisches
Ga-In (75,5 wt % Ga and 24,5 wt % In) wurde mit der Spritze aufgenommen, dessen abgeflachte
metallische Kaniile elektrisch mit dem Impedanzmeter (Agilent 4285 A, Precision LCR METER)
kontaktiert wurde. Fiir die Herstellung von EGaln Spitzen wurde ein kleiner EGaln-Tropfen
gebildet und mit einem reinen Goldsubstrat in Kontakt gebracht, auf dem der Tropfen anhaftet,
wahrend die Kaniile zurlickgefahren wird. Wahrend des Zuriickziehens bildet sich eine
sanduhrformige EGaln-Struktur, die bei weiterem Zuriickziehen in der Mitte bricht und eine feine
EGaln-Spitze mit einem Durchmesser von ca. 10 pum zuriickldsst. Der Herstellungsprozess der
Spitze und des Tunnelkontakts wurde mit einer Mikroskopkamera aufgenommen. Fiir die Bildung
des Tunnelkontakts wurde die weiche Ga;03/EGaln-Spitze in Kontakt mit dem SAM/Au und der
CNM/Au gebracht. Basierend auf Kalibrationsmessungen an Alkanthiolen, Untersuchungen der

Elektrodenrauigkeit mittels inverser Mikroskopie und Impedanzspektroskopie an TPT-CNMs
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Abbildung 21: Schematische Darstellung eines (1) BPT-SAM und (1I) -CNM Tunnelkontaktes mit Gold und
EGaln-Elektroden. (111) Alle verwendeten OPT. Phenyl-, Biphenyl-, p-Terphenyl- und p-Quaterphenyl-thiole.
(1V) Ersatzschaltkreis zur Beschreibung eines EGaln Tunnelkontaktes.

Tunnelkontakten mit EGaln-Tropfenelektroden muss die optisch gemessene Kontaktfliche um
mindestens 18% nach unten korrigiert werden (siehe Anhang 4 und 5). Abbildung 21 I und II
zeigen eine schematische Darstellung des EGaln-Tunnelkontaktes fiir BPT-SAM und -CNM,
stellvertretend fiir die verwendeten OPTs (Abbildung 21 III). Das weitere Herablassen der EGaln-
Spitze fiihrt zu einem Anstieg der Kontaktfliche. Die optische Kontaktfliche wurde durch die
Analyse der Bilder bestimmt, die nach der Kontaktierung mit der Mikroskopkamera gemacht
wurden. Die Impedanzmessungen wurde mit dem Agilent 4285A Precision LCR Meter (75 kHz
bis 30 MHz) in der dreipoligen Konfiguration fiir einen Frequenzbereich von 75k bis 5 MHz
durchgefiihrt. Die Messspitze war iiber ein Agilent 16048D Testkabel (Lidnge 2 m), das vor den
Messungen mittels einem internen Kalibrationsverfahren kompensiert wurde, mit dem
Impedanzmeter verbunden. Jeder Tunnelkontakt wurde vor der weiteren Bertiicksichtigung fiir
die Auswertung auf seine Ubereinstimmung mit dem Konsensbereich iiberpriift. Dadurch wird
die Auswirkung von Ausreifdern auf das Gesamtergebnis minimiert. Alle Messergebnisse fiir SAMs
und CNMs wurden mit einem Ersatzschaltbild (siehe Abbildung 21 IV) beschrieben. Dieses
Modell extrahiert nicht nur die Beitrdge des SAMs oder der CNMs, sondern liefert gleichzeitig den
Einfluss der Messkabel und der Elektrode. Fiir die Kabeleinfliisse wurde eine Spule mit der
Induktivitit Ic.pe verwendet. Um den elektrischen Widerstand der Goldelektrode, der Spritze und
des fliissigen EGalns zu berticksichtigen, wurde der Widerstand Rconwc: verwendet. Fiir die raue
EGaln-Elektrode, die mit einer Ga;03-Schicht umbhiillt ist, wird ein Widerstand R¢q 0, parallel zu
einem Konstantphasenelement CPE¢, 0, (engl.: constant phase element, CPE) angewendet. CPEs

beschreiben den Einfluss der Elektrodenrauigkeit, Leckstrome in Kondensatoren, inhomogene
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Stromverteilungen in den Elektroden und Doppelschicht-Kapazititen auf die gemessene
Impedanz (sieche Methoden 2.4.). Die Werte fiir den Kontaktwiderstand liegen bei
log (Rcontact/ 2cm?) = -5,86 bis -3,28 und die Induktivitat der Verkabelung betrigt in den meisten
Fillen 1,03+0,48 uT. Der Exponent a des CPEs, der zur Beschreibung der Ga;03-Schicht und
anderer Einfliisse verwendet wurde, liegt in allen ausgewerteten Fillen zwischen 0,78 und 1. Das

CPE lasst sich durch eine Kapazitit

(Yo - RGazoa)l/a
RGaZO3

Cere = 2-2

mit dem Exponenten a = [0...1], der Admittanz des CPD-Elements Y, und dem parallelen
Widerstand Rgqo, beschreiben. Die ermittelte Kapazitit fir das CPE liegt bei
(2,48+0,9)-10-5 F/cm? Mit einer Dielektrizititskonstante von 9,93 - 10,2 und einer Schichtdicke

von ca. 0,7 nm wiirde man eine Kapazititsdichte von 1,26-10-5 F/cm? erwarten. Aufgrund von

[ I1
T T T T T T T T
ot e PT-SAM A ® PT-SAM
e BPT-SAM ® BPT-SAM
® TPT-SAM 1L ® TPT-SAM
20 - ¢ QPT-SAM e QPT-SAM
=
e . -40f . S
= G o1
o —
60 1 N
0.01 } 5
-80 - - e
100000 1000000 100000 1000000
Frequency [Hz] Frequency [Hz]

Abbildung 22: Bode-Diagramm fiir OPT-SAMs. Auf der Y-Achse sind (I) die Phase und der (II)
Blindwiderstand halb- und doppellogarithmisch in Abhdngigkeit von der Frequenz aufgetragen. Die
durchgezogenen Linien stellen die zugehdrige Beschreibung durch das Ersatzschaltbild dar.

Wasseransammlungen in den Falten muss dieser Wert nach obenhin korrigiert werden. Somit
lasst sich der Einfluss der Elektrode auf die Messungen durch ein CPE-Element parallel zu einem
Widerstand R4 o, beschreiben. Sangeeth et al. konnten nachweisen, dass der Einfluss der Ga;0s-
Schicht speziell bei hoheren Frequenzen ansteigt, wenn die Oxidschicht durch elektrochemische
Oxidation in ihrer Schichtdicke zunimmt.170 Das hier verwendete Ersatzschaltbild dient nicht der
quantitativen Analyse der zu grofden Teilen noch unbekannten Ga;03-Schicht, sondern zur
qualitativen Erklarung der Abweichung im Impedanzspektrum, das bei hohen Frequenzen nicht
mehr durch ein vereinfachtes Ersatzschaltbild, bestehend aus einem einzelnen RC Parallelglied,

beschrieben werden kann.
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Abbildung 23: Bode-Diagramm fiir OPT-CNMs. Auf der Y-Achse sind (I) die Phase und der (II)
Blindwiderstand halb- und doppellogarithmisch in Abhdngigkeit von der Frequenz aufgetragen. Die
durchgezogenen Linien stellen die zugehdrige Beschreibung durch das Ersatzschaltbild dar.

2.3. Ergebnisse und Diskussion

Impedanzspektroskopie bietet die Moglichkeit Einfliisse einzelner elektrischer Bauteile auf die
resultierende Impedanz zu bestimmen. In Abbildung 22 wird in einem Bode-Diagramm (I) die
gemessene Phase 6 der Impedanz und (II) der Scheinwiderstand [/Z/ von OPT-SAMs in
Abhingigkeit von der Frequenz dargestellt. Die Phase beginnt fiir kleine Frequenzen bei einer
Phase von 0° und sinkt, abhdngig von der Dicke des SAMs, mit zunehmender Frequenz auf -90°
ab. Eine Phase von -90° ist ein Klarer Indikator fiir ein kapazitives Bauteil. Fiir niedrige
Frequenzen konvergiert der Scheinwiderstand /Z[ gegen den Tunnelwiderstand, den man misst,
wenn man eine Gleichspannung anlegt. Der Tunnelwiderstand hidngt exponentiell von der
Molekiillange ab. Dieses Verhalten spiegelt sich eindeutig in den Messdaten fiir SAMs wieder,
insbesondere nimmt der bei niedrigen Frequenzen ermittelte Blindwiderstand mit zunehmender
Molekiillange iiber mehr als zwei Groéfienordnungen zu. Bei hoheren Frequenzen sinkt der
Scheinwiderstand und konvergiert gegen einen Serienwiderstand, der sich aus den
Kontaktwiderstand des Messaufbaus und dem Scheinwiderstand der EGaln-Elektroden

zusammensetzt,

Nach dem Vernetzen sinkt die Phase fiir alle OPT-CNMs bereits bei deutlich geringeren
Frequenzen auf ca. -90°, als bei unbehandelte SAMs. Das ist ein klarer Hinweis fiir eine Zunahme
des parallelen Widerstands Rcvu. Im Allgemeinen beschreibt eine Ubergangsfrequenz fr die
Frequenz, bei der die Phase einer RC-Parallelschaltung von 0° auf -90° abfillt. Sie hdngt

mafigeblich von der Grofle der Kapazitat Cr und dem Widerstand Rp ab:

fr = 1/(RpCp2m) 21
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Die Kapazitit in einem Plattenkondensator ist antiproportional zum Plattenabstand, wahrend
der Tunnelwiderstand eines Tunnelelements exponentiell mit steigender Schichtdicke zunimmt.
Somit dominiert bei der Ubergangsfrequenz der Einfluss des Tunnelwiderstands. Sinkt die
Ubergangsfrequenz, bedeutet das nichts anderes, als dass der Tunnelwiderstand zugenommen
hat. Eine Zunahme des Widerstands wurde auch bei Direktstrom-Messungen beobachtet (siehe
Kapitel 1). Die beiden Abbildung 22 und 23 zeigen eine gute Ubereinstimmung zwischen den

gemessenen Werten (Kreise) und dem theoretischen Modell (durchgezogene Linie).
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Abbildung 24: (1) Nyquist-Diagramm von TPT-CNM Tunnelkontakten. Zusdtzlich zu der Wechselspannung,
wird eine Gleichspannung angelegt, um die (1) Kapazitit-Spannung Charakteristik des
Molekiilkondensators zu bestimmen. Die durchgezogenen Linien stellen die zugehdrige Beschreibung durch
das Ersatzschaltbild dar.

In der Nyquist-Darstellung zeichnet sich eine RC-Parallelschaltung mit einem Widerstand Rs in
Reihe durch einen in der X-Achse um R; verschobenen Halbkreis mit Durchmesser R, aus. Dieser
hat sein Maximum bei fr. Dabei befinden sich bei niedrigen Frequenzen ermittelte Messpunkte bei
hohen Re Z, da der parallele Widerstand und der Serienwiderstand dominieren. Mit zunehmender
Frequenz sinkt Re Z und Im Z steigt, bis fr erreicht wird, ab dann sinkt Im Z wieder und der
Halbkreis konvergiert bei Re Z gleich Rs gegen die X-Achse. Nach dem Vernetzen steigt der
parallele Tunnelwiderstand (in Formel 2-1 als Rp bezeichnet) um 2 Gréfdenordnungen, was zur
Folge hat, dass sich fr zu niedrigeren Frequenzen verschiebt. Somit kann in diesem Fall mit dem
hier verwendeten Impdanzmeter nur noch das Ende des Halbkreises aufgelost werden
(Frequenzbereich 75 kHz bis 5 MHz). Da Reww ein nichtlineares Verhalten bzgl. seiner
Abhangigkeit von der Spannung hat, und die restlichen Bauteile ohmsche Widerstiande sind,
spiegelt sich das Verhalten des Rcvw in der gemessenen Impedanz wieder. Bei zunehmender
Gleichspannung nimmt der differentielle Widerstand, aufgrund der S-Charakteristik der I-V

Kurve, ab und der Halbkreis riickt ins Messfenster. Dieses Verhalten wurde bei TPT-CNMs mit
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einer festen Anregungsfrequenz von 100 kHz vermessen und in Abbildung 24 I in Form einer
Nyquist-Darstellung zusammengefasst. Es ist zu erkennen, wie die Impedanz-Charakteristik mit
zunehmender Spannung immer mehr die Form eines Halbkreises annimmt. Somit steigt f7,
aufgrund der Abnahme des differentiellen Tunnelwiderstands, mit zunehmender Spannung an.
Die spannungsabhidngige Nyquist-Darstellungen lassen sich alle durch den Fit basierend auf dem
zuvor dargestellten Ersatzschaltbild beschreiben (siehe durchgezogene Linien). Im nichsten
Schritt wurden alle spannungsabhidngigen Impedanzmessungen mit dem Ersatzschaltbild
beschrieben, um die Beitrdge von Revw und Cevm zu bestimmen. Abbildung 24 1I zeigt die
extrahierten Revw (blau) und Cevm (schwarz) Werte von TPT-CNMs in Abhdngigkeit einer
angelegten positiven Spannung. Wihrend der Widerstand zunichst bis 300 mV um 100 Q:cm?
schwankt und danach exponentiell abnimmt, sinkt die Kapazitatsdichte bis 2 V um 25% und

konvergiert gegen 0,75-10-6 F/cm?.
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Abbildung 25: Darstellung des linearen Zusammenhangs zwischen der Kapazitdt und der Kontaktfldche
fiir (1) SAMs und (1) CNMs. Aus der Steigung der Geraden wurde die Dielektrizitdtskonstante bestimmt.

Flichenabhdngige Kapazitat:

Die Verwendung einer EGaln-Spitze fiir die Realisierung von Tunnelkontakten eroffnet die
Moglichkeit die Tunnelkontaktfliche nach jeder Messung zu variieren. Im ersten Schritt wird die
Spitze soweit angendhert, bis ein Kontakt zu den Molekiilen auf der Bodenelektrode entsteht.
Wenn der Kontakt stabil ist, werden der Scheinwiderstand und die Phase frequenzabhangig
vermessen. Im nichsten Schritt wird die Kaniile weiter hinabgelassen, wodurch sich die
Kontaktflache des Tunnelkontaktes vergrofiert. Wenn es zu keinem Durchbruch bzw. Kurzschluss
gekommen ist, wird eine weitere Messung durchgefiihrt. Ein Kurzschluss zeichnet sich durch
einen Scheinwiderstand von einzelnen Ohm und einer frequenzunabhdngigen Phase von ca. 0°
aus. Das wird so lange wiederholt, bis ein Kurzschluss gemessen oder die maximal einstellbare

Kontaktfliche erreicht wird. Somit kann die Kapazitidt in Abhiangigkeit der Kondensatorflache
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bestimmt werden. Die gemessenen Kapazititen in Abbildung 25 weisen eine klare lineare
Abhingigkeit von der Schichtdicke auf, so dass SAMs und CNMs mit dem Verhalten eines

klassischen Plattenkondensators gemafd

C=¢¢ "A/d 2-2

beschrieben werden konnen. 4 ist die Elektrodenflache, d die Schichtdicke des SAMs bzw. der
CNM, ¢, die Dielektrizitatskonstante und &, die elektrische Feldkonstante. Es fillt auf, dass die
maximale Kontaktfliche, bei der die Tunnelkontakte noch keinen Kurzschlussverhalten zeigen,
der CNMs um bis zu einer Grofdenordnung grofier ist als die der SAMs. Eine Erklarung konnte die
laterale Vernetzung der SAMs liefern, die dafiir sorgt, dass das fliissige EGaln nicht durch
ungeordnete Phasen oder Phasengrenzen dringt und einen Kurzschluss mit der Bodenelektrode
formt. Das E-Modul von CNMs liegt bei 10-20 GPa>* und ist somit deutlich grofier als bei
unbehandelte SAMs. Das heif3t, dass eine CNM einer Deformierung durch die Topelektrode einen

grofleren Widerstand entgegensetzt als ein SAM.

Tabelle 2: Ubersicht iiber die einzelnen Fitparameter, die aus dem Ersatzschaltbild fiir den Einfluss der SAMs
bzw. CNMs extrahiert wurden. Die Kapazitdtsdichte wurde zum einen aus dem fldichenabhdngigen Anstieg
der Kapazitdt extrahiert und zum anderen aus dem Mittelwert aller bestimmten Kapazitdten.

Kapazitatsdichte
Tunnelwiderstand ) Dielektrizitatskonstante
Molekiile . Csamycnm [10-6 F/cm?]
log (Rsam/cnm/Q-cm=) _ _ €sam/cnm(A)
Steigung Mittelwert

PT-SAM -1,76+0,86 3,2+0,30 3,67+0,91 2,49+0,62
PT-CNM -0,26+0,61 1,67+0,29 2,82+1,01 0,65+0,40
BPT-SAM -0,98+0,82 2,16+0,12 1,88+0,34 2,44+0,38
BPT-CNM 1,18+0,16 1,35+0,02 1,29+0,10 1,37+0,11
TPT-SAM -0,39+0,23 1,49+0,05 1,35+0,21 2,22%0,32
TPT-CNM 1,70+0,11 1,17+0,01 1,18+0,07 1,61+0,10
QPT-SAM 0,63+0,62 0,98+0,27 1,17+0,26 2,17+£0,47
QPT-CNM 2,10+0,10 1,04+0,02 1,01+£0,13 1,74+0,22

Tabelle 2 fasst alle Ergebnisse aus den Fitparametern fiir die jeweiligen Molekiil-Tunnelkontakte
zusammen. Die Kapazitdatsdichte der unbestrahlten und bestrahlten SAMs liegt ca. eine
Groflenordnung unterhalb der bestimmten Kapazitdtsdichte des Galliumoxids. Fir die
Bestimmung der Dielektrizititskonstante wurde die effektive Schichtdicke verwendet und nicht
die Molekiillange. Die effektive Schichtdicke der SAMs und CNMs wurde wie auch in Kapitel 1.1
mittels XPS bestimmt. Wahrend die Dielektrizitdtskonstanten fiir SAMs mit sinkender
Schichtdicke zunehmen, ist bei CNMs eine Abnahme der Dielektrizitiatskonstante zu erkennen.

Arbeiten, die sich mit Dielektrizitdtskonstanten bei sehr diinnen Schichten (einzelne Atomlagen)
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auseinandersetzen, beobachten eine dhnliche Abnahme.232 Grund dafiir ist das Verhalten von
Dipolen an einer Grenzschicht, an der Dipol-Nachbarn wegfallen. Diese sollte jedoch fiir Schichten
mit einer Dielektrizitdtskonstante kleiner zehn vernachldssigbar sein.233 Aufderdem miisste dann
ein dhnliches Verhalten fiir SAMs beobachtet werden. Eine Abnahme der gemessenen Kapazitit
nach dem Bestrahlen mit Elektronen kann durch eine weitere Kapazitit in Reihe erklart werden.

Die Ursache fiir eine dickenabhdngige Kapazitdt wird im nachsten Abschnitt diskutiert.

]

12 T T T II T T T

OPT SAMs 3r OPT SAMs
o OPT CNMs t o OPTCNMs

log (Rsamcnm/€2:cm?)

0 5 10 15 20 0 5 10 15 20

0 1 1

Effective Thickness [A] Effective Thickness [A]

Abbildung 26: (1) Auftragung der inversen Kapazitdtsdichte von OPT-SAMs und OPT-CNMs in Abhdngigkeit
von der effektiven Schichtdicke. (11) Halblogarithmische Auftragung des gemessenen Tunnelwiderstands in
Abhdingigkeit von der effektiven Schichtdicke. In beiden Abbildungen wurden die Mittelwerte und die
Standardabweichungen der aus dem Ersatzschaltbild extrahierten Kapazitdten und Tunnelwiderstdinden
aufgetragen.

Dickenabhédngige Darstellung der Kapazitat:

Das Verhalten eines klassischen Plattenkondensators spiegelt sich in der Dickenabhangigkeit der
Kapazitit wieder (siehe Abbildung 26 I). Das Auftragen der inversen Kapazititsdichte in
Abhangigkeit von der Schichtdicke stellt dar, wie sich die Messwerte fiir SAMs mit einer Geraden
beschreiben lassen, die ihren Y-Schnittpunkt in unmittelbarer Nahe des Ursprungs hat. Aus der
Steigung lasst sich eine Dielektrizitiatskonstante von 2,56+0,25 ermitteln. Diese Werte stellen
aufgrund von Unklarheiten beziiglich der tatsdchlichen Kontaktfliche eine untere Grenze dar
(sieche Methoden 2.5). Zusatzliche Kalibrationsmessungen an Alkanthiolen zeigen dhnliches
Verhalten. Die Gerade schneidet die Y-Achse unterhalb des Nullpunkts und die Steigung liefert
eine Dielektrizitatskonstante von 2,10+0,33. Diese wurde im Rahmen der Kalibrationsmessungen
an die bereits veroffentlichten Ergebnisse mit Hg- und PEDOT:PSS-Tunnelkontakten
angepasst,159197.201 dje ziemlich nah an der bekannten Dielektrizitatskonstante von Polyethylen
(e = 2,3) liegen.z3* Die errechneten Werte der Dielektrizitatskonstante fiir gesattigte SAMs sind
um das 1,22-fache geringer als die von aromatischen Molekiilen. Erste Simulationen basierend auf

Dichtefunktionaltheorie (DFT) bestitigen dieses Ergebnis.231 Dort wurde, basierend auf DFT-
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Berechnungen, fiir eine Monolage aus C12Hzs-Alkylketten eine Dielektrizitatskonstante von 2,25
und fiir Biphenyle ein € von ca. 3,8 ermittelt. Gemafd der Annahme, dass jedes einzelne Phenylglied
durch ein polarisierbares Punktdipol beschrieben werden kann, kommt man auf ein € von ca.
3,221 Wie zuvor bereits diskutiert, verringert das Bestrahlen mit Elektronen die
Dielektrizitatskonstante. Den Ursprung der Abnahme wird erst offenbar, wenn die inverse
Kapazitiatsdichte in Abhdngigkeit zur Schichtdicke aufgetragen wird (siehe Abbildung 26 I), denn
dann wird ein Versatz (ca. 2 A) im Schnittpunkt der Geraden mit der Y-Achse erkennbar. Dieser
Versatz hat seinen Ursprung in einer zusdtzlich auftretenden, dickenunabhangigen Kapazitat Cp;,
die sich in Reihe zu der Kapazitiat Ccvm befindet. Diese sogenannte ,Dead-layer” Kapazitat sorgt
besonders bei diinnen Schichten fiir eine spiirbare Abnahme der gemessenen Kapazititsdichte.
Das Auftauchen dieser zusatzlichen Kapazitat lasst sich durch die elektronische Abkopplung der
CNM von dem Goldsubstrat erklaren. Durch das Brechen der Schwefel-Gold Bindungen und der
Bildung von Schwefel-Schwefel Bindungen entsteht an der Grenzflaiche zum Gold eine neue
Grenzschicht, die fiir einen Anstieg des Kontaktwiderstands und einer zusatzlichen ,Dead-layer*
Kapazitit sorgt. ,Dead-layer” sind im Bereich der Diinnfilmkondensatoren bekannt. Sie sind
einerseits Verunreinigungen zwischen der Elektrode und dem Dielektrikum23s und andererseits
der unterschiedlichen Kristallstruktur zwischen der Elektrode und dem Dielektrikum und der
damit eingehenden Bildung einer Grenzschicht aus Fehlstellen geschuldet.235236 Durch
Vernachldssigen dieses Einflusses, erhdlt man mittels Steigung der Geraden eine

Dielektrizitatskonstante von 2,63+0,42.

Die Abklingkonstanten , wird aus der Steigung der Geraden ermittelt, die den exponentiellen
Zusammenhang zwischen den Tunnelwiderstand Rgp/cnvy, dem Kontaktwiderstand Ry und der
Schichtdicke d beschreibt. Laut vereinfachter Simmons Gleichung, die das Tunneln durch eine

rechteckige Barriere beschreibt, gilt:

Rsam/enm & Roexp(B - d) 2-3

Fiir SAMs und CNMs wurde ein 8 von jeweils 0,51+0,07 A-1 und 0,47+0,05 A-1 ermittelt
(Abbildung 26 II). Diese Werte stimmen mit den Abklingkonstanten, die in den
Gleichstrommessungen ermittelt wurden, iiberein (Boc 0,51%0,05 A-1 fiir SAMs und 0,45+0,05 A-1
fiir CNMs, vergleiche Kapitel 1.1). Der Schnittpunkt der Geraden mit der Y-Achse spiegelt den
Kontaktwiderstand Ry wieder. Die ermittelten Kontaktwiderstinde sind insgesamt geringer
(log (Rosam/Q-cm?) = -3,2240,35 und log (Rocvu/Q-cm?) = -0,83+0,07) im Vergleich zu den
ermittelten Werten aus Kapitel 1.1 (log (Rosau/Q-cm?) = 0,75#0,26 und
log (Rocvm/Q-cm?) = 2,75+0,20). Dieser Unterschied kann durch die unterschiedlichen
Spitzenherstellungsverfahren und der ungleichen Versuchsumgebung erklart werden. Wahrend

die fiir die Gleichstrommessungen verwendeten EGaln-Spitzen vor der Kontaktformung einer
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Wartezeit von 15 Minuten zur Bildung der Oxidschicht ausgesetzt und gleichzeitig unter
trockener Stickstoffatmosphire gemessen wurde, wurden die Spitzen bei den
Impedanzmessungen direkt nach der Bildung verwendet, um mdgliche Kontaminationen zu
verhindern. Aufderdem wurden die Messungen unter normalen Bedingungen durchgefiihrt, was
bekanntermafien einen Unterschied auf den gemessenen Tunnelwiderstand hat.137.237 Aber auch
hier wurde ein Anstieg des Kontaktwiderstands um ca. 2 GréfRenordnungen gemessen, was mit

den Gleichstrommessergebnissen iibereinstimmt.
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Abbildung 27: Bestimmung der Durchbruchsspannung. Typische (I) |Z[-V und (II) 6-V Kennlinie von
TPT-SAM und -CNM.

Bestimmung der Durchbruchsspannung:

Zur Bestimmung der Durchbruchsspannung (engl.: break down voltage, BDV) wurden
Tunnelkontakte aus TPT-SAM und -CNM geformt. Dabei wurde neben der Vermessung des
Scheinwiderstands und der Phase mit Wechselspannung, eine zusitzliche Gleichspannung
angelegt. In den Abbildung 27: I und II sind typische Kennlinien des Scheinwiderstands und der
Phase fiir TPT-SAM und -CNM aufgetragen (alle Messungen sind in Anhang 7 zusammengefasst).
Der Scheinwiderstand von TPT-SAM nimmt mit zunehmender Spannung exponentiell ab, bis er
dann bei 2,71+0,25 V einbricht und auf 1 Ohm fallt. Gleiches ist bei der Phase zu erkennen. Diese
startet bei -23°, nimmt schlagartig ab und konvergiert dann langsam gegen 0°, bis sie dann ab
2,7+0,25 V aufgrund der dann dominierenden Kabelkapazitit auf ca. -25° abfillt. Der
Scheinwiderstand der TPT-CNM nimmt nicht direkt ab, sondern bleibt bis ca. 1.5 V anndahernd
konstant. Danach sinkt er um eine Gréf3enordnung, bis er dann direkt auf ca. 8 Q abfillt. Die Phase
unterscheidet sich von die der TPT-SAMs. Sie beginnt bei ca. -90° und bleibt in vielen Fallen bis
ca. 1 V konstant, wo sie dann iliber einen Spannungsbereich von 1-2,5 V auf 0° abfallt oder schon

vorher aufgrund eines Kurzschlusses auf ca. -10° springt. Die geringere Durchbruchsspannung
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(BDV = 2,47+0,27 V) fiir CNMs kann mit der Abnahme der Schichtdicke (um 10%) nach dem
Vernetzen erklart werden. Da der Scheinwiderstand und die Phase bei TPT-CNMs fiir

Spannungen bis 1 V unverdndert bleiben, zeichnet sich die CNM als ein stabiles Dielektrikum aus.

Dosisabhdngige Untersuchungen an TPT-CNMs:

In dieser Studie wurde der Einfluss der verwendeten Elektronendosis auf die elektrischen und
dielektrischen Eigenschaften von CNMs untersucht. Dafiir wurden TPT-SAMs mit 0,45, 1,5, 4, 50,
250 und 500 mC/cm? bei einem Druck von ca. 107 mbar bestrahlt. Die dafiir verwendete
Elektronenenergie lag bei 100 eV. In Abbildung 28 I ist der Tunnelwiderstand in Abhangigkeit
der Elektronendosis aufgetragen. Da liber einen Dosisbereich von 5 Groéfdenordnungen gemessen
wurde, ist die Elektronendosis logarithmisch aufgetragen. Der Tunnelwiderstand nimmt bis zu
einer Elektronendosis von 5 mC/cm? exponentiell zu und séttigt dann bis 50 mC/cm?. Dieses

Verhalten wurde auch von Yildirim et al. mit Gleichstrommessungen beobachtet.297 Dort konnte
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Abbildung 28: Dosisabhdngige Messreihen. (1) Darstellung des Tunnelwiderstands in Abhdngigkeit der
Elektronendosis in einer doppellogarithmischen Auftragung. (II)Die Entwicklung der Kapazitdtsdichte in
Abhdingigkeit der Elektronendosis. Fiir die Realisierung geringer Elektronendichte wurde eine Probe im
UHV-System mit einer Elektronenenergie von 50 eV bestrahlt (blauer Messwert). Die blaue Linie stellt jeweils
den Tunnelwiderstand und die Kapazitdtsdichte von TPT-SAM dar.

werden, dass dieses Verhalten universal fiir eine Vielzahl an aromatischer SAMs gilt. Gleichzeitig
nimmt die Kapazitdt um 20% ab. Diese Abnahme hat ihren Ursprung in der Bildung der ,Dead-
layer” zwischen CNM und Goldelektrode. Ab 50 mC/cm? fillt der Tunnelstrom wieder schlagartig
um eine Gréfenordnung auf ca. 10 Q-cm? ab. Diese Abnahme lisst sich dadurch erklidren, dass mit

steigender Dosis immer mehr Energie in das System deponiert wird, so dass es zur Desorption
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von Material kommt. XPS Studien haben bereits gezeigt, dass bei einer Dosis von 50 mC/cm? 10%
des Kohlenstoffs desorbiert.3” In Bestrahlungsstudien von Meyerbrécker et al. konnte gezeigt
werden, dass die Stabilitidt von vernetzte SAMs ab einer Grenzdosis abnimmt.28 Dieses Verhalten
wurde mit der Desorption von Kohlenstoff wahrend des Bestrahlens erkliart. Eine weitere
Abnahme des Kohlenstoffgehalts wiirde zu einer Reduzierung des Tunnelwiderstands und
Zunahme der Kapazititsdichte fithren. Diese Entwicklung kann bei der Kapazititsdichte fiir
hohere Elektronendichten beobachtet werden. Ab einer Elektronendosis von 250 mC/cm? liegt
die Kapazitatsdichte nahe bei den gemessenen Werten von TPT-SAM, danach nimmt sie sogar um

fast 25% zu und steigt auf 1,6 pF/cm?

Die dielektrischen Eigenschaften von aromatischen SAMs und CNMs mit funktionaler Endgruppe:

Abhidngig von der Wahl der Prakursormolekiile kénnen CNMs mit Kkontrollierter
Oberflachenfunktionalitidt hergestellt werden. Das beste Beispiel ist der nitroterminierte SAM, der
durch das Bestrahlen mit Elektronen in eine aminoterminierte CNM umgewandelt wird.*® Dieses
System wird als Janusmembrane bezeichnet, da sie an der Ober- und an der Unterseite der
Membrane reaktiv fiir elektrophile Gruppen sind.238 Die Funktionalisierung ist aber nicht nur auf
chemische Verbindungen reduziert, sondern erlaubt das Ankoppeln von makroskopischen

Molekiilen, wie Fullerene, oder Goldnanopartikel.23° Funktionale Endgruppen mit einem

Nitro-Biphenylthiol =~ Cyano-Biphenylthiol = 4-Brom-Biphenylthiol Biphenylthiol
(NBPT) (CBPT) (4-BrBPT) (BPT)

Abbildung 29: Unterschiedliche Molektile mit variierender Endgruppe und die verwendeten Abkiirzungen.

hohen Dipolmoment oder einer hohen Polarisierbarkeit eroffnen die Madglichkeit
Dielektrizitatskonstanten zu erreichen, die héher sind als die von gesattigten oder aromatischen

Kohlenstoffverbindungen.152240.241 Das lasst sich am besten an der Debye-Gleichung herleiten mit
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wobei ¢ die Dielektrizitdtskonstante, N, die Avogadro-Konstante, g, die elektrische Feldstarke, M
die molare Masse, kg die Boltzmann-Konstante, @ die elektrische Polarisierbarkeit und u das
permanente Dipolmoment sind. Durch die Erhdhung der Polarisierbarkeit oder des
Dipolmoments des Molekiils, kommt es zum Anstieg der Dielektrizitdtskonstante. Daher wurden
SAMs mit Nitro-, Cyano-, Brom- und Wasserstoffterminierung hergestellt und mittels
Impedanzspektroskopie auf ihre dielektrischen Eigenschaften untersucht (Abbildung 30 I). Die
Kapazitdtsdichte von NBPT ist leicht geringer als die von BPT. Dies liegt daran, dass die
Schichtdicke eines NBPT-SAMs ca. 10% grofier ist als die eines BPT-SAMs. Die beiden anderen
Systeme jedoch, deren Schichtdicke &dhnlich der von CBPT sind, weisen deutlich hdhere
Kapazitdtsdichten auf. Die Kapazitdtsdichte von CBPT-SAMs ist doppelt so grof3 wie die von
NBPT-SAMs und die maximale gemessene Kapazititsdichte von 4-BrBPT liegt bei 4-10-6 F/cm?.
Halogenierte SAMs wurden bereits systematisch auf ihre dielektrischen und elektrischen
Eigenschaften untersucht. Impedanzspektroskopie an Fluor-, Chlor-, Brom- und Jodterminierten
Alkanthiolen lieferte einen Anstieg der Dielektrizitdtskonstanten um das Vierfache.152 Ein Grund
dafiir ist die erhohte Polarisierbarkeit der Endgruppen. Gleichzeitig nimmt der Leckstrom mit
zunehmender Polarisierbarkeit zu (Abbildung 30 II). Ahnliche Molekille mit grofler
Polarisierbarkeit, sind die sogenannten Donor-Bridge-Acceptor Systeme. Durch Kopfgruppen mit
erhohter Elektronendichte und Endgruppen mit erhohter Lochdichte entsteht entlang des
Molekiils ein Dipol. Romaner et al. konnte mithilfe von DFT Simulationen an CBPT- und Amino-
Biphenylthiol-SAMs einen Zusammenhang zwischen dem quantenmechanischen Charakter der
Molekiile und dem Kklassischen elektrostatischen Bild eines makroskopischen Kondensators
schaffen.222 Dabei wurde fiir CBPT-SAM eine Dielektrizitdtskonstante von ca. 4 ermittelt, was gut

mit den Messwerten iibereinstimmt, die eine Dielektrizititskonstante von 3,82+0,38 liefern.
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Abbildung 30: Auftragung der (1) Kapazitdtsdichte und des (11) Tunnelwiderstands von SAMs und CNMs aus

Biphenyl-Prdkursor mit Funktionalisierung.
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Nach dem Vernetzen sinkt die Kapazititsdichte fiir alle Systeme auf ca. 1,25-10-6 F/cm? Das kann
nur teilweise durch die Bildung einer , Dead-layer” Schicht erklart werden, denn das alleine reicht
nicht als Begriindung fiir die Abnahme der Kapazitdtsdichte von CBPT- und 4-BrBPT-CNMs aus.
Der Beitrag der Dead-layer sollte unabhdngig von der Kopfgruppe sein. Um der Ursache auf den
Grund zu gehen, miissen die beiden Systeme, CBPT-und 4-BrBPT-SAM, unabhingig voneinander
betrachtet werden. Das Vernetzen des CBPT-SAMs fiihrt zu einer aminoterminierten CNM,
ahnlich wie beim NBPT-SAM. Die Umwandlung fiihrt zu der Zerstérung des Dipolmoments, was
wiederum in der Abnahme der Dielektrizitdtskonstante resultiert. XPS-Studien an bromierten
SAMs zeigen, dass das Bestrahlen zum kompletten Abspalten des Broms fiihrt, so dass es nach
dem Vernetzen bei 50 mC/cm? keinen Unterschied zwischen einer 4-BrBPT-CNM und einer
BPT-CNM gibt (siehe Abbildung 31 I und II). Anders wie bei CBPT-CNMs, wo es zu einer

Abnahme des Dipols aufgrund der Umwandlung in Aminogruppen fiihrt, geht das Dipolmoment
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Abbildung 31: (1) XPS Spektren der Brom 3p Signale von 4-Br-BPT-SAM mit steigender Bestrahlungsdosis
(6 mC/cm? pro 10 Minuten). (1) Vergleich der Signalabnahme der Halogen-Substituenten mit steigendem
Vernetzungsgrad. Da das Brom beim 4-Br-BPT-SAM an der Endgruppe sitzt, sind bereits geringe Dosen
ausreichend um alle Bromatome abzuspalten. (Abbildungen aus [240])

komplett verloren, da die polarisierbare Endgruppe durch das Vernetzen verloren geht. Eine
Aminogruppe hat eine dhnlich grofie Polarisierbarkeit wie Cyanogruppen, daher fiihrt die
Umwandlung an sich nicht zu einer Abnahme der Dielektrizitdtskonstante. Meyerbrocker et al.
konnten fiir NBPT-CNM eine Kopplungsausbeute von 65% bei einer Strahlungsdosis von 40
mC/cm? verifizieren.?8 Das heifdt, dass beim Bestrahlen mit Elektronen nur 65% der Nitrogruppen

zu Aminogruppen umgewandelt werden. Die restlichen Gruppen formen Bindungen zu den
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Kohlenstoffnachbarn und sind dadurch chemisch nicht mehr aktiv. XPS Messungen kénnen nicht
zwischen den einzelnen Spezies unterscheiden. Zusatzlich muss der Einfluss der Vernetzung des
Molekiilriickgrats auf die Gesamtpolarisierbarkeit des Molekiils berticksichtigt werden. Eine
Abnahme der Polarisierbarkeit nach dem Vernetzen wurde auch an Austrittsarbeitsmessungen

beobachtet (siehe dafiir Kapitel 4).

Das weitere Ziel sollte somit die Integration von Atomen mit hoher Polarisierbarkeit in die CNM
sein. Erste Arbeiten dazu wurden bereits von Koch et al. veroffentlicht.46 Dort konnte gezeigt
werden, dass durch die Verwendung von geringen Dosen bereits intakte CNMs hergestellt werden
konnten, die nur einen Teil der Halogene verloren hatten. Eine weitere Moglichkeit wére das
Einbringen von Fremdatomen in das aromatische Riickgrat oder das nachtrégliche
Funktionalisieren der CNMs mit polarisierbaren Molekiilen, um eine Donor-Bridge-Acceptor

Konfiguration zu erlangen.240
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2.4. Zusammenfassung/Schlussfolgerung

Dieses Kapitel umfasst eine systematische Studie des Einflusses niederenergetischer Elektronen
auf die dielektrischen Eigenschaften von aromatischer SAMs, verifiziert mittels
Impedanzspektroskopie. Mit flichenabhangigen und dickenvariierenden Messungen konnte fiir
aromatische SAMs eine Dielektrizititskonstante von 2,56+0,25 und fiir CNMs eine
Dielektrizitatskonstante von 2,63+0,43 ermittelt werden. Das Bestrahlen fithrt zu einer Abnahme
des Leckstroms und der Kapazititsdichte. Das liegt an der Bildung einer neuen Grenzschicht
zwischen der CNM und der Bodenelektrode. Die ermittelte Durchbruchsspannung liegt bei
2,71£0,24 V fiur SAMs und 2,47+0,27 V fiir CNMs. Eine Messreihe mit variierender
Elektronendosis weist ein konkurrierendes Verhalten zwischen dem Tunnelwiderstand und der
Kapazitiatsdichte auf. Steigt der Tunnelwiderstand, sinkt gleichzeitig die Kapazitdtsdichte. Im
letzten Abschnitt wurden SAMs und CNMs aus Molekiillen mit funktionalen Endgruppen
untersucht. Polarisierbare Endgruppen erhéhen die Kapazitidtsdichte, das Vernetzen sorgt jedoch
in allen Fillen fiir eine Abnahme der Kapazititsdichte. Diese Beobachtung lasst sich mit der
Verringerung des Dipols durch das Vernetzen der Atome mit den jeweiligen Nachbaratomen

erklaren.
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3. CP-AFM und EGaln Untersuchungen an SAMs und CNMs mit

Stickstoffterminierung

Bereits seit 30 Jahren werden selbstorganisierende Monolagen (engl.: self-assembled monolayers,
SAMs) auf ihre Anwendung als funktionale Bausteine in der Molekularelektronik untersucht.
Aromatische SAMs mit Nitro-Endgruppen kénnen durch das Bestrahlen mit niederenergetischer
Elektronen in eine chemisch funktionalisierbare, mechanisch und thermisch stabile
Kohlenstoffnanomembran (engl.: carbon nanomembrane, CNM) umgewandelt werden, die
attraktiv fiir Anwendungen in der Biosensorik oder als Dielektrikum in elektrischen
Anwendungen sind. In dieser Arbeit werden Untersuchungen der elektrischen
Transportcharakteristik von unbehandelten 4'-nitro-1,1’-biphenyl-4-thiol (NBPT) -SAMs und
aminoterminierten CNMs auf Gold/Glimmer (Au/Glimmer) und Gold/Silizium (Au/Si) Substraten
vorgestellt. Dafiir wird Leitfahigkeits-Rasterkraftmikroskopie (engl.: conductive probe atomic
force microscopy, CP-AFM) und eutektische Ga-In (EGaln) -Tunnelkontakte angewendet und die
Abweichung des gemessenen Tunnelwiderstands beider Methoden (ca. 3 Grofdenordnungen)
diskutiert. Die aminoterminierten CNM weist einen geringeren Reibungswiderstand auf, als der
unbehandelte SAM. Zudem wirkt sich die Elektronenbestrahlung auf die elektrischen
Eigenschaften aus. Beide Untersuchungsmethoden weisen nach dem Vernetzen einen Anstieg des
Tunnelwiderstands um mehr als eine Gréfenordnung auf. Diese Anderung konnte anhand
CP-AFM im Strombild und zusatzlich mit /-V Spektroskopie verifiziert werden. Die Messung der
Ubergangsspannung (engl.: transition voltage, TV) mit EGaln-Tunnelkontakten weist nach dem
Vernetzen eine signifikante Abnahme auf. Zuletzt wird der Einfluss der Oberflaichenrauigkeit auf

die Transportcharakteristik diskutiert, basierend auf den Vergleich der beiden Messmethoden.
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3.1. Hintergrund

Durch das Verringern der Strukturgréflen in elektronischen Bauelementen, drangt man immer
weiter in GrofRenordnungen (< 10 nm) hinein, ab denen die elektrischen Eigenschaften von
quantenmechanischen Effekten dominiert wird. Seit Jahrzehnten beschéftigen sich Forscher mit
der Frage, ob elektronische Bauelemente durch einzelne Molekiile ersetzt werden kénnen, die im
Reagenzglas in groflen Mengen synthetisiert und deren Eigenschaften durch quantenchemische
Formgebung eingestellt werden Kkonnen. Die Molekularelektronik widmet sich dieser
Fragestellung und versucht eine Grundlage fiir zukiinftige Anwendungen zu schaffen. Eine weit
verbreitete Untersuchungsmethode ist der Einzelmolekiil-Tunnelkontakt. Sie ist eine ideale
Technik um fundamentale Ladungstransporteigenschaften von Molekiilen und den Einfluss der
Molekiilorbitale auf die Tunnelstromcharakteristik243-248 zu untersuchen. Fiir Anwendungen in
elektronischen Bauteilen ist diese Methode aufgrund von fehlender Reproduzierbarkeit und
Kompatibilitdat mit heutigen Herstellungsprozesse nicht geeignet. Hochgeordnete SAMs, integriert
in Molekiilkontakten, liefern hingegen das Potential als funktionale Bausteine in grof3flachiger
Molekularelektronik genutzt zu werden. Bisher wurde schon eine Vielzahl an Techniken
entwickelt, um reproduzierbare Messungen an SAMs zu erhalten; wie zum Beispiel
Nanoporen!79249 und -bohrungen!®, der Lift-and-Float Ansatz259, Fliissigelektroden aus
Quecksilberz’ und EGaln!27.185, Tunnelkontakte mit leitfahigen Schutzschichten aus
PEDOT:PSS175 oder Graphen!82, Nanotransfer-Drucktechniken252 usw. Unter diesen Techniken
bieten EGaln-Tunnelkontakte aufgrund seines fliissigen Zustands bei Raumtemperatur und der
selbstlimitierende und leitfahigen Ga;03-Schicht eine der hochsten Ausbeute an funktionierenden

Kontakten.

CP-AFM ist ein ideales Werkzeug um die Liicke zwischen Einzelmolekiil-Tunnelkontakten (1-3
Molekiile) und grofdflichigen Molekiilkontakten (106-1012 Molekiile) zu fiillen. CP-AFM wurde
bereits fiir Studien zur Bestimmung langenabhangiger Tunnelwiderstinde207.253.25¢ und der
elektronischen Kopplung zwischen Molekiil und Elektrodent!78206 yerwendet. Chiechi et al.
konnten qualitative Ubereinstimmungen zwischen CP-AFM und EGaln-Tunnelkontakte an
Photosystem It Monoschichten nachweisen.2s> Beide Techniken liefern die gleiche
charakteristische S-Form (bis +1V) und den gleichen Tunnelstrom pro Molekiil. Im Gegensatz
dazu, mussten Sangeeth et al. eine Diskrepanz (Faktor 100) in den Tunnelwiderstdnden trotz
Kontaktflichenkorrektur einrdumen.158 Es steht aufer Frage, dass die ersichtlichen Unterschiede
an weiteren Molekiilsystemen und unterschiedlichen Elektroden untersucht und verstanden

werden miissen.

* Proteinkomplex mit photokatalytischen Eigenschaften, das wesentlicher Bestandteil der Photosynthese
ist. Es dient dazu Lichtenergie in Adenosintriphosphat (ATP) umzuwandeln und Nicotinamidadenin
dinukleotidphosphat (NADPH) zu formen, dass fiir Biosynthese benétigt wird.
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Ein stabiler Molekiilkontakt (wenig rauschen, keine Stromspriinge, reproduzierbare Messungen
iiber mehrere Messzyklen) hangt nicht nur von einem geeigneten Elektrodenmaterial, sondern
von einer stabilen Molekiilschicht ab. Aromatische SAMs koénnen durch Bestrahlung mit
niederenergetischer Elektronen (= 10 eV) in Kohlenstoffnanomembrane (CNMs) umgewandelt
werden, welche mafigeschneiderte physikalische und chemische Eigenschaften annehmen
konnen.!* Das Vernetzen sorgt fiir einen Anstieg der mechanischen Festigkeit und liefert ein
Elastizitatsmodul von 10-20 GPa.5354 Dadurch kénnen sie vom Substrat abgeldst und freistehend
prapariert werden. Deshalb sind sie ideal fiir Anwendungen in Gas- und Fliissigkeitsfiltration>t,
Biosensorik!®, Nanoelektromechanische Systeme (NEMS)55, sowie als Substrat in TEM-
Untersuchungen3®. Die Mechanismen hinter dem strahlungsinduzierten Vernetzen der
aromatischen Molekiile wurden mit verschiedenen Techniken (siehe Grundlagen 1.2)
untersucht. Molekulardynamiksimulationen legen nahe, dass die Bildung von metastabilen
Konfigurationen wahrend der Elektronenbestrahlung, die Folge der Auflésung struktureller
Ordnung sind.58 Weitere systematische Untersuchungen an CNMs haben gezeigt, dass die
Elektronenbestrahlung zu einem Anstieg des Schichtwiderstands fiihrt.3¢+ Mégliche Anwendungen
sind neuartige organische Dielektrika in Molekularelektronik. Durch das Stapeln von CNMs erhalt
man sogenannte van-der-Waals-Schichtsysteme, die durch fehlende kovalente Bindung
voneinander entkoppelt sind. Wie gezeigt werden konnte, fiihrt dies zum Anstieg des Widerstands

und somit zu einer Reduzierung des Leckstroms.34

Fiir die Bestimmung des Tunnelwiderstands und der Dielektrizitdtskonstante von CNMs wurden
bisher grofdflichige Tunnelkontakte mit EGaln-Topelektroden verwendet. Um zu verifizieren,
welchen Auswirkung die Oxidschicht und die Rauigkeit der Bodenelektrode auf die gemessenen
Werte haben, wird in diesem Abschnitt auf eine weitere Methode zuriickgegriffen, bei der die
Rauheit der Elektroden und der Einfluss der Oxidschicht umgangen wird. Um mehr Einblick in
den Einfluss der Oberflichentopographie zu bekommen, wurden die Molekiilsysteme auf
Au/Glimmer und Au/Si hergestellt. Da beide Substrate eine unterschiedliche Oberflichenrauheit
haben, bietet sich die Moglichkeit weitere Informationen iiber den Einfluss des Substrats zu
erlangen. Gleichzeitig konnen mit einer AFM-Spitze die Homogenitit des Dielektrikums und die
Stromverteilung mit hoher Auflésung aufgenommen werden. Zusatzlich geben die Messungen

Aufschluss iiber etwaige Dickenvariationen nach dem Bestrahlen.
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3.2. Versuchsbeschreibung

Materialien, Zubereitung und Vernetzung von NBPT-SAMs:

NBPT wurde von Taros Chemicals (Dortmund, Deutschland) erworben. Die beiden verwendeten
Substrate, (1) ein 300 nm dicke Goldschicht auf Glimmer Substrate und (2) ein 30 nm dicker
Goldfilm auf Chrombedampften Silizium (100) Wafern, wurden bei Georg Albert PVD-Coatings
(Deutschland) erworben. Dabei betrug das ,Bearing Volume“ BV fiir Au/Si (0,87+0,06)-106 nm?
und fiir Au/Glimmer (1,47+0,95)-104 nm? (Details in Anhang 8). Der BV-Wert fasst die Rauheit
der Oberfliche, Fliche der Korngrenzen und die Anzahl der Koérner in einem Parameter
zusammen. Ein hoher BV-Wert bedeutet, dass die Oberflache rau ist und aus vielen Korngrenzen
besteht, die dafiir sorgen, dass die effektive Kontaktflache bei grof3flachigen Tunnelkontakten

geringer ist.

Fiir die SAM-Praparation wurden beide Substrate im UV/0Ozon-Reiniger (UVOH 150 LAB FHR) fiir
3 min gereinigt, in Ethanol fiir 20 min von physisorbierten Verunreinigungen gesdubert und
anschliefdend unter Stickstoff getrocknet. Danach wurden die Proben in einer ca. 10 mM Ldsung
aus NBPT und entgastem DMF fiir 72h in einem abgedichteten Kolben unter Stickstoffatmosphére
eingetaucht. Um physisorbierte Molekiile zu vermeiden, wurden die Substrate nach dem
Entnehmen mit frischem DMF und Ethanol abgespiilt und mit Stickstoff getrocknet. Das Vernetzen
fand in einer Hochvakuumkammer (~10-% mbar) durch eine Elektronenkanone mit einer
Elektronenenergie von 100 eV und Elektronendosis von 50 mC/cm? statt. Die Nitro-Endgruppen
des NBPT-SAMs wurden wihrend der Bestrahlung zu Amino-Gruppen reduziert. Der
Strukturierungsvorgang der SAMs wurde durch das Platzieren einer Schattenmaske (Kupfer-
TEM-Netzchen mit 16chrigem Quantifoil®) im direkten Kontakt mit der Monoschicht wahrend der
Bestrahlung realisiert. Alle Bereiche, die durch das Kupfergitter und dem Kohlenstofffilm
abgedeckt wurden, blieben somit unvernetzt. Offnungen im Kohlenstofffilm dienten dazu,
kreisformige Bereiche mit einem Durchmesser von 4 um zu vernetzen, die dann im CP-AFM

aufgeldst wurden.

Leitfihigkeits-Rasterkraftmikroskopie (CP-AFM)#:

Fiir die CP-AFM Messungen wurden NBPT-SAMs auf Au durch eine Schattenmaske mit
niederenergetischen Elektronen bestrahlt. Die Messungen wurden mithilfe eines kommerziellen
AFM (Nova NTEGRA, NT-MDT) mit zusatzlichem Stromverstarker (AU-020NTF, Gréf3enordnung:
+100 pA; Auflésung: 30 fA) im Kontaktmodus durchgefiihrt. Fiir diese Studie wurden zwei Platin
AFM-Spitzen (Ptiong und Ptshor) mit einem typischen Spitzenradius von 40 nm verwendet

(Kraftkonstante: 0,05 N/m und 0,2 N/m, Resonanzfrequenz: 10 kHz und 20 kHz). Das

¥ Alle Messungen der Leitfihigkeit mittels CP-AFM wurden von Emanuel Marschewski durchgefiihrt.
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Lateralkraft-Signal wurde anhand der Vorwarts- und Riickwéartsaufnahmen der Reibungsbilder
bestimmt. In diesem Fall bedeutet eine geringere Reibung zwischen der AFM-Spitze und dem
Substrat, ein hellerer Kontrast in der vorwartsgehenden Scanbewegung und ein geringeres Signal
(dunkler Kontrast) in der riickwartigen Richtung. Alle Messungen wurden in einem Grobvakuum
von 0,1 mbar oder in trockener Stickstoffatmosphdre, mit einer konstant niedrigen

Luftfeuchtigkeit von ca. 1,4% durchgefiihrt.

Abbildung 32: Schematische Darstellung der beiden Messmethoden: (a) CP-AFM an strukturierter
NBPT-SAM/CNM und (b) passivierte EGaln Spitze als Top-Elektrode an grofSflichige NBPT-SAMs und
-CNMs Molekiilkontakte.

Vermessung von EGaln-Tunnelkontakten:

Der EGaln-Tunnelkontakt Aufbau bestand aus einer X-Y Positioniereinheit mit
Mikrometerschrauben, auf der die Probe befestigt wurde, und einer Z-Achsen um-Verfahreinheit,
mit einer Befestigung fiir die abgeflachte Kaniile und der mit EGaln (75,5 wt% Ga und 24,5 wt%
In) gefiillten Spritze. Der zweipolige Aufbau wurde in einem selbstgebauten Aluminium-
Faradaykifig integriert, um den Einfluss von elektromagnetischer Strahlung zu reduzieren. Fiir
die Spitzenherstellung wurde das Herstellungsprotokoll von Simone et al. adaptiert, bei der die
Ga;03/EGaln Spitze vor Benutzung auf einem reinen Siliziumsubstrat geglattet wurde.!2? Die
Tunnelkontakte wurden durch vorsichtiges in Kontakt bringen der weichen Ga;03/EGaln-Spitze
mit dem SAM bzw. der CNM auf dem Goldsubstrat geformt. Damit die Ergebnisse statistisch
relevant sind, wurde jede Probe mit 10 unterschiedlichen Spitzen vermessen, wobei jede Spitze
benutzt wurde um bis zu 3 Kontakte zu formen. Die optische Kontaktflache wurde mit Hilfe einer
Mikroskopkamera bestimmt, die in horizontaler Ausrichtung zum Substrat positioniert war. Eine
Keithley 236 Messeinheit wurde zum Messen des Stroms in Abhangigkeit der angelegten

Spannung verwendet.
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3.3. Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 32 zeigt schematische Darstellungen von Molekiil-Tunnelkontakten, bestehend aus
unbehandelte und vernetzte NBPT-SAMs auf Gold, unter Verwendung eines leitfahigen
Cantilevers (A) und einer EGaln-Topelektrode (B). Dabei wurden fiir CP-AFM teilbestrahlte
Proben mit Lochmustern verwendet, bei denen ausschliefRlich die runden Bereiche mit
Elektronen bestrahlt wurden, wihrend fiir EGaln Tunnelkontakte grofdflichig unbehandelte und

vernetzte Proben benutzt wurden.

<13.85.0 100 15.0 20.0 >243 <346 3.50 3.523.54 3.56 =360
nA

nm

<19.0 22.024.026.0 28.0 >32.8 <3.49 354 356 358 2362 <05 40 60 80100 =>146
nm nA pA

Abbildung 33: CP-AFM Untersuchungen an NBPT-SAM und -CNM auf Au(111)/Glimmer: (A) Héhenprofil,
(B) Reibungskraftprofil und (C) Stromabbildung. VergrifSerung des (D) Hohenprofils, (E) Reibungsprofils
und (F) Strombildes eines vernetzten Bereiches. Alle Messungen wurden mit einer angelegten Spannung von
100 mV durchgefiihrt. (Abbildung stammt aus [35])

Oberflichentopographie und tribologische Eigenschaften von unbehandelte und vernetzte
NBPT-SAMs:

Fiir die Untersuchung der Oberflachentopographie, wurde AFM im Kontaktmodus verwendet. In
dieser Studie wurden zwei unterschiedliche Substrate verwendet: Au/Glimmer und Au/Si. Fiir
Au/Glimmer ist kein Hohenunterschied zwischen den bestrahlten und unbestrahlten Bereichen

erkennbar (Abbildung 33 A). Eine dhnliche Arbeit, in der die Hohenunterschiede zwischen

87



CP-AFM und EGaln Untersuchungen an SAMs und CNMs mit Stickstoffterminierung

bestrahlten und funktionalisierten Bereichen gemessen wurde, konnte mit gleichem AFM und auf
gleichen Skalenbereich Hohenunterschiede von 3A nachweisen.t Dies ist ein Indikator dafiir,
dass der gemessene Anstieg des Tunnelwiderstands nicht durch einen Anstieg der Schichtdicke

erklarbar ist, wie es in der veroffentlichten Arbeiten von Yildrim et al. vorgeschlagen wurde.34197

Die gleichzeitig aufgenommene Reibung weist eine geringere Reibung zwischen der AFM-Spitze
und der CNM, im Vergleich zum SAM, auf (siehe Abbildung 33 B/E und Abbildung 34: B/E). Die
Reibung eines SAMs auf der Nanoskala wurde bereits intensiv untersucht.256257 Der Einfluss der
lateralen Vernetzung von aromatischen Molekiilen auf die molekulare Reibung, wurde bereits von
Bhushan et al. untersucht.258259 Messungen der Reibung und Adhédsion zwischen AFM-Spitze und
vernetztem BPT-SAMs liefern einen Anstieg der Reibung und eine Abnahme der Adhasion. Der
Anstieg der Reibung wurde mit der Steifheit der vernetzten Schicht erklart und die Abnahme der
Adhdsion mit der Verringerung der Oberflichenenergie. Um dieses spezielle Verhalten zu
verstehen, muss sowohl die Festigkeit der Molekiile als auch die Hydrophilizitit der Oberflache
beriicksichtigt werden. Das Verhalten der Molekiile kann im einfachsten Fall als ,,Molekiil-Feder-
Modell“ verstanden werden, in dem flexible Molekiile unter Last wie eine mechanische Feder auf
einer Oberflache gestaucht und gekriimmt werden. In diesem Modell gibt es folgende Einfliisse
auf die Reibung zwischen AFM-Spitze und Monolage: (i) ein Anstieg der Federkonstante fiihrt zu
der Abnahme der effektiven Kontaktflache, da die Spitze weniger in die Schicht eindriickt; (ii) ein
fester Neigungswinkel reduziert die Anzahl der moglichen Konformationen, was zur Folge hat,
dass das Gleiten der Spitze iiber die Molekiilschicht weniger dissipativ ist, was sich in einer
geringeren Reibung widerspiegelt. Diese beiden Effekte konnen die gemessene Abnahme der
Reibung im Zusammenhang mit dem Vernetzen der Molekiile hervorrufen. Einen zuséatzlichen
Einfluss auf die Reibung nimmt die Hydrophilizitit, die stark von der funktionalen End-Gruppe
abhiangt.260.261 Unbehandelte NBPT-SAMs besitzen Nitro-Endgruppen, die einen Kontaktwinkel
von Osay = 68,0£2,0° mit Wasser bildet, wahrend NBPT-CNMs eine Aminoterminierung aufweist,
die einen geringeren Kontaktwinkel von Gcvm = 47,3+1,5° ausweist.262 Ein hoherer Kontaktwinkel
bedeutet eine hohere Benetzung von Wasser, welches als Gleitmittel fiir die AFM-Spitze dient.
Obwohl die Messungen in Vakuum ausgefiihrt wurden, ist es sehr wahrscheinlich, dass immer
noch ein kleiner Wasserminiskus zwischen der Spitze und der Oberfliche vorhanden ist.
Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die Abnahme der Reibung fiir NBPT-CNM
hauptsichlich an der Vergréflerung der molekularen Steifigkeit und der héhere Prasenz an

Wasser zwischen Spitze und Probe liegt.

Strom-Abbildung von unbehandelte und vernetzte NBPT-SAMs:

Abbildung 33 C und F zeigen die AFM Stromabbildungen von NBPT-SAM auf Au/Glimmer, die

mit einer konstant angelegten Spannung von +100 mV aufgenommen wurden. Die Abnahme des




CP-AFM und EGaln Untersuchungen an SAMs und CNMs mit Stickstoffterminierung

<121 140 150 170 2293 <2377 2390 2400 22412 <01 05 10 15 20224

0.0 5.0 10.0 150188 <239 242 244 246 >249 <00 40 60 80 100 =146
nm nA pA

Abbildung 34: CP-AFM Untersuchungen an NBPT-SAM und -CNM auf Gold/Silizium: (A) Hohenprofil, (B)
Reibungskraftprofil und (C) Stromabbildung. Vergrofserung des (D) Hohenprofils, (E) Reibungsprofils und
(F) Strombildes eines vernetzten Bereiches. Die runden Bereiche wurden durch Elektronenbestrahlung
vernetzt. (Abbildung stammt aus [35])

Tunnelstroms fiir die bestrahlten Bereiche im Verhaltnis zu den unbestrahlten Bereiche, stimmt
mit den bereits veroffentlichten Arbeiten an OPT-Systemen iiberein, in denen mit Ga,03;/EGaln-
Tunnelkontakten eine Abnahme der Leitfahigkeit um den Faktor hundert gemessen werden
konnte.34197 Der Ursprung dieser Anderung ist das Auftreten einer Energiebarriere an der
Au|CNM Grenzschicht, sowie die Neuausrichtung der Molekiilorbital beziiglich der Fermi-Energie
des Substrates. Die Modifizierung der internen elektronischen Struktur hangt eng mit der
strukturellen Umwandlung der Molekiile zusammen. Diese geht mit einem partiellen Verlust der
Aromatizitit einher.3748 Das teilweise Abkoppeln der CNM vom Substrat und die Bildung von
physisorbierten Organoschwefel-Spezien wurde bereits durch XPS nachgewiesen (siehe auch
Anhang 1)37 Es konnte mit Hilfe von thermischer Desorptionspektroskopie (TDS) gezeigt
werden, dass nach dem Vernetzen immer noch isolierte aromatische Molekiile vorhanden sind,
die von ungeordnetem aliphatischem Kohlenstoff umgeben sind. Der Anteil liegt bei ca. 8%.37
Dadurch kénnen die leitfahigen Punkte im vernetzten Bereich erklart werden, die immer dann als

solche gemessen werden, wenn sich die AFM Spitze liber die einzelnen unvernetzten Molekiile
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bewegt. An den 50 nm tiefen Au(111) Korngrenzen formen sich beim Selbstorganisieren der
Molekiile nur Phasen mit geringer Molekiilpackung. Das macht sich in einer ca. zweimal héheren
Leitfahigkeit an den Kanten bemerkbar, da die AFM Spitze dort einen geringeren Abstand zum
Goldsubstrat hat, als auf den flachen Terrassen. Auffillig ist, dass in bestrahlten Bereichen die
Leitfahigkeit abnimmt. Die Oberflachenrauigkeit des Substrats spielt eine wichtige Rolle sowie fiir
Leitfahigkeit, als auch fiir die Reproduzierbarkeit von Messungen. Auf den groféen Au(111)
Terrassen von Au/Glimmer bilden sich hochgeordnete, dichte SAMs. Die Oberfliche von Au/Si
jedoch weist viele unterschiedliche Facetten auf, was in weniger dichten SAMs mit vielen

undefinierten Ubergangsphasen resultiert.
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Abbildung 35: Vergréferung des Ubergangs zwischen SAMs und CNMs im (a) Hohenprofil und (b) Strombild.
(Abbildung stammt aus [35])

N

Abbildung 34: A und D zeigen die Oberflichentopographie eines strukturierte SAMs auf Au/Si,
das aus vielen kleinen Kristalliten mit einer Gréf3e von 50 nm besteht. Auch hier ist kein auffalliger
Hoéhenunterschied zwischen den vernetzten und unbehandelten Bereichen ersichtlich. Fiir diese
Proben wurde eine signifikante Abnahme des Tunnelstroms fiir bestrahlte Bereiche gemessen
(Abbildung 34 C und F). Eine Nahaufnahme vom SAM-CNM Ubergang ist in Abbildung 35
dargestellt, wo die linke Seite bestrahlt und die rechte unbestrahlt ist. Fiir die Vermessung des
Strombildes wurde eine konstante Spannung von +1 mV angelegt, die somit 100-mal geringer ist,
als die angelegte Spannung beim Gold/Glimmer Substrat. Eine Erklarung fiir die geringere
Kontaktstabilitdt liefert die Oberflichenstruktur und die daraus resultierende Spitzen-SAM
Konfiguration. Zur Bestimmung des Tunnelstroms wurde Strom-Spannung (I-V) Spektroskopie an
unterschiedlichen Positionen durchgefiihrt. Dafiir wurde eine Platinum AFM-Spitze (SOLID
PLATINUM PROBES RMN-25PT300, Bruker, 2PK, k = 18 N/m, f = 20 kHz) verwendet. Aufgrund
der hohen Varianz an Messdaten, wurden alle Messwerte in einem 2D I-V Histogramm
aufgetragen. Abbildung 36 A und B zeigen die log(]/|)-V Histogramme von 59
Pt/NBPT-SAM/Au/Glimmer und 92 Pt/NBPT-CNM/Au/Glimmer Tunnelkontakte. Im Vergleich
dazu sind die 294 Pt/NBPT-SAM/Au/Si und Pt/NBPT-SAM/Au/Si in Abbildung 36 C und D

aufgetragen. Die Tunnelkontakte auf Au/Glimmer widerstehen einer Spannung bis mindestens

90
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Abbildung 36: 2D I-V Histogramm von NBPT-SAMs (A, C) und -CNMs (B, D) auf Au/Glimmer und Au/Si.
(Abbildung stammt aus [35])

500 mV, wihrend bei Tunnelkontakte auf Au/Si die Durchbruchsspannung bei 5 mV liegt. Was
zusatzlich auffallt sind zwei symmetrische Banden, die im 2D Histogramm vorhanden sind. Wir
schreiben dies zwei Hauptkontaktkonfigurationen zu, namlich fiir den Fall, dass die AFM-Spitze
auf der Oberflache eines Goldkorns sitzt (niedriger Tunnelstrom) und den Fall, dass ihre Position
zwischen den Kérnern ist (héherer Tunnelstrom). Uberraschenderweise fiihrt das Bestrahlen der
SAMs dazu, dass die Durchbruchsspannung auf 500 mV ansteigt. Dies ldsst sich mit dem
geringeren Einfluss von Fluktuationen auf die Kontaktkonfiguration erkladren, die ihren Ursprung
in der hohen mechanischen Stabilitdt der CNM durch das Vernetzen hat. Die Strombilder von
CNMs auf Au/Glimmer (Abbildung 33 F) und Au/Si (Abbildung 34 F) zeigen ansonsten dhnliche
I-V Charakteristiken.

Fiir die Bestimmung der effektiven Kontaktflache zwischen der AFM-Spitze und der Probe wurde
das Derjaguin-Muller-Toporov (DMT) Modell angewendet.263.26¢4 Dieses Modell beriicksichtigt
dabei die langreichweitige Kopplung zwischen der Spitze und dem Substrat. Die Kontaktflache

wird durch folgende Gleichung beschrieben:

,_ (3R\3 2 3-1
= (i) 7
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wobei a den Kontaktradius, R den Spitzenradius und F die Last (angewandte Normalkraft und
Adhidsionskraft), die auf die Molekiile wirkt, beschreibt. Das reduzierte Elastizititsmodul E* ergibt

sich aus

-1
B = <1 — Viim + 1- Vtzip) 3-2
Efitm Etip

wobei jeweils ein Elastizitdtsmodul von Ef,m = 79 GPa und E;p = 158 GPa und eine Poissonzahl v
von 0,44 fiir Au (film) und 0,38 fiir Pt (tip) angenommen wurde. Dabei wurde der Einfluss der 1,2
nm-dicken Molekiilschicht fiir die Berechnungen vernachldssigt. Eine durchschnittliche
Normalkraft von 8,9 nN und 0,17 nN wurden jeweils fiir die Au/Glimmer und Au/Si Proben
angewendet. Unter Beriicksichtigung der Adhasionskrifte, ergibt sich eine Last von jeweils 17,8
nN und 2,3 nN. Fiir eine AFM Spitze mit einer Kriimmung von 40 nm ergibt dies eine effektive
Kontaktfliche von 12,8 nm? fiir Au/Glimmer und 3,3 nm? fiir Au/Si, was jeweils eine Anzahl von
59 und 15 Molekiilen entspricht. Die errechnete Stromdichte wird im Abschluss mit den

Ergebnissen von den EGaln Messungen verglichen und diskutiert.
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Abbildung 37: Histogramme der Stromdichte bei +0,4 V an Tunnelkontakten bestehend aus (a)
NBPT-SAM/Au/Glimmer, (b) NBPT-SAM/Au/Si, (c) NBPT-CNM/Au/Glimmer und (d) NBPT-CNM/Au/Si.
Der Erwartungswert und die Standartabweichung wurden anhand der GaufSverteilung (rote Funktion)
ermittelt. (Abbildung stammt aus [35])
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Vermessung der elektrischen Eigenschaften von NBPT-SAMs und NBPT-CNMs mit EGaln-

Tunnelkontakten:

In einer zweiten Messreihe wurden Ga;0s3;/EGaln-Tunnelkontakte fiir beide Substratsorten,
Au/Glimmer und Au/Si, angewendet, um den Einfluss der Bestrahlung und der
Oberflachentopographie auf den Tunnelstrom zu verifizieren. Dabei variiert die Kontaktflache
von 0,0025 bis 0,01 cm?, was bis zu 10 Gréfdenordnungen grofier als die Kontaktflichen von
CP-AFM Kontakten ist. Abbildung 37 zeigt Histogramme der logarithmischen Stromdichte.192 Der
Gaufdsche Mittelwert des Tunnelstroms nimmt fiir beide Substrate um mehr als eine
Grofdenordnung ab. Obwohl fiir CP-AFM Messungen an NBPT-SAM auf Au/Si eine geringere
Durchbruchsspannung ermittelt wurden, sind die Ergebnisse von EGaln Tunnelkontakten an
NBPT-SAM auf Au/Glimmer und Au/Si kaum unterscheidbar. Und das obwohl sich die BV-Werte
um zwei GrofRenordnungen unterscheiden. Yuan et al. konnten in einer systematischen Studie, bei
der sie Bodenelektroden (Ag) mit unterschiedlichen BV-Werten verwendet haben, eine Zunahme
des Tunnelstroms bei rauer und kérniger Oberfliche nachweisen.265 In diesem Fall kann dies nur
bei vernetzte SAMs beobachtet werden. Der Einfluss der Oberfliche nimmt mit sinkender
Molekiillange ab (bis Decanthiol-SAMSs), da sich die kurzen Molekiile aufgrund ihrer Flexibilitat
leichter der Oberflichenform anpassen kdnnen.228 Die hier untersuchten Systeme haben eine
Schichtdicke von ca. 1 nm, daher kann der Einfluss der Rauheit in diesem Fall vernachlassigt

werden.

Abbildung 38 zeigt den Gaufdschen Mittelwert von log|/| in Abhdngigkeit der angelegten
Spannung fiir 60 Tunnelkontakte auf Au/Glimmer und 30 Tunnelkontakte auf Au/Si. Die EGaln
Messungen zeigen, dass die Stromdichte (gemessen bei +0,4 V) von CNM-basierenden
Tunnelkontakten jeweils um 94% (Au/Glimmer) und 84% (Au/Si) im Vergleich zu SAM-
basierenden Tunnelkontakten abnimmt (siehe Zusammenfassung Abbildung 39 I). Das stimmt
mit den Ergebnissen, die mit dem CP-AFM bestimmt wurden, tiberein. Dort fiihrte die Bestrahlung
zu einer Abnahme des Tunnelstroms um 95% (Au/Glimmer). Nichtsdestotrotz ist der absolute
Tunnelstrom 100-mal grofder als die bereits veroffentlichten Tunnelstrom von BPT-SAMs (siehe
Kapitel 1).34 Eine dhnliche Abweichung konnte bei Multilagen CNMs auf HOPG gemessen werden
(siehe Kapitel 1). Die funktionale Endgruppe von NBPT-SAM kann nicht allein fiir diesen
Unterschied verantwortlich gemacht werden. Da fiir diese Messungen ein spezielles
Spitzenherstellungsprotokoll verwendet wurde, bei dem die Spitze vor der Verwendung
abgeflacht wurde,127 konnte die elektrische Kontaktfliche vergréfiert werden. Wahrend bei den
Messungen an OPT-SAMs und —CNMs unter Stickstoffatmosphdre gemessen wurde, um die
Luftfeuchtigkeit zu reduzieren, sind alle EGaln-Messungen an NBPT-SAMs und -CNMs unter
Normalumgebungsbedingungen durchgefiihrt worden. Das sind zwei mégliche Erklarungen fiir

die variierende Tunnelstromdichte.
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Bei der Ubergangsspannung-Spektroskopie (engl.: transition voltage spectroscopy, TVS) handelt
es sich um eine etablierte Methode, um die Position der angrenzenden Molekiilorbitale relativ zur
Fermi-Energie der Elektroden zu bestimmen.103.202-204 Dje Ubergangsspannung (engl.: transition
voltage, TV) wird durch das Auftragen der /J-V Kurven in einem Fowler-Nordheim (FN) Diagramm
(sieche Anhang 7) und der Bestimmung des Minimums der Kurve ermittelt. Die Mittelwerte
wurden in einem FN-Diagramm aufgetragen, um die typische Charakteristik der jeweiligen
Systeme darzustellen. Fiir die Ermittlung der TV wurde jede vermessene J-V Kurve umgewandelt
und analysiert (siehe Anhang 7). Aufgrund der asymmetrischen Charakteristik wurde die TV fiir
positive und negative Spannungen (geerdete Au-Probe und positive/negative Ga,0s/EGaln-
Spitze) bestimmt. Fiir CNMs liegt die TV bei ca. 0,2 V, was deutlich geringer ist als fiir SAM-basierte
Tunnelkontakte (0,7-0,85 V). Das liegt an der Neuausrichtung der molekularen Energielevel nach
der bestrahlungsinduzierten Modifizierung der Au|CNM Grenzschicht und der internen
elektronischen Struktur. Zusatzlich konnte eine kleine Asymmetrie in den SAM-Tunnelkontakten
nachgewiesen werden. Die daraus resultierende Abweichung zwischen positiver und negativer
TV liegt bei 15%. Das kann damit erklart werden, dass an der SAM//Ga203/EGaln Grenzschicht
eine hohere Energiebarriere existiert. Das Verschwinden der Asymmetrie nach dem Bestrahlen
beruht auf der Entkopplung der Schicht von dem Substrat und der daraus resultierenden
Angleichung der Energiebarriere, die den gleichen Charakter hat wie die der SAM//Ga203/EGaln
Grenzschicht. Um die Unterschiede zwischen den beiden Methoden besser darzustellen haben wir

alle gemessenen Stromdichten in Abbildung 39 zusammengefiigt.
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Abbildung 38: log |1]-V Darstellung der Messungen fiir alle untersuchten Systeme. (Abbildung stammt aus
[35])
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Tunnelkontakte auf Au/Glimmer Substraten, hergestellt mit CP-AFM, haben einen |/|-Wert, der
ungefdhr drei GréfRenordnungen grofder ist, als bei EGaln-Messungen (V = 400 mV). Ein direkter
Vergleich von |/|-Werten von NBPT-SAM auf Au/Si (V = 2,5 mV) ergibt eine Differenz von 5-6
Groflenordnungen. Da die maximale angelegte Spannung von CP-AFM an Au/Si bei 4 mV liegt,
wurde |J| fiir die EGaln-Messungen durch das Extrapolieren der Stromwerte fiir kleine
Spannungen ermittelt. Auch in diesem Fall sind die |/|-Werte von NBPT-CNM auf Au/Si bei
angelegter Spannung von 400 mV drei Grofdenordnungen grofder als die, die bei der EGaln
Methode gemessen wurden. Diese Diskrepanz ist in der Literatur bekannt und hat seinen
Ursprung in der Bestimmung der resultierenden Kontaktflache.12? Ga;0s ist ein Isolator und nur
die Prasenz von Kandlen aus Sauerstoff-Leerstellen tragt zur Leitfahigkeit bei.159.160
Kalibrationsmessungen mit Ga;03/EGaln Spitzen liefern eine effektive Kontaktfliche von ca. 10+

der geometrischen Kontaktflache.12” Beriicksichtigt man diesen Wert, so reduziert sich die
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Abbildung 39: (A) Zusammenfassung der Stromdichten bei +0,4 V fiir beide Messmethoden an allen
untersuchten Systemen. (B) Zusammenfassung der TV von SAMs und CNMs auf Au/Glimmer und Au/Si fiir
positive und negative Spannungen. (Abbildung stammt aus [35])

Differenz auf eine Grofdenordnung. Diese Ergebnisse fithren somit zu der Schlussfolgerung, dass
nicht nur das Substrat eine wichtige Rolle fiir die Kontaktflachenkorrektur spielt, sondern auch

die molekulare Struktur.
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3.4. Zusammenfassung/Schlussfolgerung

Die elektrischen Eigenschaften von unbehandelte und vernetzte NBPT-SAMs auf Au/Glimmer
und Au/Si Substraten wurden mit Hilfe von zwei erganzenden Methoden, CP-AFM und EGaln
Tunnelkontakte, untersucht. Wahrend CP-AFM fiir die Untersuchungen des Reibungsverhalten
der zwei unterschiedlichen Systeme, der Anderung in der Topographie und des Tunnelstroms im
Nanobereich verwendet wurde, dienten die EGaln Tunnelkontakte zur Bestimmung des
makroskopischen Tunnelwiderstands und der Ubergangsspannung Vians. Das Vernetzen der
SAMs fithrt zu einer Abnahme der Reibung, Leitfihigkeit und Ubergangsspannung. Als Ursprung
konnte die Entkopplung des zweidimensionalen Systems vom Goldsubstrat und der partielle

Verlust der Aromatizitit identifiziert werden.
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4. Bestimmung der Austrittsarbeit von unbehandelte und vernetzte

SAMs auf Au(111)

Seitdem elektronische Bauteile immer kleiner und diinner werden, spielen Grenzschichten und
Oberflacheneigenschaften eine immer wichtigere Rolle. Selbstorganisierende Monolagen (engl.:
self-assembled monolayer, SAMs) bieten eine flexible Mdglichkeit, Eigenschaften von
Grenzschichten und Materialiibergdngen zu kontrollieren. In dieser Arbeit wird der Einfluss der
Vernetzung von aromatischen Oligo(phenyl)thiol (OPT) -SAMs durch niederenergetischer
Elektronen auf die Austrittsarbeit von Au(111) untersucht. OPT-SAMs auf Au(111) fithren
aufgrund ihres Bindungsdipols und des intrinsischen Molekiildipols zu einer Abnahme der
Austrittsarbeit. Das Hinzufiigen einer Nitro-Endgruppe (—Nitro-Biphenylthiole (BPT)-SAM),
fiihrt nur zu einer geringen Anderung der Austrittsarbeit. Erst durch die Verwendung von Cyano-
Endgruppen (—Cyano-Biphenylthiole (CBPT)-SAM) kénnen ausgeprigtere Anderungen der
Austrittsarbeit beobachtet werden. Da das Dipole der Cyano-Gruppe in Richtung der
Goldoberflache zeigt, kommt es zu einem Anstieg der Austrittsarbeit. Das Bestrahlen aller
Systeme fiihrt dazu, dass sich die absolute Austrittsarbeit der jeweiligen Systeme immer mehr der
urspriinglichen Austrittsarbeit des Goldes anndhert. Das heifdt fiir OPT-SAM und NBPT-SAM eine
Zunahme und fiir CBPT-SAM eine Abnahme der Austrittsarbeit. Bestrahlte aromatische SAMs
sind die Basis fiir Kohlenstoffnanomembrane (engl.: carbon nanomembranes, CNMs), die sich von
dem Gold ablésen und auf’beliebige Substrat transferieren lassen. Erste Arbeiten an transferierten
p-Terphenylthiol-CNMs auf nanokristallinem Graphen zeigen eine Abnahme der Austrittsarbeit

mit steigender Schichtdicke.
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4.1. Hintergrund

Selbstorganisierende Monoschichten (SAMs) finden in den letzten Jahrzehnten nicht nur
Anwendung in Oberflachenmodifizierung oder -schutz,519.266.267 sondern auch in organischer und
molekularer Elektronik.210.268269 Durch die Vielfalt der méglichen Endgruppen bieten sich SAMs
als optimales System zur Modifizierung der Austrittsarbeit an.193270-272 Die chemische Bindung
zum Substrat fiihrt zu einem Bindungsdipol, das einen Beitrag zum Anstieg oder zur Abnahme der
Austrittsarbeit liefert.273-275 Das gilt auch fiir Dipole in der Endgruppe der Molekiile. Abhangig
vom Dipolmoment kann die Wahl der Endgruppe zur Abnahme oder Zunahme der Austrittsarbeit
fiihren.193 Die Lange oder die chemische Struktur des Riickgrats nimmt weniger direkten Einfluss
auf die Austrittsarbeit, stattdessen sorgt ihr Einfluss auf die Orientierung und Molekiilpackung fiir
unterschiedliche Austrittsarbeiten.2’6 Es konnte in systematischen Studien eine
Austrittsarbeitsvariation von mehreren eV durch die Verwendung unterschiedlicher SAMs
nachgewiesen werden. Daher werden SAMs immer wieder im Kontext mit
Grenzschichtenmodifizierung von organischer Elektronik untersucht und angewendet. In dem
Zusammenhang hat sich Kelvin-Sonden-Kraftmikroskopie (engl.: Kelvin probe force microscopy,
KPFM) als vorteilhaft herausgestellt, da es neben der ortsabhingigen Austrittsarbeit auch
Informationen iiber die Oberflichenbeschaffenheit und die Beitrdge der einzelnen Phasen, Kanten

oder Defekte auf die absolute Austrittsarbeit liefert.277-280

Eine weitere Moglichkeit um die Austrittsarbeit zu modifizieren, ist das Bestrahlen des SAMs mit
niederenergetischer Elektronen. Sauter et al. konnten zeigen, dass die Austrittsarbeit durch die
Variation der Bestrahlungsdosis iiber ca. 0,8 eV variiert werden kann,28! wenn SAMs mit
aromatischen Rickgrat verwendet werden, die auch ein Ausgangssystem fiir
Kohlenstoffnanomembrane (CNMs) sind.718 CNMs sind zweidimensionale Schichten aus
amorphen Kohlenstoff. Das Vernetzen von aromatische SAMs mit Elektronenstrahlung fiihrt zu
einer Zunahme der mechanischen, chemischen und thermischen Stabilitit.#494282 Sie sind
aufgrund ihres amorphen Charakters sowie horizontal als auch vertikal isolierend. Auféerdem
lassen sie sich vom Ursprungssubstrat ablésen und auf ein beliebiges Substrat, robust oder
l6chrig, transferieren.190 Daher sind sie fiir Anwendungen wie zum Beispiel in ultradiinnen
organischen Kondensatoren, als Leckstromblockade in Diinnschichtdielektrika oder in

Molekularelektronik attraktiv (siehe Kapitel 5).3435

In dem Kontext dieser Arbeit stellt sich die Frage, welchen Einfluss eine CNM auf die
Austrittsarbeiten der Kondensatorelektroden hat und inwiefern die Wahl der Endgruppen die
Performance des Kondensators optimieren oder verschlechtern kann. Arbeiten an Molekiil-
Tunnelkontakten aus aromatische SAMs weisen einen Anstieg des Tunnelwiderstands nach dem

Vernetzen auf.3435 Diese Arbeit beantwortet die Frage, ob der Anstieg des Tunnelwiderstands
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Ursache der Anderung der Austrittsarbeit ist. In diesem Kapitel werden grundlegende Studien zu
aromatische SAMs und CNMs auf ultraflachen Au(111) durchgefiihrt. Zusatzlich werden erste
Versuche an transferierten CNMs auf nanokristallinem Graphen, das Anwendung als

Kondensatorelektrode findet, vorgestellt.

Um in Diinnfilmdielektrika die Durchschlagspannung zu minimieren werden oft Elektroden mit
hoher Austrittsarbeit verwendet. Bisher ist noch nicht bekannt wie grofd die Austrittsarbeit von
nanokristallinem Graphen ist und welchen Einfluss eine CNM auf die Austrittsarbeit hat. Daher
werden in diesem Abschnitt erste Bestrahlungsstudien an SAMs auf Au(111)/Glimmer
durchgefiihrt, um dann im letzten Teil auch die Austrittsarbeit von transferierten CNMs auf NC-

Graphen zu bestimmen.

4.2. Versuchsbeschreibung

Probenherstellung:

Alle Losungsmittel wurden bei Sigma-Aldrich erworben. Als Prdakursor Molekiille wurden
Phenyl-, Biphenyl-, p-Terphenyl-, Nitro-Biphenyl- und Cyano-Biphenylthiol verwendet, die auf
300 nm thermisch aufgedampften Gold (Au) auf ultraflachem Glimmer (engl.: mica) (Georg Albert
PVD, Germany) aufgebracht wurden. Beim Aufdampfen des Goldes bilden sich grofdflachige
Goldterrassen mit einer Au(111) Anordnung. Das Au(111)/Glimmer wurde im ersten Schritt in
einem UV/Ozonreiniger (UVOH 150 LAB FHR) fiir 7 min gereinigt, mit Ethanol abgespiilt und
unter einem trockenen Stickstofffluss getrocknet. Im nachsten Schritt wurde das Substrat in
trockenes und entgastes DMF mit ca. 10 mM PT, BPT, NBPT oder CBPT fiir 72 h in einem
abgedichteten Glaskolben bei Raumtemperatur eingelegt. Nach der SAM-Bildung wurde das
Substrat sorgfaltig mit DMF und Ethanol abgewaschen und wieder unter einem trockenen
Stickstofffluss getrocknet. Fiir die Herstellung von TPT-SAMs wurde die gleiche Prozedur
angewendet, mit Abweichungen bei der Umgebungstemperatur wahrend der SAM-Formation. Da
sich TPT Molekiile nur schlecht in DMF losen, wurde die Loslichkeit durch ein Warmebad
(T~70°C) erhoht. Das Vernetzen der SAMs wurde in einer Hochvakuum-Anlage (5 x 10-8 mbar)
mit einer Elektronen Floodgun (SPECS) realisiert. Dabei wurde eine Elektronenenergie E von 100
eV und eine Elektronendosis D von 50 mC/cm? angewendet. Fiir die Strukturierung wurden
Kupfer-TEM-Netzchen (Loch- oder Hexagondffnungen) als Maske verwendet. Diese wurden auf
den SAM gelegt und mit einem Ring befestigt, damit ein optimaler Kontakt zum Substrat entsteht.
Durch die Verwendung von metallischen TEM-Netzchen konnten wahrend der Bestrahlung
unnoétige Aufladungen umgangen werden. Die Heliumionen Mikroskop Aufnahmen wurden in
einem Orion Plus der Firma Carl Zeiss SMT aufgenommen. Der Transfer von TPT-CNMs wurde
mithilfe eines Polymethylmethacrylat (PMMA)-gestiitzten Wassertransfers durchgefiihrt. Dabei
wurde das PMMA/CNM/Au Schichtsystem erst von dem Glimmer abgeldst, so dass es freistehend

100




Bestimmung der Austrittsarbeit von unbehandelte und vernetzte SAMs auf Au(111)

auf dem Wasser schwimmt. Nachdem das Gold mit K/I;/H,0 aufgelést und das PMMA/CNM
Schichtsystem von dem lod Verunreinigungen gesdubert wurde, wurde es mit dem Zielsubstrat
aufgenommen und bei 50°C getrocknet. Nach dem Beseitigen des Wassers wurde das PMMA mit
Aceton (299,8%, AnalaR NORMAPUR®) aufgeldst (mehr Details sieche Methoden 2.7). Beim
Zielsubstrat handelt es sich um nanokristallines (NC) Graphen auf SiO, das sich beim Tempern

von CNMs bei 1150°C bildet (mehr Details siehe Grundlagen 1.4).

KPFMS$ und HIM Untersuchungen:

Fiir die Untersuchung der Oberflache und der Austrittsarbeit wurde ein Flex AFM von Nanosurf
mit einer Nanonis Controller von SPECS und einem externen Lock-In Verstirker von Zurich
Instruments (HF2PLL) verwendet. Der komplette Aufbau befand sich in einer UNIlab Glove Box
Workstation unter Stickstoffatmosphare, mit einem stabilen Luft- und Wassergehalt von < 1 ppm.
Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Als Cantilever wurden Pt/Ir
beschichtete Siliziumspitzen mit einer Austrittsarbeit von ¢pyr = 4,28+0,07 eV28 und einer
Resonanzfrequenz fy von 163 kHz, die fiir die Aufnahme des Hoéhenprofils angeregt wurde,
verwendet. Alle Messungen wurden im amplitudenmodulierten (AM) Modus mit einer
zusatzlichen Wechselspannung Anregungsfrequenz von ca. 1 MHz (f, * 6,2) durchgefiihrt. Vor und
nach jeder Untersuchung an den SAMs wurden Kalibrationsmessungen an reinen
Au(111)/Glimmer Proben durchgefiihrt. Um adsorbiertes Wasser von der Kalibrationsprobe zu
entfernen, wurde das Au(111) iiber Nacht bei 250°C geheizt. Die untersuchten SAM-Proben
wurden vor der Vermessung auf einer Heizplatte bei ca. 100°C geheizt. Die
Kalibrationsmessungen an Au(111) liefert eine Austrittsarbeit von ¢4, = 4,87 eV, was ziemlich gut
mit den Arbeiten von Fenwick et al.284, Panchal et al.?8> und Domanski et al.286 iibereinstimmt. Die
verdffentlichten Austrittsarbeiten von Gold schwanken iiblicherweise zwischen 4,8 und 5,2 eV,
abhangig davon mit welcher Technik (UPS, Kelvin-Sonde oder KPFM) und in welcher Umgebung
die Austrittsarbeit gemessen wurde. Die Variation der Austrittsarbeit von Au(111) wurde
aufgenommen (siehe Anhang 9). Kanten und Plateaugrenzen fiihren zu einer Abnahme der
Austrittsarbeit, daher wurden fiir die Bestimmung der Austrittsarbeit immer Bereiche auf den
Plateaus als Referenzwert gewdhlt. Alle Abbildungen wurden fiir die Darstellung mit Gwyddion
optimiert. Fiir die Bestimmung der Austrittsarbeit und der Austrittsarbeitsanderungen wurden
nur unbearbeitete Abbildungen verwendet (siehe Anhang 10). Dabei wurden nur flache und
homogene Bereiche ausgewadhlt, damit die Einfliisse von Kanten und Defekten nicht die
Bestimmung der Austrittsarbeit verfialschen. Die kalibrierte Austrittsarbeit ¢ darf nicht als
Austrittsarbeit der SAMs bzw. CNMs an sich verstanden werden. Es wurde vielmehr die

gemessene Kontaktpotentialinderung (engl.: contact potential difference, CPD) zwischen

§ An allen Experimenten waren Dr. Marcin Kisiel und Dr. Thilo Glatzel beteiligt.
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Substrat und Spitze auf die Austrittsarbeit einer Au(111) Probe normiert. Auf die CPD wirken
zusatzliche Einfliisse wie z.B. Oberflichenladungen oder Ladungsverunreinigungen. Die
Kalibration mit Au(111) wurde gemacht, um die Messdaten mit den verdéffentlichten Daten zu
vergleichen zu kénnen. In Folgenden ist mit der Austrittsarbeit immer die an Au(111) kalibrierte
CPD gemeint. Bei strukturiertem PT-SAM ist die Abbildung verrauscht und Anderungen der
Spitze wihrend der Messung durch das Aufnehmen von Goldatomen oder Molekiilen sorgen fiir
Spriinge in der CPD. Fiir die Bestimmung der Austrittsarbeitsinderung wurden daher
Linienspektren erstellt und die Austrittsarbeitsanderung anhand der CPD-Stufen bestimmt. Die
Bestimmung der Austrittsarbeitsinderung durch das Bestrahlen, wurde an den strukturierten
Proben durchgefiihrtt Um die absoluten Austrittsarbeiten zu ermitteln, wurden
Referenzmessungen an den jeweiligen SAM- und Au-Proben umgesetzt. Die Heliumionen
Mikroskopie Aufnahmen wurden mit einem Carl Zeiss Orion Plus aufgenommen und die
Sekundarelektronen mit einem Everhart-Thornley Detektor detektiert. Nahere Details zu den

Messparametern sind in der Bildbeschriftung vermerkt.
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Abbildung 40: (I) Héhenprofil von einem strukturierten PT-SAM. Abbildung der Austrittsarbeit von
strukturiertem (11) PT-, (111) BPT- und (IV) TPT-SAM. Die hellen Bereiche wurden mit niederenergetischen
Elektronen bestrahlt. (Scanparameter: fy = 163 - 166 kHz, Uac = 500 mV, Zeit/Linie 4s)

102



Bestimmung der Austrittsarbeit von unbehandelte und vernetzte SAMs auf Au(111)

4.3. Ergebnisse und Diskussion

KPFM an strukturierte OPT-SAMs/CNMs:

In Abbildung 40 I ist das Hohenprofil von einem strukturierten PT-SAM/-CNM zu sehen. Die
Au(111) Probe besteht aus grofien flachen Plateaus, auf denen sich Facetten von mehreren
atomaren Ebenen mit 60° (120°) Winkel zueinander befinden. Diese Plateaus sind von tiefen
Kanten umgeben, die fiir die Varianz in dem Hohenprofil der Abbildung sorgen. Diese Abbildung
und Nahaufnahmen (siehe Anhang 10) lassen keinen Hohenunterschied zwischen den
bestrahlten und unbestrahlten Bereichen erkennen. Das stimmt mit den CP-AFM Messungen im
Kontaktmodus iiberein3s und bestatigt nicht die Beobachtungen von Sauter et al.281, die einen
Anstieg der Schichtdicke von 4 A gemessen haben. Mangelnde Kompensation der Ladungen
zwischen Spitze und Probe kénnten dort dazu gefiihrt haben, dass elektrostatische Abstofdung

bzw. Anziehung Einfluss auf die Messung des Hohenprofils genommen haben.

Fiir alle OPT-SAMs konnte nach dem Aufbringen eine Reduzierung der Austrittsarbeit gemessen
werden. Der Grund fiir die Abnahme der Austrittsarbeit ¢, ist die Bildung eines Bindungsdipols

A¢pp und der Einfluss des Molekiildipols A, pp?87:288:

bwr = ¢m + Adpp + Admoipp, 4-1

wobei ¢, die Austrittsarbeit des Metalls (von reinem Gold bzw. der Referenzmessung) ohne
SAM/CNM ist. Abhdngig davon, in welche Richtung das Molekiildipol pu,,,; zeigt (positives oder
negatives Vorzeichen), kann es zu einer Zunahme oder Abnahme der Austrittsarbeit fithren. Der
Einfluss der Molekiildipol hiangt, basierend auf der Helmholtz Gleichung, vom Dipolmoment p,,,,;,
der Flache pro Molekiil 4, der elektrischen Feldkonstante &, und dem Depolarisierungsfaktor g,,,;

des Molekiils ab:

€lmol
EmoleoA

¢mol,DP = 4-2

Die Abnahme der Austrittsarbeit liegt fiir PT-, BPT- und TPT-SAM bei 13+19 meV, 146+25 meV
und 458+57 meV. Simulationen basierend auf Dichtefunktionaltheorie (DFT) sagen eine Abnahme
der Austrittsarbeit um 1000 meV fiir Oligo(phenyl)thiol-SAMs auf Au(111) voraus.193 Dieser Wert
konnte in dieser Arbeit und auch in anderen Verdffentlichungen bisher nicht reproduziert
werden. McNally et al. konnte die gleiche Tendenz verifizieren mit einer maximalen Anderung von
-760 meV fiir BPT- und TPT-SAM.289 Orgiu et al. haben mit Hilfe von Kelvin-Sonden eine
systematische Abnahme der Austrittsarbeit mit steigender Phenylzahl beobachtet. Die maximale
Anderung betrug jedoch -250 meV, was deutlich geringer ist als das, was in dieser Arbeit ermittelt

wurde.2?0 Yildrim et al, die den Einfluss von Elektronenbestrahlung an unterschiedliche,
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aromatische SAMs mit EGaln-Tunnelkontakte und Kelvin-Sonden untersucht haben, konnten eine
dhnliche Tendenz beobachten. Die ermittelten Austrittsarbeiten ¢ liegen fiir PT—, BPT- und
TPT-SAM bei 4,7 eV, 4,49 eV und 4,36 eV, was ziemlich gut mit den Ergebnissen aus dieser Arbeit
iibereinstimmt. Ein molekiillingenabhadngiges Verhalten wurde auch bei Alkanthiole gemessen.
Dort stieg die Austrittsarbeit um 9 mV oder 14 mV pro CH; Einheit an.280 In DFT-Simulationen
konnte nachgewiesen werden, dass die Dichte des SAMs einen starken Einfluss auf die finale
Austrittsarbeit hat.276.288 SAMs von Phenylthiolen bestehen aus ungeordneten Phasen ohne oder
mit nur einer geringen molekularen Periodizitat.2°? Auflerdem entstehen bei der Bildung des
SAMs Goldinseln, pits and jagged step edges. Einzelne STM-Studien an BPT-SAMs, die
nasschemisch hergestellt wurden, beobachten ahnliches Verhalten. Es konnte sogar eine
Zunahme der Packungsdichte mit steigender Phenylzahl verifiziert werden.11292293 Demzufolge
kann die langenabhangige Austrittsarbeitsinderung auch durch die zunehmende Packungsdichte

der SAMs mit steigender Phenylzahl erklart werden.

Die neben dem Hohenprofil parallel gemessene CPD unterscheidet zwischen den Bereichen, die
vernetzt wurden und den unvernetzten Regionen. Aufgrund einer héheren CPD zur Pt/Ir Spitze
sind die vernetzten Bereiche heller als die unbehandelten Flachen (siehe Abbildung 40 II-1V).
Somit sinkt die CPD mit steigender Molekiillinge, wahrend die Austrittsarbeitsdifferenz zwischen
SAM und CNM steigt. Bei PT-CNM liegt die Anderung bei nur 3+8 meV. Mit steigender Phenylzahl
nimmt die Anderung jedoch zu. Fiir BPT-CNM nimmt die Austrittsarbeit um 21+7 meV und fiir
TPT-CNM sogar um 15312 meV. Eine dhnliche Beobachtung wurde bereits von Turchanin et al.
mittels UPS gemacht, die einen Anstieg der Austrittsarbeit von BPT-SAM um 300 meV beobachtet
haben.3” Da die Anderung nicht fiir alle Molekiile gleichgrof ist, kann die Ursache nicht auf einen
einzigen Grund beschrankt werden. Aus XPS-Studien ist bekannt, dass die chemische Bindung
zwischen der CNM und dem Gold bricht, indem sich wadhrend des Vernetzen Organoschwefel
bilden.37 Das hat einen nicht zu vernachlassigenden Einfluss auf das Bindungsdipol. Dieses sorgt
bei OPT-SAMs fiir eine Abnahme der Austrittsarbeit mit einem Beitrag zwischen -40 bis -200
meV.275> Durch das Brechen der Bindungen und das elektronische Entkoppeln der CNM vom
Substrat fallt dieser Anteil fiir alle Systeme weg oder wird reduziert. Da aber die Abnahme von
der Phenylzahl abhingt, muss ein weiterer Einfluss eine Rolle spielen. Die Anderung der
Austrittsarbeit beruht auf dem Einfluss des Molekiildipols A, pp, daher kann daraus
geschlossen werden, dass das Vernetzen der Phenylringe zu einer Abnahme des Molekiildipols
fiihrt. Ein anderer Einfluss, der eine Rolle spielt ist der Depolarisationsfaktor. Dieser beschreibt,
wie stark sich die Dipolmomente in einem SAM aufgrund der Wechselwirkung mit den
Nachbardipolen schwéchen.?22 Eine Reihe an Studien zeigen, dass die Dichte der Molekiilpackung

einen wesentlichen Einfluss auf die Austrittsarbeit haben.222276,:288
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Die Kanten zwischen den Plateaus heben sich im CPD Signal deutlich hervor. An den Kanten ist
die CPD, und somit auch die Austrittsarbeit, geringer als auf den Plateaus. Das Bestrahlen fiihrt
dazu, dass die Austrittsarbeit der Kanten ansteigt, was darauf hindeutet, dass die Kantenbereiche
mit einem SAM bedeckt sind, der sich durch die Bestrahlung in eine CNM umwandelt. Das erklart,
dass CNMs trotz der tiefen Furchen homogene und iiber grofée Bereiche defektfrei realisiert

werden.

Opm 5 10 15 20 25 30 35 40 45

0.191v

0.180

0.280

0.260

0.140

0.240

0.120
0.220

0.200 0.100

[ 0.180 0.080

0.150 0.054

Abbildung 41: Austrittsarbeit von strukturiertem (A) NBPT- und (B) CBPT-SAM. (Scanparameter:
fo=163,13 kHz, Uac = 500 mV, Zeit/Linie 2s)

KPFM an strukturierte OPT-SAMs/CNMs mit Nitro- und Cyano-Funktionalisierung:

Um den Einfluss funktionaler Endgruppen auf die Austrittsarbeit zu untersuchen, wurden jeweils
nitro- und cyanoterminierte BPT-SAMs auf Au(111) aufgebracht und durch eine TEM-Netzchen
Maske bestrahlt. Kalibrationsmessungen an CBPT-SAM und Au(111) liefern eine Austrittsarbeit
von 5%0,04 eV (Abbildung 41 I). Diese ist um ca. 150 meV grofler als die gemessene
Austrittsarbeit der Gold-Referenzprobe. Diese Zunahme wurde bereits mittels DFT Simulationen
vorhergesagt. Da die Cyano-Endgruppe ein starkes Dipolmoment besitzt, das in die Goldebene
zeigt, kommt es zu einem positiven A, ,; pp Anteil, das zur Zunahme der Austrittsarbeit beitragt.
In den Simulationen wurde eine Zunahme von 2650 meV vorhersagt.193 CBPT- und NBPT-SAMs
verwandeln sich nach dem Bestrahlen in aminoterminierte CNMs. Man wiirde somit erwarten,
dass die Austrittsarbeit fiir beide Systeme nach dem Vernetzen gleich ist. Das offenbart auch die
CPD der jeweiligen Messungen (Abbildung 41 I und II). Im Falle der NBPT-CNM kommt es
aufgrund einer Zunahme der CPD um 105%+7 mV zu einen CPD Wert von 187+20 meV, wahrend
die CPD von CBPT-CNM um -93+7 meV abnimmt und auf ca. 172+8 meV fillt. Anhand der
Kalibrationsmessungen an CBPT-CNMs kann fiir NBPT-SAMs eine nur geringe Abweichung der
Austrittsarbeit von der Goldreferenzprobe beobachtet werden. Alle Ergebnisse fiir OPT-SAMs
und stickstoffterminierte OPT-SAMs sind in Abbildung 42 zusammengefasst. Die Anderung der
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Austrittsarbeit kann nicht unbedingt der Anderung in der Oberflichenfunktionalisierung
zugeordnet werden. Ein SAM mit Amino-Endgruppen kann die Austrittsarbeit von Gold sogar um
2700 meV senken.193 Da aber durch das Bestrahlen nur ca. 65% fiir Aminogruppen chemisch

funktionalisierbar sind und es sich beim Rest um N-C gebundenen
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Abbildung 42: (A) Ubersicht tiber die verwendeten Molekiile. (B) Ubersicht von & iiber alle vermessenen
Proben.

Stickstoff handelt, der im XPS nicht vom Aminosignal unterschieden werden kann, ist der
erwartete Einfluss deutlich geringer.28 In beide Fallen sorgt die Entkopplung der CNM von der
Oberfliche zu einer Modifizierung des Bindungsdipols. Dieses sollte dhnlich wie bei den
OPT-SAMs gegen Null gehen. Fillt dieser Einfluss weg, so steigt die effektive Austrittsarbeit fiir
beide Systeme. Da die Cyanogruppe, die den Hauptbeitrag zum Anstieg der Austrittsarbeit liefert,
in eine Aminogruppe umgewandelt wird, kommt es zusatzlich zu einer Gesamtabnahme der
Austrittsarbeit. Die Austrittsarbeit der CBPT-CNM néahert sich insgesamt also der Austrittsarbeit
von Au(111) an.

Einfluss der Austrittsarbeitsdnderungen auf den Kontrast in HIM Aufnahmen:

Um zu verifizieren, ob die Austrittsarbeitsdanderungen einen Einfluss auf den Kontrast in HIM
Aufnahmen haben, wurden TPT-SAMs und CBPT-SAMs durch eine Maske (Gold-TEM-Grid mit
Locher) mit Elektronen bestrahlt (50mC/cm? bei 100 eV) und im Heliumionen Mikroskop
untersucht. Beide Systeme weisen eine ausgeprigte Anderung der Austrittsarbeit auf, wodurch
ein eindeutiger Kontrast zwischen bestrahlte und unbestrahlte Bereiche erwartet wird.
Gleichzeitig kann angenommen werden, dass ein invertiertes Kontrastsignal fiir beide Systeme
beobachtet wird, da die KPFM Messungen in beiden Fillen entgegengesetzten Anderungen der
Austrittsarbeit durch das Bestrahlen =zeigen. Um fiir beide Proben die gleichen

Fokussiereinstellungen beizubehalten, wurden beide Proben so in den Probenhalter eingebaut,
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Abbildung 43: HIM Aufnahmen von strukturieren (A) TPT-SAM/-CNM und (B) CBPT-SAM/-CNM Proben
(Field-of-View betrdgt 2 mm). Arbeitsparameter: Strahlstrom 0,6 pA, Beschleunigungsspannung 35 keV und
Arbeitsabstand 29,1 mm. Das jeweilige kleine Einsatzbild (50x50 um?) zeigt die dazugehérige KPFM
Abbildung im Grauton.

dass sie auf gleicher Hohe sind und dass durch das Drehen des Probentellers direkt zwischen den
beiden strukturierten Bereichen gewechselt werden kann, ohne den Fokus oder andere
Einstellungen fiir die Aufnahme des Bildes dndern zu miissen. In Abbildung 43 I und II sind HIM
Aufnahmen von den strukturierten Proben abgebildet. Dort wurden zuséatzlich Einsatzbildern von
den zugehorigen KPFM Abbildungen eingefasst, um den Zusammenhang zu den KPFM Messungen
zu schaffen. In Falle der TPT-SAM/-CNM Probe weisen die bestrahlten Bereiche ein dunkleres
Signal auf. Ein dunkleres Signal kann Ursache dafiir sein, dass die bestrahlten Bereiche
isolierender sind als die unbestrahlten Bereiche (siehe Kapitel 1.3).3435 Andererseits kann es an
einer hoheren Austrittsarbeit liegen. Im Falle der CBPT-SAM/-CNM Probe liefern die bestrahlten
Bereiche ein helleres Signal als der Rest. Ein helleres Signal bedeutet bei HIM Aufnahmen eine
hohere Ausbeute an Sekundarelektronen und gleichzeitig eine geringere Austrittsarbeit.294.295
Somit zeigen die HIM Aufnahmen den gleichen invertierten Kontrast auf, wie die KPFM

Messungen.

KPFM an transferierten TPT-CNMs auf NC-Graphen:

Da CNMs durch das laterale Vernetzen zu einer mechanisch, stabilen 2D Membran umgewandelt
werden, lasst sie sich auf beliebige Zielsubstrate transferieren. Diese Mdglichkeit wurde bereits
fiir die Funktionalisierung von Graphen in Feldeffekttransistorens8 oder fiir die Integration von
CNMs als Dielektrikum in Kohlenstoffnanokondensatoren genutzt (siehe Kapitel 5). Zum
Zeitpunkt dieser Arbeit gab es noch keine Studie iiber die Anderung der Austrittsarbeit einer

Elektrode durch das Aufbringen einer transferierten CNM. In diesem Abschnitt werden erste
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Untersuchungen an transferierten CNMs auf NC-Graphen vorgestellt. Abbildung 44 I stellt das
Hohenprofil zweier TPT-CNM Kanten dar. Der dunklere Bereich ist NC-Graphen, das aufgrund
eines Defektes beim Transfer offengelegt wurde. Die CNM weist zwei unterschiedliche Arten von
Falten auf. Grof3e Falten, die sich durch das Umfalten von grofden Randbereichen gebildet haben
und diinne kanalartige Falten, die wahrend des Eintrocknens der CNM auf das Substrat
entstanden sind (Abbildung 44 I und III). Aufgrund des ersten Falls kann im Hohenprofil
zwischen doppel-, drei- und mehrlagige Bereiche unterschieden werden. In den eingetrockneten
Falten sammeln sich die meisten Verunreinigungen. Die Hohendifferenz zwischen dem NC-
Graphen und der Einzellage CNM ist mit ca. 6 nm um ein Vielfaches hoher als die Dicke einer
TPT-CNM (ca. 1,3 nm). Da bei der Herstellung bewusst auf hohe Heiztemperaturen verzichtet
wurde, konnen PMMA Verunreinigungen von mehr als 4 nm ausgeschlossen werden. Eine
Moglichkeit konnte die Prasenz eines diinnen Wasserfilms sein, der sich zwischen CNM und

NC-Graphen befindet.
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Abbildung 44: (A u. C) Héohenprofil einer transferierten TPT-CNM auf NC-Graphen. (B u. D) CPD-Abbildung
einer transferierten CNM. Der freie NC-Graphenbereich weist ein héheres CPD Signal auf, als die CNM-
bedeckten Bereiche. (Scanparameter: fo = 163,13 kHz, Usc = 500 mV, Zeit/Linie 2s)

In der CPD-Abbildung (Abbildung 44 II) kann eindeutig zwischen den NC-Graphen- und CNM-

Bereichen unterschieden werden. Reines NC-Graphen weist ein deutlich héheres CPD Signal auf
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als die bedeckten Bereiche (900 - 1400 meV). Das bedeutet fiir die Austrittsarbeit, dass NC-
Graphen mit 5,1 - 5,6 eV eine deutlich héhere Austrittsarbeit hat, als Pt/Ir oder Au(111)/Glimmer.
Die Austrittsarbeit von Graphen ist sehr empfindlich gegeniiber der Ladungstragerdichte und der
anliegenden Gate-Spannung. Daher schwanken die Messungen fiir eine Einzellage Graphen
zwischen 4,41 eV und 4,57 eV.285 Das Bilden von Multilagen fiihrt zu einer weiteren Abnahme der
Austrittsarbeit. Weitere Arbeiten haben ein Austrittsarbeit von 4,89 - 5,16 eV bestimmt,2% die
deutlich ndher an der hier gemessenen Austrittsarbeit ist. In diesem Fall handelt es sich um
Graphendomanen, die einen Durchmesser von ca. 5 nm haben. Diese Graphendomaénen sind von
amorphen Kohlenstoff umgeben, somit wird beim Abrastern der Probe immer der Einfluss von
Graphen und amorphen Kohlenstoff gemessen. Daher liegt die Austrittsarbeit auch mit 5,1 - 5,6 eV
deutlich héher, als fiir mikrokristallines oder exfoliertes Graphen. Interessanterweise fiihren
Nanopartikel, die sich erst nach dem Transfer auf dem NC-Graphen befinden zu einer Abnahme
der Austrittsarbeit. Es kann sich hierbei nur um PMMA Verunreinigungen, nichtaufgelostes Gold

oder Uberreste vom K/I, handeln.

Mit zunehmender CNM-Zahl nimmt das CPD Signal ab, was in einer Abnahme der Austrittsarbeit
resultiert. Im rechten Bereich von Abbildung 44 IV kann ein Unterschied zwischen der Einzel-
und Doppellagen CNM gemacht werden. Die Falten, die in den meisten Fillen aus mehreren Lagen
CNMs bestehen und deutlich dicker sind als Einzellagen CNMs, weisen die geringste
Austrittsarbeit auf. DFT Simulationen an aromatische SAMs mit einer zusitzlichen organischen
Halbleiterschicht aus Biphenylen zeigen, dass bei zwei Schichten mit gleichen elektronischen
Eigenschaften die resultierende Austrittsarbeit gleich bleibt.297 In diesem Fall werden jedoch
Multilagen untersucht, die durch das Falten der CNM entstanden sind. Dadurch sind immer zwei
zueinander bzw. voneinander weg gedrehte CNMs vorhanden. Das macht es schwierig
quantitative Aussage iiber den Einfluss der CNM und der Grenzschicht zu machen. Bisher gibt es
noch keine quantitative Erklarung fiir diese Beobachtung. Es ist jedoch bekannt, dass CNMs auf
Graphen fiir eine Abnahme der Ladungsverunreinigungen an der Oberflache fithren.88¢ Obwohl die
NC-Graphenprobe geerdet wurde, sorgt der erhohte Flaichenwiderstand nur fiir eine moderate
Abfuhr an Ladungstragern. Durch die Verringerung von Ladungsverunreinigungen kommt es zu
einer geringeren CPD zwischen den bedeckten Bereichen und der Pt/Ir Spitze. Eine letzte
Erklarung liefert die Prasenz von Wasser zwischen der CNM und dem NC-Graphen. Messungen an
interkaliertem Wasser in Graphenoxid fiihren zu der Abnahme der Austrittsarbeit mit steigender
Luftfeuchtigkeit.2%¢  Adsorbiertes Wasser fiihrt nimlich zur Anderung des lokalen
Oberflachenpotentials, was sich in der CPD Messung wiederspiegelt. Das wiirde die unerwartet

hohe Hohendifferenz zwischen NC-Graphen und der CNM erklaren.

Um einen tieferen Einblick in den Einfluss von Multilagen CNMs auf Graphen zu erlangen, sind

weitere Arbeiten notwendig. Um definierte Kanten zu erhalten kann ein zusétzlicher
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Strukturierungsprozess vor29930 oder nach dem Transfer eingebaut werden. Durch das Stapeln
von CNMs konnten dann Bereiche erstellt werden, die es erlauben mehrere Schichtdicken mit
einer Messung aufzunehmen.190 Weitere Temperatur- und Luftfeuchtigkeitsabhdngige

Messungen konnten Aufschluss iiber den Einfluss des Wasserfilms liefern.
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4.4. Zusammenfassung/Schlussfolgerung

Dieses Kapitel beschiftigt sich mit dem Einfluss von SAMs und CNMs auf die Austrittsarbeit von
Au(111) Oberflachen. Die Austrittsarbeit wurde mittels KPFM gemessen, da mit dieser Methode
nicht nur Aussagen iiber die Austrittsarbeit, sondern auch tiber die Oberflichenbeschaffenheit
gemacht werden kénnen. OPT- und NBPT-SAMs weisen eine Abnahme der Austrittsarbeit auf.
Fiir OPT-SAMs sinkt sie exponentiell mit steigender Phenylzahl. CBPT-SAMs steigern die
Austrittsarbeit der Au(111) Probe. Das Bestrahlen mit niederenergetischer Elektronen fiihrt bei
den OPT- und NBPT-SAMs zu einem Anstieg und beim CBPT-SAM zur Abnahme der
Austrittsarbeit. Das lasst sich durch die elektronische Entkopplung der CNM vom Substrat und
dem Beschiadigen der Endgruppendipole erkldaren. HIM Aufnahmen reproduzieren den inversen
Kontrast zwischen TPT—und CBPT-SAM/-CNM. Transferierte TPT-CNMs auf NC-Graphen fiihren
zu einer Abnahme der Austrittsarbeit. Da die CNM bei dem Transfer einige Prozessschritte
durchlauft, ist es unméglich die Ursache fiir die Abnahme zu verifizieren. Daher sind weitere
systematische Studien in Kombination mit zusatzlicher oberflichensensitiven Analytik
notwendig. Die naheliegendste Erklarung liefert die Prasenz eines diinnen Wasserfilms zwischen

der CNM und der NC-Graphen Oberflache.
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5. Anwendung von CNMs als Dielektrikum in Kohlenstoff-

Nanokondensatoren

Aromatische selbstorganisierende Monolagen (engl.: self-assembled monolayers, SAMs) lassen
sich durch Bestrahlen mit niederenergetischer Elektronen (10 - 100 eV) zu 1 nm diinne
dielektrische Kohlenstoffnanomembranen (engl.: carbon nanomembranes, CNMs) verwandeln. In
diesem Kapitel wird die Herstellung und Charakterisierung eines Kohlenstoff-Nanokondensators
(engl. all-carbon nanocapacitor, ACNCs) bestehend aus mehrlagigen CNMs als Dielektrikum und
Graphen als leitfahige Elektroden beschrieben. Durch das Stapeln der CNMs konnte eine Variation
der Dicke des Dielektrikums von 2 bis 22 nm erreicht werden. Die effektive Kondensatorflache
betrigt 1 bis 2500 pm? Das dielektrische Verhalten des Nanokondensators wurde mit einem
LCR-Meter vermessen und die gemessenen Spektren mit einem Ersatzschaltkreis, bestehend aus
einem Kontaktwiderstand, der aufgrund des Graphen-Elektroden-Widerstandes anfallt, und
einem dissipativen Kondensator, beschrieben. Aus spannungsabhangigen Impedanzmessungen
konnte fiir  sechslagige Quaterphenylthiol-CNM  ACNCs (6xQPT-ACNC) eine

Durchschlagsfestigkeit von bis zu 400 V/um gemessen werden .
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5.1. Hintergrund

Hochgeordnete selbstorganisierende Monoschichten (SAMs) aus organischen Molekiilen bilden
einen wichtigen Bereich der Molekularelektronik. Sie koénnen als dielektrischer Film
(Bandliicke: 6 - 10 eV) mit der Dicke eines Molekiils betrachtet werden. Eine wachsende
Gemeinschaft von Wissenschaftlern hat sich der Untersuchung des Ladungstransports durch ein
derartiges Ensemble von Molekiilen verschrieben. Dabei sind viele ausgepragte elektronische
Effekte mit interessanten Eigenschaften zu Tage getreten, wie Gleichrichtung!4s,
nichtlineare/negative Widerstande?49, Quanteninterferenz!42143 und die Anregung von
Oberflichenplasmonen.3?! Die dielektrischen Eigenschaften von SAMs wurden bereits von
mehreren unterschiedlichen Techniken untersucht.170.221224228302 Dabei dienten die Methoden
mehr der Charakterisierung des Materials und weniger der Anwendung in einem
Energiespeicherelement. Um einen Kondensator zu bauen, der in elektronische Bauteile
integrieren wird, muss das SAM-Dielektrikum zwischen zwei elektrischen Leitern platziert
werden. Auflerdem muss die Schichtdicke des Dielektrikums kontrollierbar sein, um etwaige
Leckstrome zu minimieren. Um besonders hohe Kapazitdatsdichten zu erhalten, wird
optimalerweise eine kontrollierbare und extrem diinne Schicht bendtigt. Neben Langmuir-
Blodgett (LB) Filmen,303304 Blockcopolymeren3°s und Polyelektrolyt-Filmen3 bieten sich
Kohlenstoffnanomembrane (CNMs) als idealer Kandidat an. CNMs sind zweidimensionale
Schichten, die durch das Vernetzen von aromatischen SAMs mit niederenergetischer Elektronen
(10-100 eV) hergestellt werden.2? Wahrend unbehandelte SAMs ein Elastizitdtsmodul von < 1 GPa
haben,397 fithrt das Vernetzen zu einem Anstieg der mechanischen Eigenschaften, was sich auf das
Elastizitatsmodul (10 - 20 GPa) und die Zugfestigkeit (ca. 600 MPa) auswirkt.5354 Die Zunahme
der mechanischen Stabilitdt sorgt auch dafiir, dass CNMs freistehend iiber pordse Substrate
(Lochgréfle bis ca. 0,5 mm) stabil bleiben und daher als Tragersubstrat in
Transmissionselektronenmikroskopen Anwendung finden.?® Wahrend die Dicke eines SAMs
durch die intrinsischen Eigenschaften der Molekiile limitiert ist,14 konnen CNMs durch einen
PMMA-gestiitzten Transfer gestapelt werden.!9¢ Dadurch kénnen homogene Dielektrika mit
variabler und definierter Dicke realisiert werden. Untersuchungen an Molekiil-Tunnelkontakten
bestehend aus SAMs und CNMs auf Gold mittels eutektischen Ga-In (EGaln) Spitzen34 und
Leitfahigkeits-Rasterkraftmikroskopie3> haben gezeigt, dass CNMs einen signifikant héheren

elektrischen Widerstand aufweisen als unbehandelte SAMs.

Die Herstellung von stabilen und unschadlichen Topkontakten in Molekularelektronik birgt grofde
Herausforderungen.3°8 Um das Eindringen von Metallatomen in die Molekiilschicht zu vermeiden,
werden Passivierschichten durch Belacken von leitfihigen Polymeren,30? Aufsputtern von
Kohlenstoffschichten mittels Elektronenstrahl-Deposition310311 oder durch das Aufbringen von

Multilagen Graphen18z31z zwischen die Molekiilschicht und die Topelektrode eingearbeitet.
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Aufgrund seiner optischen Transparenz und dem niedrigen Schichtwiderstand wird Graphen als
vielversprechendes Elektrodenmaterial in der Molekularelektronik angesehen. Heterosysteme
aus Graphen und anderen zweidimensionalen (2D) Materialien weisen interessante
Eigenschaften auf, wie zum Beispiel eine erhohte Elektronenmobilitit,313 einstellbare Bandliicke
und Abschirmung von Feldern,314 wie bei Metamaterialien.31> Nanokondensatoren basierend aus
Graphen und hexagonalem Bor-Nitrid (h-BN) zeigen einen Anstieg der Dielektrizitdtskonstante
mit abnehmender Dicke.316 Einfache CNM/Graphen Heterostrukturen (HS) weisen dhnlich wie
h-BN/Graphen HS, aufgrund der effektiven Abschirmung von Ladungsverunreinigungen, eine
hohere Ladungsmobilitit auf.31” Die Kombination von ultradiinnen CNM Dielektrika und Graphen
in Nano-Kondensatoren verspricht ein Speichersystem, dass eine hohe Kapazitidtsdichte erreicht,

und dabei ausschliefdlich aus Kohlenstoff besteht.

Fiir diesen Zweck wurden ACNCs hergestellt und vermessen. Multilagen CNMs mit
unterschiedlicher Schichtdicke wurden von zwei CVD-Graphen- oder zwei nanokristallinen (NC)
Graphenelektroden umschlossen. CNMs wurden aus einer Serie an Oligo(phenyl)thiolen (OPT), in
diesem Fall Biphenyl- (BPT), p-Terphenyl- (TPT) und p-Quaterphenylthiol (QPT), hergestellt.
Zwei-, drei-, sechs- und neunlagige CNMs wurden als Dielektrikum verwendet. Die Dicke der
Schicht wurde durch die Anzahl der Einzelschichten bestimmt und die Kontaktflache durch den
iiberlappenden Bereich der Graphen-Elektroden ermittelt. Im letzten Abschnitt werden erste

Ergebnisse an aminoterminierten CNMs in ACNCs vorgestellt.

5.2. Versuchsbeschreibung

Herstellung von CVD-Graphen und Erzeugung von dreilagigen Graphenelektroden:

Einzellagen CVD Graphen (engl.: single-layer graphene, SLG) wurde auf 25 pm dicken Kupferfolien
(Alfa Aesar, 99,8%) gewachsen. Dabei wurden die Kupferfolien in einem Quarz-Rohrofen (Gero
F40-200) bei einem Druck von ca. 1x103 mbar evakuiert und das Graphen mittels
Gasphasenabscheidung mit Methan (Reinheit 4,5) gewachsen. Bei laufenden Heizvorgang
(Heizrate 150°C/h) wurde das Quarzrohr mit Wasserstoff (Reinheit 5,3, 50 sccm Fluss,
ca. 1 mbar) gespiilt. Um die Kristallgrof3e der Kupferfolien zu maximieren, wurde ein zusitzlicher
Heizvorgang von 30 min bei 1015°C durchgefiihrt, bevor der Wasserstofffluss auf 10 sccm
reduziert und Methan eingelassen wurde. Wahrend des Wachstumsvorgangs herrschte fiir 15 min
ein Gesamtdruck von ca. 2 mbar. Um das Diffundieren des Kohlenstoffs in das Kupfer zu
vermeiden, wird der Heizvorgang abrupt beendet und mit einer Abkiihlrate von 250°C/min auf
Raumtemperatur abgekiihlt. Bis zu einer Temperatur von 250°C blieb der Wasserstoff- und
Methanfluss erhalten. Um die Oxidation des SLGs zu vermeiden geschah die letzte Phase der
Graphenherstellung unter Wasserstoffatmosphére. Zur Verringerung der Polymethylmethacrylat

(PMMA) Verunreinigungen zwischen den Graphenschichten, wurde das PMMA nur auf die oberste
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Graphenschicht aufgetragen. Mit einem , Top-Down“ Verfahren wurden die Graphenschichten
aufeinandergestapelt und auf SiO./Si oder SizN4/Si transferiert. Daflir wurde das PMMA/SG
Schichtsystem von der Kupferfolie getrennt und auf eine weitere Graphenlage transferiert, die
sich noch auf einer Kupferfolie befand. Die Probe wurde bei ca. 160°C geheizt, um das Wasser
zwischen den Graphenlagen loszuwerden. Um das Graphen von der Kupferfolie abzulésen wurde
die Kupferfolie mit Ammoniumperoxodisulfat gedtzt. Dann wurde das PMMA in Aceton aufgelst
und eine neue PMMA-Schicht aufgebracht. Dieses PMMA/SG/SG Schichtsystem wurde in einem
weiteren Nass-Transfer-Schritt auf die ndchste Graphenlage transferiert. Nachdem drei SG
Schichten aufeinandergestapelt wurden, wurde das gesamte Schichtsystem auf das Zielsubstrat

(Si02/Si oder Si3N4/Si) transferiert und das PMMA aufgelost.

Herstellung von nanokristallinen Graphen:

Fiir die Herstellung von nanokristallinem (NC von engl. nanocrystalline) Graphen wurde SiO; mit
ca. 12 nm dicken CNMs (zur Verfiigung gestellt von CNM Technology) bei 1150°C unter Argon-
und Wasserstoffatmosphare (Verhaltnis 9:1) getempert (Heizrate 150°C/h). Dafiir wurde der

Quarz-Rohrofen verwendet, der bei der Herstellung von CVD-Graphen im Einsatz war.

Prdparation von Kohlenstoffnanomembrane:

Die hier verwendeten Prakursor Molekiile wurden von Sigma Aldrich (BPT) erworben oder
speziell synthetisiert (TPT und QPT). Fiir die Herstellung von den SAMs wurden Glimmer (engl.:
mica) Substrate mit 300 nm thermisch aufgedampftem Gold (Georg Albert PVD-Coatings,
Germany) verwendet. Die Substrate wurden vor der Verwendung fiir 5 min mit einem
UV/Ozonreiniger (UVOH 150 LAB FHR) von adsorbierten Verunreinigungen gesdubert. Im
zweiten Reinigungsschritt wurden die Goldsubstrate fiir eine halbe Stunde in Ethanol gelegt,
abgespiilt und im letzten Schritt mit Stickstoff getrocknet. Nach dem Reinigungsprozess wurden
die Au(111)/Glimmer Proben in eine ca. 10 mM Lésung (DMF) der jeweiligen Prakursor Molekiile
eingelegt. BPT-SAMs bendétigten 72 h bei Raumtemperatur um eine dichte Monolage zu bilden,
wahrend TPT- und QPT-SAMs sich nur bei Temperaturen von ca. 70°C im DMF auflésten und
einen dichten Film auf dem Gold formten. Dafiir reichen 24 h in einem evakuierten Glaskolben
aus, um einen dichtgepackte Monolage zu bilden. Das Vernetzen der SAMs (50 mC/cm?) wurde in
einer Hochvakuumkammer (5x10-8 mbar) mithilfe Elektronen aus einer Floodgun (100 eV)

umgesetzt.

Raman-Spektroskopie:

Die Raman Spektren wurden mit einem LabRAM Aramis Raman Mikroskop aufgenommen. Dazu
wurde ein Helium-Neon Laser mit einer Anregungswellenldnge von 633 nm und einer

Ausgangsleistung von ca. 17 mW verwendet.
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Abbildung mit Rastersondenmikroskopie:

Alle STM Abbildungen wurden mit einem Omicron Multiscan Variable Temperature STM
aufgenommen. Als Spitze wurde eine chemisch gedtzte Wolframspitze verwendet, die vorher mit
Argonplasma angespitzt wurde. Die Probe wurde geerdet und an der Spitze wurde eine Spannung

von -300 mV angelegt. Der Tunnelstrom wurde bei 40 pA konstant gehalten.

Abbildung mit Helium Ionen Mikroskop:

Die Helium Ionen Mikroskop Aufnahmen wurden mit einem Carl Zeiss Orion Plus aufgenommen.
Der Ionenstrahl wurde mit einer Beschleunigungsspannung von 29-37 kV beschleunigt. Die
Sekundarelektronen wurden mit einem Everhart-Thornley Detektor detektiert. Ndhere Details

stehen in der Bildbeschriftung.

Impedanzmessungen:

Die Impedanzmessungen wurden bei Raumtemperatur mit einem LCR Meter (Agilent 4285A) mit
einem Frequenzbereich von 75 kHz bis 30 MHz, einer DC-Spannungsquelle von bis zu 40 V und
einem DC-Strom von bis zu 10 mA durchgefiihrt. Fiir die Messungen wurde eine 4-Terminal Paar
Konfiguration mit zwei Kelvin-Spitzen (5 um Spitzenradius mit Abstand von 25 um zwischen den
jeweiligen Spitzenpaaren), die an einem Spitzenhalter der Marke DCP-100, Cascade Microtech,
befestigt waren. Die Kelvin-Spitzen sind iiber zwei BNC zu SSMC Kabel (1 m Linge) mit dem LCR
Meter verbunden. Ein Schalter zwischen dem LCR Meter und den Spitzen erlaubt es den Strom
zwischen den jeweiligen Kelvin-Spitzen zu messen, um somit zu liberpriifen, ob ein Kontakt
hergestellt, wurde. Die Proben wurden auf einen isolierenden Probenhalter montiert und das Si-

Substrat geerdet, um parasitiare Kapazititen zu vermeiden.
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Abbildung 45: Schematische Darstellung der Herstellungsprozesse fiir den ACNC. (links)
Herstellungsprozess 1. (rechts) Herstellungsprozess I1.

5.3. Ergebnisse und Diskussion

Die beiden unterschiedlichen Herstellungsprozesse der Graphen-CNM-Graphen Kondensatoren

werden in Abbildung 45 schematisch dargestellt. Fiir die Herstellung der Graphen-Elektroden

116




Anwendung von CNMs als Dielektrikum in Kohlenstoff-Nanokondensatoren

wurden zwei Vorgangsweisen verfolgt. Zum einen wurde ein Schichtsystem aus drei Monolagen
CVD-Graphen und zum anderen NC-Graphen aus getemperten CNMs (ca. 9 nm) verwendet. Im
Folgenden wird jeder Kondensator durch eine Abkiirzung beschrieben, die mit der Anzahl der
CNM-Lagen (2,3,6,9 oder 12) beginnt, gefolgt von der Art der CNM (BPT, TPT, QPT oder NBPT)
und der Art des Graphens (CVD oder NC). Abgerundet wird die Abkiirzung mit ACNC, damit klar

ist, dass es sich dabei um einen fertig hergestellten Kondensator handelt. Ein ACNC aus sechs

Lagen QPT-CNMs mit CVD-Graphenelektroden wird somit durch 6xQPT-CVD-ACNC abgekiirzt.
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Abbildung 46: Optische Charakterisierung des Prozessverlaufs fiir CVD-Graphen. (1) Kontaktierte Graphen-
Bodenelektrode. (11) Strukturierte Graphen-Topelektrode auf SiNx. (I11) Transferierte Topelektrode auf die
Multilagen CNMs (rechteckiges Fenster) (IV) Fertig prozessierter Kondensator (weifsSer Messbalken
entspricht 50 um).

Herstellungsprozess 1 (Abbildung 45 I):*

Fiir die Herstellung von CVD-Graphen wurde Graphen auf Kupferfolien bei Niederdruck und einer
Temperatur von 1050°C mithilfe von Methan gewachsen. Die Graphen Dreifachlage wurde durch
einen ,Top-Down“ Ansatz und Nasstransfer realisiert (Abbildung 45 Ia). Diese wurden auf

Si0;/Si, das als Zielsubstrat dient, und Si;Ns transferiert um dort separate strukturiert zu werden.

** Alle Proben wurden von Kathrin Storr, Dr. Peter Hinze und Dr. Thomas Weimann (Physikalisch-
Technische Bundesanstalt) strukturiert, gedtzt und mit Goldelektroden versehen.
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Aufgrund seiner Impermeabilitit gegeniiber Wasser mussten die CVD-Graphenschichten bei
erhohten Temperaturen (> 180°C) an Luft und in Vakuum getrocknet werden, da
Wassereinschliisse zu Defekten in den Elektroden fithren. Nachdem das Graphen auf das SiO2/Si
transferiert wurde, unterlief es einen Strukturierungsprozess (Hantel-Struktur), bestehend aus
Elektronenstrahl-Lithografie und Sauerstoffplasma-Atzen (Abbildung 45 Ib). In einem
zusatzlichen Strukturierungsprozess wurden Goldkontakte (10 nm Ti Haftvermittler + 50 nm
Gold) auf die Graphenelektroden angebracht (Abbildung 45 Ic, Abbildung 46 I). Die
Verfarbungen haben ihren Ursprung in metallischen Verunreinigungen. Die Linge der
Graphenstreifen betragt 80 um und die Breite variiert zwischen 1 und 50 pm. Die CNMs, die als
Dielektrikum dienen, wurden aus aromatische SAMs auf Au/Glimmer Substraten hergestellt und
mit einer dhnlichen Transfer-Methode, wie bei den CVD-Graphen Multischichten, gestapelt
(Abbildung 45 Ia) und auf die Bottom-Elektroden transferiert (Abbildung 45 Id). Dort wurde die
CNM in 82x82 um? Felder strukturiert (Abbildung 45 Ie). Die Topelektrode wurde aus den
Graphenschichten, die auf das SisN4/Si transferiert wurden, hergestellt. Diese wurden zu

parallelen

Abbildung 47: Optische Charakterisierung des Prozessverlaufs fiir NC-Graphen. (I) Kontaktierte Graphen-
Bodenelektrode. (I11) Strukturierte Graphen-Topelektrode auf SiOz. (I1I) Transferierte Topelektrode auf die
noch unstrukturierten Multilagen CNMs (1V) Fertig prozessierter Kondensator.
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Streifen mit einer Breite von 1 bis 50 pm strukturiert (Abbildung 46 II). Danach wurden die
Streifen mit PMMA stabilisiert, mittels Fluorwasserstoff von dem Nitrid gelést und auf das
Zielsubstrat transferiert (Abbildung 45 If, Abbildung 46 III). Das Ausrichten der Graphenstreifen
wurde manuell und mit Hilfe von Markern durchgefiihrt. Im letzten Schritt wurden weitere
Goldelektroden angebracht (Abbildung 45 Ig) und die Graphenlinien voneinander durch
reaktives lonenatzen getrennt, um Kurzschliisse zu vermeiden (Abbildung 45 Ih). Auf jeden Chip
konnten somit 850 elektrisch isolierte Kondensatoren mit Kondensatorflichen von 1 - 2500 pm?

realisiert worden (Abbildung 46 IV).

Abbildung 48: HIM-Aufnahmen von fertige ACNCs aus (1) CVD-Graphen (weifser Messbalken entspricht 10
um) und (11) NC-Graphen (Field-of-View 85 um). Zu sehen sind die Bodenelektrode (1), die Topelektrode (2)
und die Kante der CNM (roter Pfeil). Fiir die Bilder wurde eine Beschleunigungsspannung von 29 kV und ein
Strahlstrom von 0,4 pA eingestellt.tt

Herstellungsprozess 11 (Abbildung 45 II):

Bei der Herstellung von NC-Graphens wurde ca. 12 nm dicke CNM direkt auf dem SiO,-Zielsubstrat
bei 1150°C und Argon-/Wasserstoffatmosphare getempert, was zu der Bildung von kristallinen
Graphenphasen in der amorphen Schicht fiihrt (Abbildung 45 Ila). Ein Transfer der
Bodenelektroden ist somit nicht notwendig, was zu einer Verringerung der Verunreinigung durch
Metalle oder PMMA fiihrt. Der Strukturierungsprozess der Bodenelektrode (Abbildung 47 I)
bleibt identisch zu dem von CVD-Graphen (Abbildung 45 IIb+c). Die Dicke des NC-Graphen liegt
bei 9+1 nm, daher liefern die Elektroden im Lichtmikroskop einen deutlich starkeren Kontrast.
Die Topelektroden wurden auf einem weiteren SiO,/Si Substrat mit gleicher Methode hergestellt
und zu Linien strukturiert (Abbildung 47 II). Nach der Herstellung wurden die Substrate im

Rohrofen bei 400°C und Wasserstoff-/Argonatmosphére von PMMA-Verunreinigungen gereinigt.

" Die HIM-Aufnahmen wurden von Daniel Emmrich und Michael Westphal angefertigt.
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Das Dielektrikum wurde vorher in Dreierpacks zusammengestapelt (Abbildung 45 Ila). Um
weitere Verunreinigungen durch PMMA zu vermeiden, wurde auch hier das ,Top-Down"
Verfahren verwendet, bei dem nur die obere Schicht in Kontakt mit dem PMMA kommt. Diese
Dreierpacks werden nacheinander auf das Zielsubstrat transferiert. Im letzten Schritt wurden die
Graphenstreifen mithilfe von Fluorwasserstoff von dem SiO,/Si abgeldst und auf das Graphen mit
den CNMs transferiert (Abbildung 45 Ile, Abbildung 47 III). Dabei wurde wiederum ein PMMA-
gestiitzter Nass-Transfer verwendet. Nachdem alle Schichten auf das Zielsubstrat aufgebracht
worden sind, wurden in einem letzten Strukturierungsprozess die letzten Elektroden aufgebracht
(Abbildung 45 IIf, Abbildung 47 IV). Um die einzelnen Kondensatoren voneinander elektrisch zu
isolieren, wurden diese mit PMMA belackt und die Graphenstreifen durch Sauerstoffplasma
voneinander getrennt. Im gleichen Prozessschritt wurden die CNMs zu rechteckigen Fenstern
strukturiert (Abbildung 45 Ilg). Fiir beide Herstellungsprozesse wurden Mikroskopaufnahmen
gemacht, die jeden einzelnen Schritt dokumentieren. Durch die Verwendung einer 300 nm dicken
Si0; Schicht als isolierendes Material liefern das Graphen und die CNM einen optischen Kontrast,
was es einfach macht die einzelnen Herstellungsprozesse zu dokumentieren. In Abbildung 48
sind Helium Ionen Mikroskop Aufnahmen von fertigen Kondensatoren aus (I) CVD-Graphen und
(II) NC-Graphen dargestellt. Im HIM werden die Sekundarelektronen aus der Oberfliche mit
einem Everhart-Thornley (ET) Detektor detektiert. Dadurch geben leitfahige Materialien ein
hohes Signal (hell) und isolierende Materialen, auf denen es zu positiver Aufladungen kommt, ein
geringes Signal (dunkel). Ein zusatzliches Bestrahlen der Probe mit einer Floodgun zur
Kompensation der Ladungen, fiihrt zu einer optimalen Darstellung der hellen Graphen- und
Goldelektroden, sowie die dunkle CNM auf dem isolierenden SiO,. Abbildung 48 II wurde ohne
Ladungskompensation aufgenommen. Eine deutlich geringere Verunreinigung durch metallische
Nanopartikel ist erkennbar. Da die Topelektrode manuell per Hand transferiert wurde, ist es

unumgdanglich, dass ein kleiner Winkelversatz zwischen den Elektrodenstreifen entsteht.

Untersuchung der Elektrodeneigenschaften:

Zur Uberpriifung der Graphenqualitit wurden unterschiedliche Analyseverfahren angewendet.
Raman-Spektroskopie wurde zur Bestimmung der Zusammensetzung und Kristallinitat
verwendet. Mit Hilfe von Rastertunnelmikroskopie (engl.: scanning tunneling microscopy, STM)
konnte die Kristallitgrofe der Graphendoménen bestimmt werden. Fiir die Untersuchung der
Oberflichenbeschaffenheit wurden Rasterkraftmikroskopie (engl.: atomic force microscopy,

AFM) und Helium Ionen Mikroskopie (HIM) Aufnahmen verwendet.

Raman-Spektroskopie an dreilagigem CVD-Graphen liefert die typischen
Graphencharakteristiken (Abbildung 49 I), namlich die G, 2D- und D-Banden. Die Intensitit der

2D-Bande nimmt mit steigender Graphenlagenzahl ab und verschiebt sich zu hoheren
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Abbildung 49: Raman-Spektroskopie an (1) dreilagiges CVD-Graphen, (II) NC-Graphen,
(111) unterschiedlichen Positionen aufdem ACNC. Alle Proben befanden sich auf SiO:. (IV) Optisches Bild eines
ACNC mit Markierungen, die Stellen symbolisieren, an denen Raman Messungen durchgefiihrt wurde. Die
Farbe der Punkte stimmt mit der Farbwahl der Spektren tiberein.#

Wellenzahlen. Fiir SLG liegt die Position der 2D-Bande bei 2678 cm-! und die Intensitat der 2D-
Bande ist doppelt so grof3, wie die Intensitit der G-Bande.318 Die 2D-Bande des hier verwendeten
dreilagigen CVD-Graphens liegt bei 2720 cm! und die G-Bande bei 1588 cm-1. Das 2D /G Verhaltnis
zwischen den beiden Banden liegt bei ~1. Das stimmt mit den Erwartungen fiir mehrlagiges
Graphen {iberein.319 Eine zusatzliche Bande bei 1365 cm-! deutet auf ungeordneten Kohlenstoff
hin. Die Bande bei 2444 cm! hatihren Ursprung aufgrund eines 2-Phononen Prozesses, bestehend
aus einem transversalen optischen und longitudinalen akustischen Beitrag, und wird als G*-Bande
bezeichnet. Das Raman Spektrum von NC-Graphen besteht aus zwei dominanten Banden bei
niedrigeren Wellenzahlen und zwei Banden im Bereich von 2500 - 3000 cm-! (Abbildung 49 II).
Diese Charakteristik ldsst sich durch nanometergrofe, einzel- und mehrlagige Graphenbereiche

erkliren, die sich in einer amorphen und ungeordneten Kohlenstoffmatrix befinden. Ahnliche

# Alle verwendeten Messungen wurden von Daniel Emmrich und Walter Enns durchgefiihrt.
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Charakteristik weisen Graphenoxid, Graphennanobdnder und einzellagige pyrolisierte CNMs
auf.#9.92320321 Des Weiteren findet man die gleiche Charakteristik als Zwischenstufe von
pyrolisierten CNMs auf katalytisch aktiven Kupfer wieder.52 Mit steigender Heiztemperatur
wachsen die nanokristallinen Graphendomanen zusammen, die G-Bande verschwindet und die
Intensitit der 2D-Bande steigt an. In Abbildung 49 Il sind Ramanspektren zusammengefasst, die
an einen ACNC mit NC-Graphenelektroden durchgefiihrt wurden. Die Farbe der Spektren stimmen
mit den Farben der Punkte in Abbildung 49 IV iiberein, die dort die Position der Messung

darstellen sollen.
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Abbildung 50: (I) Eine 15x15 nm? Aufnahme des STM$$ Topographiekanals eines MLG Bereiches. Man
erkennt an der typischen ,three-for-six“ Charakteristik, dass es sich hierbei um Mulilagen handelt.s° (11) AFM
Topographie Aufnahme einer strukturierten CVD-Graphenelektrodenkante (links Graphen, rechts SiOz).

Das Ramansignal von CNMs liefert eine unbestimmte Autolumineszenz, die sich laut Schwan et al.
aus den Vibrationsmoden von sp? Kohlenstoff, aromatische Ringe, nanokristalline Diamanten und
sp3 Kohlenstoff zusammensetzt.322 Beim NC-Graphen sind die G- und D-Bande eindeutig zu
erkennen. Auf das NC-Graphensignal wirkt zusatzlich der Einfluss der CNM, da sich diese
entweder auf, unter oder zwischen den Graphenstreifen befindet, so dass das gemessene Signal

aus einer Superposition des CNM- und NC-Graphenbeitrags besteht.

CVD-Graphen besitzt typischerweise intakte Graphenbereiche im 100 uym Bereich. Hochaufgeloste
Transmissionselektronenmikroskopie Aufnahmen an NC-Graphen zeigen Graphendomédnen mit
Durchmesser von 2 bis 5 nm, die von amorphen Kohlenstoff umgeben sind.#® STM Daten im
Rahmen an dem hier verwendeten NC-Graphen bestatigt diese Beobachtung (Abbildung 50 I). Da
nicht nur Einzelschichten, sondern eine 9 nm Dicke CNM pyrolisiert wurde, kommt es zur Bildung

von Graphen Multilagen. Dies ist an der ,three-for-six“ Charakteristik zu erkennen. Die tritt

$ Alle STM-Abbildungen wurden von Patrick Stohmann und Dr. Sascha Koch aufgenommen.

122



Anwendung von CNMs als Dielektrikum in Kohlenstoff-Nanokondensatoren

ndmlich immer dann auf, wenn die eine Halfte der Kohlenstoffe aus der ersten Lage auf die
unteren Kohlenstoffe der zweiten Lage liegen und die andere Hélfte in den Fehlstellen sitzen.
Dieses Verhalten wird bei Graphit und Multilagen Graphen beobachtet.t® Der Abstand der
Kohlenstoffatome liegt bei 0,25+0,02 nm.

Eine wichtige Eigenschaft fiir einen Kondensator ist die Oberflichenbeschaffenheit der
Elektroden. Aufgeraute oder verunreinigte Elektroden sind eine Ursache fiir ,Dead-layer”
Kapazitdten oder fiir erh6hte Leckstrome. Zur Verifizierung der Oberflachenbeschaffenheit wurde
AFM und HIM an transferierten CVD-Graphen- und direkt aufgebrachte NC-Graphenelektroden
durchgefiihrt. AFM Aufnahmen an einer strukturierten CVD-Graphenelektrode (Abbildung 50 II)
zeigen die Prdsenz von vermehrten Nanopartikeln (NP) auf. Die Oberflichenrauigkeit ist mit
einem RMS-Wert von 17,8 nm deutlich rauer als die Oberflache von NC-Graphen (RMS = 0,17 nm,

siehe Anhang 11). Auféerdem fallt auf, dass auch die mit Sauerstoffplasma strukturierten Bereiche

100 nm

20 pm

o S v 1

Abbildung 51: (I) HIM Aufnahme von zweilagigem CVD-Graphen (1 um Field-of-View, 32,7 kV und 0,3 pA).
(11) AFM Abbildung, aufgenommen im Kontaktmodus, von einem ACNC mit 3-Lagen QPT-CNM. (Farbskala
wurde logarithmisch gewdhlt)

Nanopartikel aufweisen, was dafiirspricht, dass es sich hierbei um metallische und nicht
organische Partikel handelt. Wahrend des Graphenwachstums bilden sich Kupfernanopartikel
und andere NP aus metallischen Verunreinigungen aus der Kupferfolie, die von Graphen umgeben
sind. Das Graphen dient als Barriere gegen das Ammoniumperoxodisulfat und verhindert das
auflosen der NP. Zusatzlich lagert sich Silizium vom Quarzglas auf der Probenoberfldche an, das
sich nicht durch das Ammoniumperoxodisulfat auflésen lasst. HIM Aufnahmen an doppellagigem
CVD-Graphen mit einem Field-of-View von 1 pm liefern eine NP-Dichte von ca. 40 NP/um?
(Abbildung 51 I). Dabei wurden nur NP mit einem Mindestdurchmesser von 20 nm
beriicksichtigt. Die Dichte der NP steigt mit der Anzahl der gestapelten CVD-Graphenlagen weiter

an. Die Prasenz von NPs ist aber nicht die einzige Ursache fiir die Rauheit. Eine AFM- und XPS-
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Studie an PMMA auf CNMs, die mit unterschiedlichen Temperaturen behandelt wurde, fiihrt zu
dem Schluss, dass das Tempern von PMMA bei T > 90°C zu schwer zu entfernenden Riickstianden
fiihrt (siehe Anhang 12). Um die Zerstorung der Graphenelektrode nach dem Auflésen des PMMA-
Stabilisators durch Wassereinschliisse zu verhindern, sind derartige Heizvorgdnge essentiell. Eine
Moglichkeit um dieses Problem zu umgehen ist das Herstellen von Graphenelektroden direkt auf
dem Zielsubstrat. CNMs lassen sich auf Gold, Kupfer, Siliziumnitrid, Siliziumoxid und freistehend
in NC-Graphen umwandeln, so kénnen metallische Verunreinigungen und ein Transferschritt
vermieden werden. In AFM Aufnahmen eines ACNC bestehend aus 3-Lagen QPT-CNMs, konnten
detailliertere Erkenntnisse der Oberflichenbeschaffenheit gewonnen werden. Die 9 nm dicken
Graphenelektroden weisen eine sehr geringe Rauigkeit auf. Zusatzlich sind keine der erkennbaren
Falten den Graphenelektroden zuzuordnen. Die Falten, die eingetrockneten Kandlen dhneln,
stammen von den transferierten CNMs. Auch hier sind vereinzelt NP zu erkennen, diese kénnen
jedoch keinen metallischen Charakter haben, sondern stammen von PMMA-Uberresten. Somit
konnen sie sich nur zwischen dem Dielektrikum und der Topelektrode oder auf der Topelektrode
befinden. Im ersten Fall kénnen sie dazu fiihren, dass in den weiteren CNM-Schichten Defekte
entstehen. Der groflere Abstand zwischen den Elektroden fiihrt zu einer Reduzierung der

gemessenen Kapazitatsdichte.
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Abbildung 52: (1) Leitfdhigkeit in Abhdngigkeit der Streifenbreite/Streifenlcdnge fiir CVD-Graphen und NC-
Graphen. (11) Ubersichtskarte fiir die ermittelten Leckstréme. Die Stromkarte zeigt die Bereiche, in denen
funktionierende ACNCs, ACNCs mit erhéhtem Leckstrom und kurzgeschlossene ACNCs liegen.

DC-Vermessung der ACNCs:

Alle ACNCs wurden vor der elektrischen und dielektrischen Vermessung mit einem
Lichtmikroskop auf Defekte hin kontrolliert. Ein ACNC gilt als intakt, wenn neben der optischen
Unversehrtheit die elektrische Intaktheit der beiden Graphenelektroden gewahrleistet ist. DC-
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Messungen liefern fiir die CVD Graphenelektroden einen Widerstand von 794+27 Q/o
(Abbildung 52 A). Ahnlich grofle Widerstinde von 2100 Q/o fiir einzel- und 350 Q/o fiir
vierlagiges CVD-Graphen wurden bereits veroffentlicht.323 NC-Graphen hingegen weist einen um
das 14-fache hoheren Flachenwiderstand von 11.235+444 Q/o auf, trotz seiner Dicke von ca. 9
nm. Abbildung 52 II stellt eine Ubersicht iiber alle vermessenen 6xTPT-ACNCs dar. Es wurde der
bei einer Spannung von 1 V gemessene Strom in Abhangigkeit von der Kontaktfliche aufgetragen.
Die blauen Symbole (Quadrate) stehen fiir die Messungen entlang der Graphenstreifen. Alle Werte
im hellblauen Bereich wurden als kurzgeschlossener Kondensator behandelt. Im grauen Bereich
befinden sich alle Messwerte, die eine Abhangigkeit von der Kontaktfliche zeigen und somit
spezifisch fiir die CNM sind. Die restlichen Kastchen (rot) liegen zwischen den beiden erwdhnten

Bereichen und weisen aufgrund von Defekten wie z.B. Verunreinigungen erhéhte Leckstrome auf.

I1 :

15 % |
] o 10 i
=
N
] 5 |
J T T 0 : st
10° 108 107 105 108 107
Frequency (Hz) Frequency (Hz)
I11 1A% - - . . :
[ e — 100 kHz
¢ ~ g "
S5 g = f
® 60
g g 8
© o S0 |
3 v T
Q40 o 3 500 kHz
1S c
= c E
ko 2 B 1 MHz
20+ © =
@ m
0 1 I L L L L
. . 3 2 -1 0 1 2 3
Bias voltage (V) Bias voltage (V)

Abbildung 53: Bode-Abbildung eines 6 lagigen QPT-ACNCs mit (I) hohem dissipativen (A = 576 um?) und
(1) geringem Leckstrom (A = 36 um?). Man beachte die unterschiedlichen Einheiten auf der Y-Achse.
(111) Spannungsabhdngiges Verhalten des Scheinwiderstands (schwarz) und der Phase (blau) eines ACNCs
mit erhohtem Leckstrom (siehe A). (IV) Spannungsabhdngiges Verhalten des Scheinwiderstands eines
komplett isolierenden ACNCs (siehe B).
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Impedanzmessung an ACNCs mit CVD-Graphenelektroden™":

Eine Auswahl intakter ACNCs wurde mittels Impedanzspektroskopie vermessen. In Abbildung 53
I und II wird der frequenzabhingige Scheinwiderstand eines ACNCs mit 6-Lagen QPT-CNM
(6xQPT-CVD-ACNCs) und mit einer Kontaktfliche von ca. 576 um? bzw. 36 um? dargestellt. Unter
Verwendung eines vereinfachten Ersatzschaltbildes aus einem Reihenwiderstand Rs; und einem
Kondensator C, mit einem Parallelwiderstand R,, wurden der Widerstand der Graphenstreifen,

die Kapazitit des Kondensators und der Leckstrom bestimmt:

Z(w) = R +(1+ 1)_1 5.1
W= TR, T iwC,

Mit Hilfe der Winkelfrequenz (w = 2nf) kann das Model an die Messdaten angefittet werden (rote
Linie). Fiir den ersten Fall (I) konnte eine Kapazitit von 1,01 pF, ein paralleler Widerstand von
76.049 Q und ein Graphenwiderstand von 4998 () bestimmt werden. Das asymptotische Verhalten
des Scheinwiderstands fiir kleine Frequenzen gegen die Summe des Serien- und
Parallelwiderstands ist deutlich sichtbar. Der zweite Fall umfasst einen Kondensator mit einer
Elektrodenfliche von 43,9 um? und einer Kapazitit von 0,13 pF. Der parallele Widerstand kann
nicht mit dem zur Verfiigung stehenden Frequenzbereich aufgel6st werden. Aus den Messungen
kann unter Verwendung von Cpeqs = €& -A/d  (Kapazitit eines klassischen
Plattenkondensators mit Flache A und Dicke d) die resultierende Dielektrizitatskonstante ¢,
bestimmt werden. Die Ausbeute der Kondensatoren hangt von zwei Aspekten ab. Zum einen spielt
die Anzahl der CNMs eine Rolle und zum anderen die Reinheit der Graphenelektroden.
Kupferverunreinigungen in Form von Kupfernanopartikeln zwischen den Graphenelektroden
fiihren wahrend der Herstellung zu Defekten in den CNMs und so zu erhéhten elektrischen
Feldern wahrend der Messungen. Dies fithrt zu einer Vielzahl an kurzgeschlossenen
Kondensatoren bzw. Kondensatoren mit erhéhtem Leckstrom. Daher konnten bei 6xQPT-CVD-
ACNCs Flachen von bis zu 770 umz?, bei 6xTPT-und 6xBPT-CVD-ACNCs jeweils nur ca. 55 um2 und
3 um2 grofde Kontakte realisieren werden. Bei der Herstellung des NC-Graphen auf SiO, entstehen
keine Verunreinigungen durch Metalle, so konnten intakte Kondensatoren mit einer
Kontaktfliche von bis zu 2500 pum? vermessen werden. Impedanzspektroskopie unter
Verwendung einer zusétzlichen Gleichspannung liefert Informationen tiber die Stabilitits- und die
Isoliereigenschaften des Dielektrikums. In Abbildung 53 III ist der Scheinwiderstand und die

Phase eines ACNCs mit hohem Leckstrom in Abhdngigkeit von der Spannung aufgetragen. Der

" Die Impedanzessungen an den CVD-ACNCs wurden von Emanuel Marschewski und Xianghui

Zhang durchgefiihrt.
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Scheinwiderstand nimmt exponentiell mit der Spannung ab und Kkonvergiert gegen den
Serienwiderstand. Die Phase fillt direkt ab und konvergiert gegen 0°. Ein dhnliches Verhalten
wurde fiir eine einzelne SAMs in Kapitel 2 beobachtet. Dort wurde der Leckstrom vom
Tunnelstrom dominiert. Fiir ACNCs mit geringen Leckstréomen bleibt der Scheinwiderstand

konstant in einem Bereich von -2 bis 2 V, unabhangig welche Frequenz angelegt wird.

Abbildung 54 I tragt die Kapazitdt in Abhangigkeit des A/d Verhaltnisses auf und liefert aus der
Geradensteigung eine Dielektrizititskonstante von 2,2+0,1. Das ist etwas geringer als der
ermittelte Wert fiir eine Einzellage auf Gold (Kapitel 2). Um zu iiberpriifen, ob eine Reduzierung
der Kapazitit durch eine sogenannte ,Dead-layer” (deutsch: Totschicht) eintrifft, wurde die
inverse Kapazitiatsdichte in Abhdngigkeit von der Dicke d aufgetragen. Verunreinigungen, Defekte
und Stress zwischen Elektrode und Dielektrikum sind moégliche Ursachen von , Dead-layer. Eine

zusatzliche Reihenkapazitit Cj;, verursacht demzufolge basierend auf

1 1 + 1 _ 1 + 1 d
Cmeas Cpr  Conm(1/d)  Cpp &g 5-2

den dickenunabhingigen Offset bei ~200 m?/F bzw. 50 uF/cm? (siehe Abbildung 54 II). Als
mogliche Erklarung fiir die Grenzschicht-Kapazitit dienen PMMA-Verunreinigungen, intrinsische
Eigenschaften der Grenzschicht oder Quantenkapazitdten der Graphenelektroden.3%> Wang et al.
ermittelte 0,8 uF/cm? fiir Graphen mit Silberadsorbate.324 Zhan et al. berechneten einen Wert von
1,3 uF/cm? mittels Dichtefunktionaltheorie Simulationen.3?5 Dabei diirfen die extrinsischen
Eigenschaften der Graphen-CNM Grenzschicht, die metallischen Verunreinigungen und Falten des

Graphens nicht unterschlagen werden. Dies sind typische Ursachen fiir Fehlfunktionen in
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Abbildung 54: (1) Auftragung der ermittelten Kapazitdt in Abhdngigkeit der Kontaktfldche. (I11) Auftragung
der Kapazitdtsdichte invers zur Dicke des Dielektrikums (OPT-CNMs) zur Bestimmung der ,,Dead-layer”
Kapazitdt und der Dielektrizitdtskonstante.
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elektronischen Bauteilen auf Basis von Graphen. Falten entstehen zum Beispiel durch Reste von
Wasser zwischen CNM und Substrat, das beim Trockenvorgang nicht verdampft. Das sorgt fiir eine
Verschlechterung der dielektrischen Eigenschaften der CNM und ist in vielen Fallen Ursprung von
erhohten Leckstromen. Mit Berticksichtigung der ,Dead-layer” Kapazitdt erhilt man fiir CNMs
eine Dielektrizitatskonstante von 5,2+0,4. Impedanzmessungen an Alkanthiol-Tunnelkontakten
liefern Dielektrizitatskonstanten von 2,0 bis 3,6.171,184.221,224,229,230,170,228 Mjt Mikrowellen Hohlraum
Stormessungen (engl.. microwave cavity perturbation measurements) an Biphenyl und
p-Terphenyl Kristallen konnten Dielektrizitatskonstanten von 2,88 und 2,98 gemessen werden.
Theoretische Berechnungen basierend auf der Clausius-Mosotti Relation oder auf
Dichtefunktionaltheorie sagen fiir TPT-SAMs eine Dielektrizitdtskonstante von 3,9 vorher.222
Buck et al. haben elektrochemische Messungen an Biphenyl-SAM mit einer zusatzlichen
Alkanekette zwischen dem Biphenyl und dem Thiol durchgefiihrt und dabei eine
Dielektrizitatskonstante von ca. 5 abgeschéatzt.l’?! Untersuchungen, die den Einfluss
Elektronenbestrahlung aromatischer SAMs mit Hilfe von EGaln und Impedanzspektroskopie

aufklaren, liefern fiir CNMs eine Dielektrizitatskonstante von 2,67+0,40 (siehe Kapitel 2).

Impedanzmessung an ACNCs mit NC-Graphenelektroden:

Zur Bestimmung des Einflusses der Kupfernanopartikeln und PMMA Verunreinigungen auf den
Leckstrom, der ,Dead-layer” Kapazitit und der Dielektrizitdtskonstanten, wurden ACNCs mit NC-
Graphenelektroden hergestellt und mit Impedanzspektroskopie vermessen. Als Dielektrikum
sind 3- und 6-Lagen TPT-CNM verwendet worden. Der ACNC mit 6-Lagen CNM wurde speziell so
hergestellt, dass es in der Topelektrode/CNM Grenzschicht und zwischen den einzelnen CNM
Schichten zu keine PMMA-Verunreinigungen kommt. Dafiir wurde die Topelektrode nach dem
strukturieren direkt auf eine CNM/Au transferiert. Dieses Schichtsystem wurde dann im nachsten
Schritt auf eine weitere CNM transferiert. Das wurde solange wiederholt, bis sechs TPT-CNMs
aufeinandergestapelt wurden. Das ganze Schichtsystem wurde dann auf die Bodenelektrode
transferiert. Aufgrund des Strukturierungsprozesses ist die Oberfliche der Bodenelektrode mit
PMMA in Kontakt gekommen. Um maglichst viele Verunreinigungen zu entfernen wurde der Chip
vor der weiteren Prozessierung bei 400°C in Argonatmosphire geheizt. Die gemessenen
Messwerte fiir diesen Chip zeigen gute Ubereinstimmungen mit den restlichen 6 TPT-CNM
ACNCs, bei denen zwei 3er TPT-CNMs Stapel und die Topelektrode aufeinander transferiert
wurden. Daher wurden alle weiteren Proben mit dem vereinfachten Herstellungsprozess

hergestellt (siehe Versuchsbeschreibung).

Die DC Messungen konnten bereits zeigen, dass der Leckstrom deutlich niedriger ausfallt
(Abbildung 52 II) und dass die Ausbeute von grofdflichigeren Kondensatoren hoher ist. Alle
Messungen wurden wie bereits oben erklart mit einem Ersatzschaltbild aus Serien-,

Parallelwiderstand und -kondensator beschrieben. Auch fiir dieses System kann zwischen
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isolierenden ACNCs und ACNCs mit erh6hten Leckstromen unterschieden werden (siehe
Abbildung 53 und die ausfiihrlichen Erlduterungen im vorherigen Abschnitt). In Abbildung 55 1
ist die Kapazitit von 3- und 6-Lagen TPT-CNM in Abhangigkeit der Flache/Dicke aufgetragen
(rote Dreiecke). Dabei wurden die Ergebnisse fiir den ACNC aus CVD-Graphen und 6-Lagen TPT-
CNM mit abgebildet (blaue Kastchen). Die Steigung liefert eine Dielektrizitdtskonstante von
3,30+0,04 fiir die ACNCs mit NC-Graphenelektroden und 2,51+0,12 ACNCs mit Elektroden aus
CVD-Graphen. Die hohere Dielektrizitiatskonstante kann ein Indikator fiir einen geringeren
Einfluss der ,Dead-layer” sein, die bei CVD-Graphenelektroden beobachtet wurden. Durch die
Minimierung der PMMA Verunreinigungen zwischen den Elektroden und die gleichzeitige
Zunahme der Kapazitatsdichte lasst sich die Verunreinigung durch das Transfermedium als eine
mogliche Ursache fiir die ,Dead-layer” identifizieren. Trotzdem ist die gemessene
Dielektrizitatskonstante immer noch deutlich geringer als die zuvor bestimmte 5,2+0,4. Somit gibt
es weitere Griinde fiir die Existenz der ,Dead-layer”, wodurch weitere Untersuchungen und

Optimierungen notwendig sind, um die maximale Kapazitatsdichte zu erhalten.
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Abbildung 55: (1) Auftragung der Kapazitdit von 3-lagigen (Magenta Bereich) und 6-lagigen (Cyan Bereich)
TPT-CNMs in Abhdngigkeit zu der Fldche/Dicke des Dielektrikums. (II) Ubersicht iiber die
Dielektrizitdtskonstante von Nanodielektrika.

In Abbildung 55 II sind die Dielektrizitdtskonstanten von CNMs, bekannte anorganische
Dielektrika (hBN, SiO;, Al;0s) und Polymere aufgetragen. CNMs weisen mit einer
Dielektrizitatskonstante von 5,2+0,4 deutlich bessere dielektrische Eigenschaften als organische
Polymere auf. Es zeigt eine bessere Performance als SiO;, doch eine schlechtere als Al;0s oder
hBN, dessen Dielektrizititskonstante aufgrund einer negativen Quantenkapazitit mit

abnehmender Dicke zunimmt.316
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Impedanzmessungen an aminoterminierten CNMs Dielektrika:

In einer weiteren Reihe wurden die TPT-CNM Dielektrika gegen ca. 20% diinnere NBPT-CNMs
mit Aminoterminierung ausgetauscht. Sie formen dichte Filme und sind aufgrund ihrer
Aminoterminierung funktionalisierbar. Das macht sie interessant als Dielektrikum, dessen
dielektrische Eigenschaften durch das Ankoppeln von Molekiilen eingestimmt werden kann. Fiir
die Herstellung der Multischichten wurde das gleiche Herstellungsverfahren wie bei ACNCs aus
NC-Graphen verwendet (siehe Versuchsbeschreibung). Es wurde ein Chip hergestellt und
vermessen, auf dem sich vier Bereiche mit einer Schichtdicke von 3, 6, 9 und 12 Lagen NBPT-
CNMs befindet. Im ersten Schritt wurden die hergestellten ACNCs auf ihre optische
Unversehrtheit iiberpriift (Abbildung 56 I), danach wurden eine Reihe optisch intakte ACNCs auf

I 11

15 : : .
9xNBPT-CNM
1ol 6xNBPT-CNM
3xNBPT-CNM [ /]
— DRk
L Y| M
g ) //’////”
g 2
qt) 0.0
35
O 05 ff -
1.0 -
A5 - -
3 2 -1 0 1 2 3

Voltage [V]

—
—_—
—_—
<

45 © NBPT-CNMs ]

-
N

40

35 10 ]
= HDT
30 ; SAM |
O 25
~
< 20 6 1
o
w

E-N

Dielectric strength(MV/cm)

o
=}
o
o

2 4 6 8 10 12 14 16
Thickness [nm]

Different dielectric materials

Abbildung 56: (1) Optische Aufnahme eines 9 lagigen ACNCs (9xNBPT-NC-ACNC, Skalenbreite 50 um). (1)
I-V Charakteristik fiir einzelne ACNC mit unterschiedlicher CNM-Dicke. Der Bereich, in dem kein Stromfluss
detektiert wird, steigt mit zunehmender CNM-Schichtdicke an. (111) Auftragung der Kapazitdtsdichte invers
zur Dicke des Dielektrikums (NBPT-CNMs) zur Bestimmung der ,Dead-layer” Kapazitidt und der
Dielektrizititskonstante. (IV) Ubersicht tiber die Durchschlagsfestigkeit von anorganischen und
organischen Nanodielektrika.
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ihre elektrischen Eigenschaften untersucht. In Abbildung 56 II sind die DC-Messungen fiir 3, 6
und 9 Lagen zusammengefasst. Der Bereich ohne Leckstrom vergrofdert sich mit zunehmender
Schichtdicke von 0 V und 0,7 V fiir 3 und 6 Lagen, auf ca. 2 V fiir 9 Lagen NBPT-CNMs ansteigt.
Impedanzspektroskopie liefert Informationen iiber die Kapazitdt des ACNCs. In Abbildung 56 III
ist die inverse Kapazitatsdichte in Abhangigkeit zu der Dicke des Dielektrikums aufgetragen. Der
Offsetim Schnittpunkt mit der Y-Achse ist ein Indikator fiir eine ,,Dead-layer” Kapazitit. In diesem
Fall hat Cp; aber mit 0,25 nm und 31 m?/F bzw. 3,22 uF/cm? einen deutlich geringeren Einfluss
als bei CVD-ACNCs. Die aus der Steigung ermittelte Dielektrizitdatskonstante betragt 5,3+0,6 und
ist somit vergleichbar mit dem ermittelten Wert von 5,2+0,4 fiir TPT-CNMs. Das deckt sich mit
den Ergebnissen, die mittels EGaln-Tunnelkontakten ermittelt wurden (siehe Kapitel 2). Dort
wurden zwar deutlich geringere Dielektrizititskonstanten ermittelt, es konnte aber Kkein
Unterschied zwischen der Dielektrizitatskonstante von NBPT-, BPT- oder TPT-CNM beobachtet
werden. Diese Ergebnisse unterstiitzen die bereits zuvor aufgestellte These, dass namlich durch
die Reduzierung von PMMA und NP Verunreinigungen, der Einfluss einer ,Dead-layer minimiert

werden kann.
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Abbildung 57: Bestimmung der Durchbruchsspannung fiir 6 lagige QPT-ACNCs mit CVD-Graphenelektroden.
Dabei gibt es zwei unterschiedliche Durchbruchsspannungen. (I) Zum einen kann es zu einem spontanen und
kompletten Durchschlag kommen wund zum anderen besteht der Durchschlag aus mehreren
Teildurchschldgen. (11) Des Weiteren kann es beim Anlegen einer erhéhten Spannung zu irreversiblen Schdden
in der Graphenelektrode kommen. Bis 3 V ist der Kondensator noch stabil (1-3), ab 3,6 V kommt es zu
irreversible Schdden und die Messungen werden instabil und fiir hbhere Spannungen kommt es zur Zerstorung
der Graphenelektroden.

Dielektrische Durchschlagsspannung und Zersetzung der Graphenelektroden:

Zur Bestimmung der Durchschlagsspannung von ACNCs (Ubersicht in Abbildung 56 IV) wurde
ein variable Gleichspannung zusétzlich zur Wechselspannung, die fiir die Messung der Impedanz

benotigt wird, angelegt. Der Scheitelwert der Wechselspannung wurde auf 50 mV und die
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Frequenz auf 100 kHz festgelegt. In Abbildung 57 I und II stellen drei selektive Messungen das
Verhalten des sechs lagigen QPT-ACNCs (6xQPT-CVD-ACNCs) beim Anlegen einer erhdhten
Spannung dar. (1) Der Kondensator bleibt bis zur Durchschlagspannung stabil, danach kommt es
zu einem Kurzschluss und der gemessene Widerstand entspricht dem der Graphenelektroden. (2)
Im zweiten Fall durchlduft der Kondensator mehrere partielle Durchschldge, die nicht direkt zum
Kurzschluss fiihren, jedoch den Leckstrom stufenweise erhéhen. Dadurch wird die
Durchschlagsspannung zu héheren Spannungen verschoben (hier 20 V). (3) Bei einer letzten
Reihe von ACNCs kommt es durch das Anlegen einer Gleichspannung nicht zu einem Kurzschluss,
sondern zu einem irreversiblen Zusammenbruch der Graphenelektrode. Durch das Erhdhen der
Spannung wird das System erst instabil, bis die Graphenelektroden ihre Leitfahigkeit komplett
verliert. Die ersten beiden Zustinde wurden nur bei ACNCs mit CVD-Graphenelektroden
beobachten. Eine Erklarung dafiir sind die Prasenz von Kupfer- und Siliziumnanopartikeln und
atomaren Kupferiiberresten. Im zweiten Fall kommt es nur schrittweise zu Durchschldgen, da sich
durch das Erhohen der Spannung immer weitere Kupferfilamente formen, die zu einer Zunahme

des Leckstroms fiihren.

Im ACNC aus NC-Graphene existieren, bedingt durch den Herstellungsprozess, keine metallischen
Verunreinigungen. Dort wurde daher auch nur der dritte Fall, sprich der Zusammenbruch der
Graphenelektrode, beobachtet. Die Umwandlung des Graphens wirkt sich nach Anlegen von ca.
10 V auch auf die optischen Eigenschaften aus. Abbildung 58 I zeigt eine optische Aufnahme eines
intakten ACNC vor der Charakterisierung und Abbildung 58 Il nach dem Anlegen einer erhéhten
Gleichspannung. Man erkennt die Verfirbung des Graphens in direkter Umgebung des
Kondensators. HIM Aufnahmen (Abbildung 58 III) zeigen die nicht mehr leitfahigen Bereiche der
oberen und unteren Graphenstreifen. Die Goldelektroden wurden vor der Aufnahme des Bildes
durch Heliumionenbeschuss aufgeladen, so verfarben sich die Graphenelektroden dunkel. Eine
Nahaufnahme widerlegt die Vermutung, dass durch das Anlegen der erhéhten Spannung Material
aufgeplatzt ist (Abbildung 58 IV). Die Falten sind in der oberen Elektrode zu erkennen, die Kanten
von den Graphenstreifen deuten darauf hin, dass sich das Graphen immer
noch auf bzw. unter dem Dielektrikum befindet. Sollte es zum Delaminieren der einzelnen
Schichten gekommen sein, wiirde das mit dem optischen Mikroskop eindeutig erkennbar sein.
Punktuelle Vermessung des defekten ACNCs mit Raman-Spektroskopie deuten darauf hin, dass
die nanokristallinen Graphenphasen im defekten Graphenbereiche durch die hohe Feldstirke
zerstort wurden (Abbildung 58 V). Das erklart die abrupte Abnahme der Leitfahigkeit. Da dieses
Verhalten fiir CVD- und NC-Graphenelektroden beobachtet wurde, scheint es sich um ein
universales Problem von Graphen zu handeln. Die Durchschlagsspannung definiert die Spannung,
bei der es zu einem Durchschlag der [solationsschicht kommt. Der ermittelte Wert fiir CNMs liegt

bei ca. 4 MV/cm. Das stimmt mit den Messwerten von Hg-BPT-SAM/BPT-SAM-Ag
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Tunnelkontakten iiberein, die Werte um 3 MV/cm liefern. (Abbildung 56 IV). Dieser Wert ist

deutliche hoher als der von Al;O3 und liegt nahe bei SiO;. Im Vergleich zu dem anorganischen 2D
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Abbildung 58: (I) Mikroskopaufnahme eines intakten ACNCs. (I1) Mikroskopaufnahme nachdem die
Graphenelektrode defekt wurde. (111) HIM Aufnahme des defekten ACNCs. (1V) Vergriofderung des ACNCs.
(V) Raman-Spektroskopie an den intakten und defekten Graphenbereichen.

Material hBN ist die Durchschlagsfestigkeit von CNMs mit 4 MV /cm nur ein Drittel von den durch
CP-AFM ermittelten 12 MV/cm.326 Durchschlagsmessungen mit EGaln Tunnelkontakten an
Monolagen CNMs lassen fiir Multilagen CNMs deutlich h6here Werte erwarten (siehe Kapitel 2).
Mogliche Erklarungen fiir die Abweichung konnten die Prasenz der stabilisierenden
Galliumoxidschicht, Wasser in den Grenzschichten oder topographische Fehlstellen der
Graphenelektroden liefern. Die bereits erwdhnten metallischen Nanopartikel sorgen fiir eine
Zersetzung der dielektrischen Eigenschaften. Generell kann aber nicht von einem linearen Anstieg
der Durchschlagsspannung mit steigender Schichtdicke ausgegangen werden. Das fiihrt dazu,
dass ein N-fach gestapeltes Systeme zwar héhere Spannungen standhalten kann, jedoch keine N-

fache hohere Durchschlagsspannung besitzt, als ein 1-fach gestapeltes System.
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5.4. Zusammenfassung/Schlussfolgerung

In diesem Abschnitt der Arbeit konnte die Herstellung eines Kondensators aus
Kohlenstoffelektroden und -dielektrikum mithilfe von Elektronenstrahllithografie nachgewiesen
werden. Es konnte gezeigt werden, dass NC-Graphenelektroden geeignet sind, um einen sanften
elektrischen Kontakt zu CNMs herzustellen, wobei zusatzlich grofdflichigere Kondensatoren
realisiert werden Kkonnten als mit CVD-Graphenelektroden. Die Beschreibung
frequenzabhingiger Impedanzspektren mit dquivalenten Ersatzschaltbild liefert eine lineare
Abhangigkeit der Kapazitiat von der Kondensatorflache. Die ermittelte Dielektrizitdtskonstante
fiir TPT-CNMs betrigt 3,30+0,4, bei Beriicksichtigung der ,Dead-layer” 5,2+0,4. Ahnlich grofle
Werte liefern Messungen an Kondensatoren mit NBPT-CNM Dielektrikum. Die
Durchschlagsfestigkeit steigt bei mehrschichtigen Kondensatoren bis auf 4 MV/cm an. Die
vermessenen Kondensatoren konnen in zwei Gruppen eingeteilt werden. Kondensatoren mit
hohen Leckstrémen und nichtlineare, spannungsabhangige Kapazitaten und Kondensatoren, die
bis mehrere Volt (maximal 2.5 V fiir 9xXNBPT-NC-ACNCs) keinen messbaren Leckstrom aufweisen.
Es konnten zwei Durchschlagprozesse identifiziert und der Ursprung der Zersetzung der
Graphenelektrode ausfindig gemacht werden. Diese Ergebnisse bilden einen Ansatz der Vielfalt

aus der Kombination von zweidimensionalen Materialien in der Molekularelektronik.
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6. Zusammenfassung

Diese Arbeit hat sich mit den elektrischen und dielektrischen Eigenschaften von aromatischen

CNMs beschiftigt, um eine mogliche Anwendung in ACNCs zu verifizieren.

Im ersten Teil wurde der Einfluss von niederenergetischer Elektronen auf die elektrischen
Eigenschaften von OPT-SAMs mittels Gleichstrommessungen untersucht. Dabei konnte nach dem
Bestrahlen ein Anstieg des Tunnelwiderstands gemessen werden. Diese Zunahme hat seinen
Ursprung in der Modifizierung der Grenzschicht zwischen der organischen Schicht und der der

Bodenelektrode.

Die Ergebnisse aus dem ersten Teil konnten im zweiten Teil mit Impedanzspektroskopie-
Messungen reproduziert werden. Die neue Grenzschicht wirkt sich auch auf die gemessene
Kapazitat aus. Nach dem Bestrahlen nimmt die Kapazitatsdichte, aufgrund des Auftretens einer
Dead-layer Kapazitit zwischen dem Dielektrikum und der Elektrode, ab. Extrahiert man diese
Kapazitit so erhdlt man eine Dielektrizitdtskonstante, die anndhernd so grof3 ist wie die von OPT-

SAMs.

Um den Einfluss der Bestrahlung auf die Schichtdicke und die lokale Leitfiahigkeit von CNMs zu
bestimmen wurden im dritten Teil Tunnelkontakte mit einem CP-AFM hergestellt und vermessen.
Der Anstieg des Tunnelwiderstands konnte mit dieser Methode beobachtet werden. Ein Anstieg
der Dicke konnte nicht verifiziert werden. Dafiir konnten lokale Strommessungen zeigen, dass

nicht vernetzte Stellen in der CNM zu erhohten Stromen fiihren.

Der vierte Abschnitt beschaftigt sich mit der Auswirkung von Elektronenstrahlung auf die
Austrittsarbeit von aromatischen Molekiilen auf Au(111). Dafiir wurden KPFM-Messungen an
OPT-SAMS und Biphenylthiolen mit unterschiedlichen Endgruppen durchgefiihrt. Das Bestrahlen
mit Elektronen sorgt bei allen Systemen, bis auf CBPT-SAMs, fiir einen Anstieg der Austrittsarbeit.
Eine Erklarung fiir die Zunahme der Austrittsarbeit ist die Modifizierung des Bindungsdipols und
der Verlust des Molekiildipols. CBPT-SAMs auf Au(111) steigern die effektive Austrittsarbeit,
aufgrund eines in die Goldfliche zeigendes Dipols in der Cyanogruppe. Durch das Bestrahlen
nimmt das Dipol ab und die Austrittsarbeit ndher sich der urspriinglichen Austrittsarbeit des

Goldes an.

Im letzten Abschnitt werden Ergebnisse zu ACNCs mit unterschiedlich dicken CNM-Dielektrika
und zwei verschiedenen Graphensorten vorgestellt. Fiir die Beschreibung der Impedanz wurde
ein Ersatzschaltbild aus einem Serienwiderstand und einen dissipativen Kondensator verwendet.
Dickenabhdngige Messungen offenbaren wieder das Auftauchen einer Dead-layer Kapazitit.
Dieser Effekt kann durch die Minimierung von metallischen Nanopartikeln und PMMA-

Verunreinigungen minimiert werden.
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7. Anhang

1. XPS an QPT-SAM und -CNM

Zur Uberpriifung der Qualitit von QPT-SAMs und -CNMs wurde XPS an frischhergestellten
Proben durchgefiihrt (Herstellungsprotokoll siehe Kapitel 1). Das Vernetzen der SAMs wurde
direkt nach der Untersuchung mit XPS in der gleichen Anlage (p * 10- mbar) ausgefiihrt. Im S2p
Signal lasst sich eindeutig ein Schwefel-Duplett (162,10 eV und 163,3 eV) identifizieren. Nach dem
Vernetzen erscheint ein weiteres Duplett mit geringerer Intensitit bei hoheren Energien (163,4
eV und 164,6 eV, Abbildung 59 I). Das ist ein typisches Merkmal fiir vernetzte aromatische
SAMs.37 Durch das Vernetzen werden S-Au Bindungen gebrochen und es entstehen organische
Sulfide (R-S-R) oder goldstabilisierte Dithiole (R-S-S-R). Trotz Herstellung unter
Stickstoffatmosphéare und Verwendung von getrocknetem DMF kann ein geringes 01s-Signal um
ca. 532 eV detektiert werden (Abbildung 59 II). Das ist iiblich bei einer Nassphasen-Praparation.
Nach dem Bestrahlen nimmt das Signal ab, zusatzlich nimmt die Dicke und das Kohlenstoffsignal

nach dem Vernetzen ab (Abbildung 59 III).
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Abbildung 59: XPS-Spektren der unterschiedlichen Elemente: (1) S2p (1) O1s und (I11I) C1s von QPT-SAM
(rote Linie) und QPT-CNM (griine Linie).
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2. Gleichrichtungsverhaltnis aller Tunnelkontaktmessungen

Zur Bestimmung des Gleichrichtungsverhéltnisses (RR) der jeweiligen Systeme, wurden die RR-

Werte fiir alle Messungen bestimmt und in einem Histogramm aufgetragen. Mit Hilfe einer Gauf3-

Verteilung wurden der Erwartungswert und die Standardabweichung bestimmt.
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Abbildung 60: Ubersicht tiber das RR-Verhdltnis aller SAM- und CNM-Tunnelkontakte.
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3. Kalibrationsmessungen an HOPG

Zur Bestimmung des Widerstands und der Fowler-Nordheim Charakteristik von Galliumoxid
(Ga203) wurden EGaln-Spitzen hergestellt, mit gereinigtem (exfoliertem) HOPG in Kontakt
gebracht und die Strom-Spannungs-Kennlinie vermessen. Das Verhalten der Strom-Spannungs-
Kennlinie iiber einen Messbereich von *1 V ist linear (Abbildung 61 I). Variiert man die
Kontaktfliche und trdgt den gemessenen elektrischen Widerstand in Abhangigkeit der inversen
Kontaktfliche auf, so erhdlt man aus der Steigung einen spezifischen Widerstand von
1,98 - 2,32 mQcm? und einen zusitzlichen flichenunabhingigen Kontaktwiderstand von
20,07 - 20,67 Q (Abbildung 61 I). Dieser Wert stimmt mit dem von Simeone et al. veréffentlichten
Wert iberein.’?? In der Fowler-Nordheim-Darstellung kann im Messbereich von *1 V kein

charakteristisches Minimum detektiert werden.
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Abbildung 61: (I) I-V Charakteristik eines HOPG//Ga203/EGaln Kontakts. (II) Fldchenabhdngige
Widerstandsmessungen. (111) F-N-Diagramm eines HOPG//Ga203/EGaln fiir einen Messbereich von +1V.
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4. Kalibrationsmessungen an Alkanthiolen und grofflachigen TPT-CNMs

Da EGaln-Spitzen eine Oberflichenrauheit aufweisen und somit nicht die gesamte Spitze im
elektrischen Kontakt ist, wurden drei Sorten von Kalibrationsmessungen durchgefiihrt. In diesem
Abschnitt werden die Kalibrationmessungen an Alkanthiolen und TPT-CNM mit grof3flachigen
EGaln-Tropfen, die keine Falten aufweisen, vorgestellt. Im ersten Teil wurden Alkanthiole (n. =
10,12, 14, 15, 18) auf Au/Glimmer hergestellt und mit EGaln-Tunnelkontakten vermessen. Dafiir
wurden Impedanzmessungen durchgefiihrt. Aus denen kann dann unter Anwendung eines
Ersatzschaltbildes (siehe Kapitel 2) den Tunnelstrom (Abbildung 62 I) und die Kapazitit
(Abbildung 62 II) ermitteln. Alle Widerstande der verwendeten Tunnelkontakte liegen auf einer
Geraden, die mit einer Abklingkonstante von 0,75+0,3 A-1 und einem Kontaktwiderstand von
log (Ro/cm?) = -5,63 beschrieben wird. Die Abklingkonstante stimmt mit den bekannten
Literaturwerten fiir Alkanthiolen (0,73 - 1,10 A-1) iiberein. Eine Auftragung der inversen
Kapazitatsdichte in Abhdngigkeit von der Molekiillinge liefert basierend auf der Steigung der
Geraden eine Dielektrizitiatskonstante von 1,67+0,15. Dieser Wert liegt mit einer Abweichung von

ca. 26% deutlich unterhalb den niedrigsten verdéffentlichten Wertes (2,1 - 2,7). 171.184,221,224,229,230

= Alkanethiol T = Alkanethiol

1 1 1 1 1 0.0 1 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25 30 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

Thickness [A] Thickness [nm]

Abbildung 62: (I) Auftragung des Tunnelwiderstands in Abhdngigkeit der Molekiillinge in einer
halblogarithmischen Abbildung. Die Steigung der Geraden beschreibt die Abklingkonstante und der
Schnittpunkt mit der Y-Achse den Logarithmus des Kontaktwiderstands. (I1) Auftragung von A/C in
Abhdingigkeit von der Molekiillinge. Aus dem Inversen der Steigung erhdlt man eine
Dielektrizitdtskonstante von 1,67+0,15 und eine vernachldssighar kleine Dead-layer von
-(1,38+1,03)-10° F/cm?,

Zusatzlich wurden grofiflichige Tunnelkontakte aus EGaln-Tropfenelektroden an TPT-CNMs
durchgefiihrt. Bei dieser Art von Elektroden entstehen keine Falten wdhrend der Herstellung,
Somit sind sie deutlich flacher als EGaln-Spitzen (siehe Abbildung 63 I bis III). Dabei wurde auf
das Formen einer Spitze verzichtet und ein EGaln-Tropfen in Kontakt mit der CNM gebracht. Das

ist aufgrund der h6heren mechanischen Stabilitit nur fiir CNMs und nicht fiir SAMs mdglich. Die
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Messungen liefern eine Kapazititsdichte von 1,47+0,15 F/cm? was im Vergleich zu den
gemessenen 1,17+0,01 F/cm? fiir EGaln-Spitzen ca. 21% gréfer ist. Somit muss die effektive

Kontaktflache fiir EGaln-Tunnelkontakte um 21 - 26% nach unten korrigiert werden.
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5. Optische Kalibrationsmessungen zur Bestimmung der Kontaktflache

In einer weiteren Kalibrationsreihe von EGaln-Spitzen wurde die Struktur eines EGaln-
Tunnelkontaktes mit Hilfe eines inversen Lichtmikroskops durch einen Glas-Objekttrager
untersucht (Abbildung 63 I und II). Die Oberflache der EGaln-Spitze besteht aus helle und dunkle
Bereiche. Die dunklen Ringe bilden sich wahrend des Spitzenziehens und sind Falten. Der zentrale
dunkle Fleck ist ein Whisker, der haufig wahrend der Spitzenbildung entsteht. Misst man die
Flache der hellen und dunklen Bereiche (Image] Fiji, Treshold Color), so kommt man zu einem
Faltenanteil von 18-20%. Nimmt man an, dass diese Bereiche keinen Kontakt zur Molekiilschicht
oder elektrischisolierend sind, dann miisste nur ein Fiinftel des optischen Kontakts beriicksichtigt
werden. Das stimmt mit den {ibrigen Kalibrationsmessungen und den Beobachtungen in anderen
Arbeiten iiberein.18 Simeone et al. berichteten von einer Abweichung von ca. 12%.127 Abbildung
63 III und IV zeigen die Bildung eines grofdflichigen EGaln-Tunnelkontakts mit einem EGaln-

Tropfen. Dieses Verfahren wurde auch fiir die Kalibrationsmessungen in Anhang 5 verwendet.

Abbildung 63: (1 u. II) Inverse Lichtmikroskopaufnahmen von einem Kontakt bestehend aus einer EGaln-
Spitze und einem transparenten Glas-Objekttrdger (Field-of-view). (I111) Hier wurde anstelle einer EGaln-
Spitze ein Tropfen verwendet, der einen deutlich glatteren Kontakt formt (Field-of-view). (IV) Zoom-In
eines grofsfldchigen Kontakts. Dies Spitze wurde vor der Aufnahme bereits fiir mehrere Kontakte
verwendet. Dadurch haben sich Ringfalten gebildet (Field-of-view).

Die dunklen Bereiche stammen von Verunreinigungen auf dem Objekttrager. Um einen

geringeren Einfluss von Falten oder Whisker zu bekommen, sollte fiir mechanisch stabile
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Tunnelkontakte lieber zu den EGaln-Tropfen gewechselt werden. Werden mit einem Tropfen
mehrere Kontakte geformt, so entstehen nach jedem Kontakt immer neue Falten (siehe Ringe in
der Vergrofierung Abbildung 63 IV). Daher wurden EGaln-Spitzen in Dielektrizititsmessungen

nur einmal verwendet.
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6. Uberblick aller Durchbruchsspannungen von TPT-SAM und —~CNM

Uberblick aller Durchschlagspannungsmessungen. Dafiir wurden EGaln-Tunnelkontakte

hergestellt und zusitzlich zur Wechselspannung mit fester Frequenz eine Gleichspannung

angelegt. Diese wurde dann solange erhoht, bis ein irreversibler elektrischer Durchschlag

detektiert wurde. In Abbildung 64 I und II sind alle Messungen der Phase und des

Scheinwiderstands fiir TPT-SAM und —-CNM zusammengefasst. Die Ermittlung aller BDVs ergibt

im Mittel eine Durchschlagspannung von 2,71+0,24 V fiir SAMs und 2,47%0,27 V fiir CNMs.

—

Z [Ohm]

Z [Ohm]

Bias Voltage [V]

phi [*]

phi [*]

2 3 4 5
Bias Voltage [V]

T T T b ]

1 - 1
—

2 3 4 5

Bias Voltage [V]

Abbildung 64: Ubersicht aller Durchschlagsmessungen an (1) TPT-SAM und (I1I) -CNM. Dabei wurde a. der
Scheinwiderstand und b. die Phasenverschiebung in Abhdngigkeit von der angelegten Gleichspannung
aufgetragen.
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7. Statistische Auswertung aller Ubergangsspannungen von NBPT-SAM
und -CNM auf Au/Glimmer und Au/Si

Uberblick iiber alle gemessenen I-V Kurven und jeweils 20 Messungen an Tunnelkontakten in der

F-N-Darstellung.

: -3 LN A L L L.
44 S W (5 18 20 15 10 5 0 5 10 15 20
Bias voltage (V) 1V

' 2.5 T T :
1.0 -05 0.0 0.5 1.0 20 15 -10 -5 0 5 10 15 20

Bias voltage (V) A%

T

Abbildung 65: (I) a. J-V Kurven von unbehandelten NBPT-SAM auf Au(111)/Glimmer. b. Fowler-Nordheim
Darstellung von 20 Molekiil-Tunnelkontakten. (II) a. J-V Kurven von unbehandelten NBPT-SAM auf
Au(111)/Si. b. Fowler-Nordheim Darstellung von 20 Molekiil-Tunnelkontakten.
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Abbildung 66: (1) a. J-V Kurven von NBPT-CNM auf Au(111)/Glimmer. b. Fowler-Nordheim Darstellung von
20 Molekiil-Tunnelkontakten. (I1) a. J-V Kurven von unbehandelten NBPT-CNM auf Au(111)/Si. b. Fowler-
Nordheim Darstellung von 20 Molekiil-Tunnelkontakten.
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8. Bestimmung des ,Bearing Volumes“ von Au/Glimmer und Au/Si

Das ,Bearing Volume“ BV (Einheit in nm?) ist ein Maf fiir die die Rauheit der Oberfliche.
Oberflachen mit grofRer Rauheit und vielen Bereichen, die nicht in Kontakt mit einer Topelektrode
kommen, haben einen hohen BV-Wert.327 Das Bearing Volume setzt sich zusammen aus der RMS-
Rauheit (iiber eine Fliche von 5 x 5 um? bestimmt), der KorngréfRe Ay, (aus der sich die Fliche der
Korngrenzen Ag,= m(Rg+dg)?-m(Ry)* ermitteln lisst mit dem Kornradius Ry und den
Durchmesser der Korngrenzen dz) und der Anzahl der Koérner Ng.265 Daher fasst es alle

relevanten topographischen Eigenschaften in einem Wert zusammen. Es verhilt sich wie folgt:

BV = N, Agp,RMS o

Eine weitere Moglichkeit die Fliche der Korngrenzen zu bestimmen bietet die Software
Gwyddion. Dort kann mit Hilfe der Treshold-Funktion der tiefer liegende Bereich der
Korngrenzen ausgewdahlt und die anteilige Flache bestimmt werden. Man erhilt somit fiir jede
Probe zwei BV-Werte. Fiir Au/Glimmer liegt der BV-Wert, der mit Gwyddion Software ermittelt
wurden bei (1,47+0,95)-104 nm?, und (1,97+0,03)-104 nm? fiir die berechneten Werte. Diese
Werte sind geringer als die niedrigsten veroffentlichten BV-Werte von Yuan et al..265 Die Werte
von Au/Si liegen bei (0,870,06)-106 nm? und (1,82+0,40)-10¢6 nm? und sind deutlich héher als
die Au/Glimmer Probe. Gleichzeitig stimmen sie mit den BV-Werten bei raue Proben mit vielen
Korngrenzen iiberein (2 - 20-10¢ nm?). Man wiirde somit fiir SAMs auf Au/Si einen héheren

Tunnelstrom und eine niedrigere Abklingkonstante erwarten.

18 nm
0 nm

Abbildung 67: 3D Darstellung der Oberfldche von (1) Au/Glimmer und (I1) Au/Si, die mit AFM aufgenommen
wurde. Wdhrend das Au auf Glimmer flache Terrassen bildet, die gréfSer als 25 um? werden kénnen, weichst
die Goldschicht auf dem Silizium in Form von Kérnern mit einem typischen Durchmesser von ca. 100 nm.
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9. Kalibrationsmessungen an Au(111) mit KPFM

Fiir die Bestimmung der absoluten Austrittsarbeit der SAMs wurde vor und nach jeder CPD-
Messung eine Kalibrationsmessung an einer reinen Au(111)/Glimmer Referenzprobe
durchgefiihrt. Hier werden zwei Beispielmessungen gezeigt. Aus den flachen Bereich wurde dann
im nachsten Schritt die CPD ermittelt, die dann fiir die Kalibration der Pt/Ir-Spitze verwendet
wurde. Somit kann jede Anderung der Spitze wihrend der Messungen sichergestellt werden.

23.8nm

22.0

20.0

0.550
18.0

16.0
0.500

14.0

120 030

10.0
0.400

2.50

2.00

1.50

0.50

0.00

— i .

Abbildung 68: (1) a. Hohenprofil und b. CPD-Signal von unbehandelten Au(111)/Glimmer. (I1) a. Hohenprofil
und b. CPD-Signal von Au(111)/Glimmer, dass tiber Nacht bei 250°C in der Glovebox geheizt wurde.
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10. Zusammenfassung aller Hohenprofile und Austrittsarbeit-

Abbildungen von strukturierten SAMs
In diesem Abschnitt werden alle Hohenprofile mit den dazugehoérigen CPD-Abbildungen
(Rohdaten) zusammengefasst. Die Bestimmung der CPD-Anderung durch das Vernetzen wurde

durch Linienprofile bestimmt.

Opm 5 10 15 20 25 30 35 40 45

0.167

95m 0 0.264 V

0.240
0.220
4.0 10
0.200
0.180
= 0.160
20

0.140
0.120
307 0.100
0.080

0.060
-10.0 a0 0.040

0.020

-0.018

Abbildung 69: (I u. IlI) Héhenprofil und (II u. IV) CPD Signal von CBPT und NBPT-SAM/-CNM.
(Scanparameter: 163,13 kHz, Amplitude 30mV, Zeit/Linie 2s)
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Abbildung 70: Ubersicht iiber alle gemessenen Héhenprofile und CPD-Signale der OPT-SAMs/~CNM.
(1u. I1) PT-, (Il u. IV) BPT- und (V u. VI) TPT-SAMs/-CNMs. (Scanparameter: 163 - 166 kHz, Amplitude 25
- 30mV, Zeit/Linie 4s)

In mehreren Nahaufnahmen (Abbildung 71) wurde die Anderung des Héhenprofils nach dem

Bestrahlen untersucht. Es konnte kein Anstieg der Schichtdicke detektiert werden.
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-0.02
21.00 ARk
-0.0250
2050 ~0.0300
20.00 —0.0350
—0.0400
19.50
-0.0450
19.00 -0.0500
18.50 ~0.0550
~0.0600
18.00
~0.0650
17.50 -0.0700
o -0.0750
-0.0800
16.21 -0.0876

Abbildung 71: Nahaufnahme von strukturierten BPT-SAMs/-CNMs vom A) Hohenprofil und B) CPD Signal.
Im Hohenprofil kénnen die beiden unterschiedlichen Bereiche nicht unterschieden werden. (Scanparameter:
166 kHz, Amplitude 25 mV, Zeit/Linie 1s)
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11. AFM-Messungen zur Bestimmung der Oberflachenrauheit von

strukturiertem NC-Graphen

Zur Bestimmung der RMS-Rauheit der NC-Graphenelektroden wurden AFM-Messungen im
Kontaktmodus durchgefiihrt. Die Schichtdicke betrdagt 9+1 nm (Abbildung 72 I) und die RMS-
Rauheit ist mit ca. 150 pm (Abbildung 72 II) geringer im Vergleich zu den gemessenen Werte fiir
CVD-Graphenelektroden (siehe Kapitel 5). Aufgrund von nm-groféen Riickstinden auf dem SiO;
liegt die gemessene RMS-Rauheit bei ca. 600 pm. Die Nanopartikel kénnen PMMA-

Verunreinigungen oder Atzriickstinde vom NC-Graphen sein.

22.5 nm n

120.0

18.0
1 16.0

[ 14.0
12.0
10.0
8.0
6.0

4.0

NC-Graphen 1.2

zur Bestimmung der Schichtdicke, (11) Abbildung der NC-Graphen und (111) SiOz Oberfldche zur Bestimmung
der RMS-Raubheit.
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12. AFM und XPS Untersuchungen an PMMA-Verunreinigungen bei
TPT-CNMs

Durch den Transfer von CNMs oder Graphen kann es immer wieder zu PMMA-Verunreinigungen
kommen. Wenn sich diese Verunreinigungen zwischen den Kondensatorelektroden befinden,
fiihren sie zu Defekten in den ultradiinnen Schichten oder zu einer verringerten Kapazititsdichte.
Um den Einfluss der Heiztemperatur auf die Riickstinde von PMMA-Verunreinigungen zu
quantisieren, wurde eine temperaturabhingige Versuchsreihe durchgefiihrt. XPS-Messungen
(Abbildung 73) und AFM-Untersuchungen an der Oberfliche von CNMs, die mit PMMA im
Kontakt waren, zeigen einen Anstieg der Riickstdnde mit steigender Temperatur (Abbildung 74).
Ab einer Heiztemperatur von 160°C kann eine eindeutige PMMA-Charakteristik im C1s- und O1s-

Signal nachgewiesen werden (vgl. mit 328329),

16000 ———————— : — —
I  Ref I |17000} Ref
oGt~ e | 16000 | —goc |
—_ 160°C — 160°C
= = 15000 y
£ 12000 S,
> I i >, 14000 | -
e b=
w W
c 2 13000} i
g 10000} 1
c = 12000}
8000 - - 11000%@9\%@
L —— 10000 | T
6000 ! h I I | | e ! I I I | ! I
294 202 290 288 286 284 282 280 540 538 536 534 532 530 528 526
Binding Energy [eV] Binding Energy [eV]

Abbildung 73: (I) C1s- und (II) O1s-Spektrum einer TPT-CNM, nachdem PMMA aufgebracht (siehe
Methoden 2.7), die Probe auf einer Heizplatte geheizt und das PMMA wieder fiir eine Stunde in Aceton
aufgelost wurde. Die Heiztemperatur wurde zwischen 90°C und 160°C Stufenweise erhéht. Jede Probe war
nur einmal mit PMMA im Kontakt.

AFM-Untersuchungen zeigen, dass bei einer Heiztemperatur von 90°C bereits Riickstdnde
beobachtet werden kénnen, die nicht vollstandig durch das Auflésen mit Aceton entfernt werden
konnen. Bei einer Heiztemperatur von 160°C hat sich bereits ein korniger Film mit einer Dicke
von ca. 2,7 nm gebildet (Dicke mit XPS bestimmt). Auferdem befinden sich grobe PMMA

Verunreinigungen in der Grofdenordnung von 10 - 100 nm auf der Oberflache.
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Abbildung 74: Referenzmessungen an einer TPT-CNM zur Bestimmung des (I) Hohenprofils und der (1)
Lateral-Force. Zur Untersuchung der PMMA-Riickstdnde wurden TPT-CNMs mit PMMA belackt und bei
unterschiedlichen Temperaturen geheizt. Nachdem das PMMA wieder aufgelést wurde, sind AFM
Untersuchungen an den unterschiedlich geheizten Proben durchgefiihrt worden: Héhenprofil einer TPT-
CNM, die bei (I1I) 90°C und (V) 160°C geheizt wurde mit den jeweiligen Lateral-Force Messungen (IV u. VI).
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Abkiirzungen

8. Abkilirzungen

4-BrBPT
AFM

Au

BDV
BPT
CBPT
CNM
CP-AFM
CPE
CPD
CvD

Cu

DFT
DMF
EGaln
FN

HF

HIM
HOMO
HOPG
HREELS

HRTEM
IRRAS

KPFM
LUMO
NBPT
NC-Graphen
NEXAFS
OPT

PMMA

PT

4-Brom-Biphenylthiol
Rasterkraftmikroskop

Gold

Durchschlagsspannung

Biphenylthiol

Cyano-Biphenylthiol

Carbon Nanomembran
Leitfahigkeits-Rasterkraftmikroskop
Constant Phase Element
Kontaktpotentialdifferenz

Chemische Gasphasenabscheidung
Kupfer

Dichtefunktionaltheorie
N,N-Dimethylformamid

Eutektisches Gallium Indium
Fowler-Nordheim

Fluorwasserstoff

Heliumionen Mikroskop

Highest Occupied Molecular Orbital
hochgeordnetes pyrolytisches Graphit
Hochauflésende
Elektronenenergieverlustspektroskopie
Hochauflésungs-
Transmissionselektronenmikroskopie
Infrarot-Reflexions-Absorptions-
Spektroskopie
Kelvin-Sonden-Kraftmikroskopie
Lowest Unoccupied Molecular Orbital
Nitro-Biphenylthiol

NanoKkristallines Graphen

Near edge X-ray absorption fine structure
Oligo(phenyl)thiol
Polymethylmethacrylat

Phenylthiol
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QPT
RR
SAM
STM
TPDMT
TPT
TV
TVS
UPS
VRH
XPS
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Quaterphenylthiol
Gleichrichtungsverhalten

Self-assembled Monolayer
Rastertunnelmikroskop
Terphenyl-dimethanthiol

Terphenylthiol

Ubergangsspannung
Ubergangsspannungspektroskopie
Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie
Variable-Range Hopping

Rontgenphotoelektronenspektroskopie
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