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"There comes a time when the mind takes a higher plane of knowledge but can
never prove how it got there. All great discoveries have involved such a leap.
The important thing is not to stop questioning."
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Abkurzungsverzeichnis

Im Folgenden werden, wenn dies nicht anders erlautert, die folgenden
Abkurzungen verwendet:

Allgemein:

A Wellenlange

Abb. Abbildung

AFM Rasterkraftmikroskopie (engl.: atomic force microscopy)

AG Arbeitsgruppe

al. alias

CCD charge coupled device

CTEM Konventionelle Transmissionselektronenmikroskopie (engl.:
conventional transmission electron microscopy)

CvD Chemische Dampfphasenabscheidung (engl.: chemical vapor
deposition)

d Abstand

DC Wechselstrom (engl.: direct current)

d. h. das heil3t

E elektrisches Feld

EDX Energiedispersive Rontgenspektrometrie (engl.: energy dispersive

X-ray analysis)

EELS Elektronen-Energie-Verlust-Spektroskopie (engl.: Electron energy
loss spectroscopy)

EFTEM Energiegefilterte  Transmissionselektronenmikroskopie  (engl.:
energy filtered transmission electron microscopy)

Eon Einsatzfeldstarke

Fc 1-Ferrocenyl-

FE Feldemission

FED Feldemissionsdisplay

FERM Feldemissionsrastermikroskop
FN Fowler-Nordheim

HOPG highly oriented pyrolytic graphite

HRSEM Hochauflosende  Rasterelektronenmikroskopie  (engl.:  high
resolution scanning electron microscopy)

HRTEM Hochauflésende Transmissionselektronenmikroskopie (engl.: high
resolution transmission electron microscopy)



I Stromstarke

i. a. im allgemeinen

IMLS Integrale MeRapparatur mit Leuchtschirm
ITO Indium Tin Oxide

j Stromdichte

Kap. Kapitel

Mass-% Massenprozent

max. maximal

Me Methyl-

min. minimal

Min. Minuten

n. b. nicht berechnet

p. a. pro analysi

PP Polypropylen

S. siehe

S. Seite

sec sekundar

SEM Rasterelektronenmikroskopie (engl.: scanning electron microscopy)
T Temperatur

t Zeit

Tab. Tabelle

tert. tertiar

U Spannung

u. U. unter Umstanden
UHV Ultrahochvakuum

VE vollstandig entionisiert

XRD Roéntgendiffraktometrie (engl.: X-ray diffraction)
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1 Einleitung und Aufgabenstellung

Fur lange Zeit waren nur zwei allotrope Formen des Kohlenstoffs bekannt, Graphit
und Diamant. Mit der Entdeckung der Fullerene 1985 durch Smalley, Kroto, Curl et
al. (Nobelpreis 1996) kam eine dritte Modifikation hinzu." 1991 entdeckte ljima bei
der Herstellung von Fullerenen im Lichtbogen die Entstehung von
Kohlenstoffnanordhren.?)  Dabei entstanden diese Réhren (iberwiegend im
Kathodenabbrand. In spateren Arbeiten konnte gezeigt werden, dal dieses Material
auch durch Laserverdampfung eines Graphitstabes und durch Zersetzung von
Kohlenwasserstoffen Uber einem Katalysator im Prozel3 der chemischen
Dampfphasenabscheidung (CVD) darstellbar ist. Das Grundmotiv von
Kohlenstoffrohren ist eine Graphitschicht, die zu einer Réhre zusammengeschlossen
ist. Generell unterscheidet man zwischen einwandigen Kohlenstoffrohren (Abb. 1.1
a), die nur aus einer einzelnen Graphitschicht bestehen, und mehrwandigen

Kohlenstoffrohren (Abb. 1.1 b), die aus mehreren ineinander geschachtelten Rdhren

bestehen.

Abb. 1.1: TEM-Au?f)vahmen einer a.) einwandigen und b.) mehrwandigen Kz)hlenstoffrdhre.[z]

Beiden gemeinsam ist, daf sie ein grof3es Lange zu Durchmesser Verhaltnis (aspect
ratio) besitzen. Dies macht sie fUr viele physikalische Anwendungen interessant. In
diesem Zusammenhang ist der Effekt der Feldemission (FE) von besonderem
Interesse. Hierbei treten Elektronen bei Anlegen eines hohen elektrischen Feldes
(10" V-cm™) schon bei sehr geringen Spannungen aus einem Material aus.
Voraussetzung ist, daR das Material einen sehr geringen Durchmesser besitzt (10
m).B! Eine charakteristische GroRe ist die Einsatzfeldstiarke Eon. Sie gibt an, bei
welcher Spannung pro um ein Material bei bekanntem Feld beginnt Elektronen zu
emittieren. Im  Zusammenhang mit Kohlenstoffmaterialien sind  haufig
Untersuchungen an Diamantspitzen durchgeflihrt worden.”! Hier zeigte sich, dald
Einsatzfeldstarken von 30 V-um™ erreicht werden kénnen.®! Untersuchungen an

Kohlenstoffnanordhren zeigten, daR hier Einsatzfeldstirken von 0.8 — 3.5 V-um™
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erreicht werden kénnen.® Mit diesen geringen Werten erscheinen Kohlenstoffréhren
vielversprechende Materialien fur eine kommerzielle Anwendung zu sein. Eine
mdgliche Anwendung stellt dabei die Entwicklung eines Feldemissionsdisplays (FED)
dar. Um dieses Ziel zu erreichen, ist eine grofRflachige Anordnung der
Kohlenstoffrohren notwendig. Dies ist generell auf zwei Wegen mdglich. Einerseits
kann ein postpraparativer Weg gewahlt werden. Hierbei wird das Material zuerst
ungeordnet hergestellt und dann in eine Matrix eingebettet.m Andererseits ist auch
die in situ Verwendung eines Trager- bzw. Templatmaterials moglich, auf, bzw. in
dem die Rohren angeordnet werden.®! Beide Verfahren sind in der Literatur bekannt.
Im Zusammenhang mit FE hat sich die in situ Methode als die meist gebrauchliche
erwiesen. Berlcksichtigt man die Reaktionstemperaturen der verschiedenen
Verfahren, so ist festzustellen, da® sowohl im Lichtbogen, als auch bei der
Laserverdampfung, diese im Bereich einiger tausend Grad Celsius liegen. Dies
schlief3t die Verwendung von Trager- und Templatmaterialien aus, da diese sofort
verbrennen wuirden. Bei der CVD werden Kohlenwasserstoffe Uber einem
Katalysator bei Temperaturen zwischen 500 — 1400 °C zersetzt. Da die
Temperaturen bei diesem Verfahren wesentlich geringer sind, kdnnen hier
verschiedene Materialien zur Anordnung verwendet werden.!® Es kénnen metallische
oder oxidische — also anorganische — Materialien eingesetzt werden. In der Literatur
finden verschiedene Materialien Verwendung.® Fiir die Entwicklung groRflachiger
FEDs hat sich von Martin et al. erstmals verwendetes elektrochemisch hergestelltes
Al,O5 als vielversprechendes Templat erwiesen.!®! Hierbei handelt es sich um eine
selbstorganisierte pordse Struktur, welche eine parallel Porenanordnung und eine
exakt einstellbaren Porenradius besitzt. Im Gegensatz zu porésen Materialien wie
Zeolithen, die als Pulver anfallen, besitzt dieses Material eine kompakte,
zusammenhangende Struktur, die auch (iber mehrere cm? erhalten werden kann. In
Hinsicht auf FE-Untersuchungen ergibt sich somit die Moglichkeit einer
grof¥flachigen, selbsttragenden, definierten Anordnung von Kohlenstoffréhren. Durch
die Einbettung der Rohren in die Poren ergibt sich weiterhin, dall die Rohren
voneinander elektrisch isoliert sind, was sich bei freistehenden Strukturen als
problematisch hinsichtlich Degradation erwiesen hat.!"%

Im Rahmen meiner vorausgegangenen Diplomarbeit konnte ich zeigen, daf}
unter Verwendung von porésem Al,O3; eine Anordnung von Kohlenstoffrohren in

einem CVD-ProzeR erhalten werden kann.'" Hier wurden einerseits mit
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Kohlenstoffnanorohren gefullte Rohren mit einem Durchmesser von 200 nm
hergestellt, andererseits gelang es in orientierenden Versuchen, mit
Einstufenvorlaufern, metalldotierte Kohlenstoffrohren zu erhalten. Bei diesen
Einstufenvorlaufern handelt es sich um metallorganische Verbindungen, die sowohl
das im CVD-Prozel3 notwendige katalytisch aktive Metall, als auch den

Kohlenwasserstoff enthalten.

Im Rahmen dieser Arbeit sollte das gefullte Material nach Herauslosen aus
dem Templat detailliert charakterisiert und auf seine mechanischen Eigenschaften
hin untersucht werden. Die Réhren aus den Einstufenvorlaufern sollten angeordnet
im Templat verbleiben und auf ihre FE-Eigenschaften untersucht werden. Im
Verlaufe der Arbeit sollte dann das Templat bzw. die Kohlenstoffrohren so modifiziert
werden, dal® eine moglichst homogene FE Uber die gesamt hergestellte
Probenoberflaiche (ca. 3 cm?) erreicht wird. Die FE-Untersuchungen wurden in
Kooperation mit der AG von Herrn Prof. Dr. G. Muller am Institut fur Physik der
Bergischen Universitat Wuppertal durchgefuhrt. Hier standen zwei unterschiedliche
MeRmethoden zur Verfugung. Einerseits ein integrales Mel3system mit Leuchtschirm
(IMLS), in dem Probenstiicke mit einer GréRe bis 2.5 x 2.5 cm? untersucht werden
konnten. In diesem System konnten Untersuchungen hinsichtlich einer grof3flachigen
Emission und der Homogenitat mit einer geringen lateralen Aufldsung durchgefuhrt
werden. Weiterhin konnen mit diesem Versuchsaufbau Langzeittests durchgefuhrt
werden, bei denen die Veranderung und Stabilitdt des globalen Emissionsbildes
beobachtet werden koénnen. Andererseits steht ein Feldemissionsrastermikroskop
(FERM) zur Verfugung, in dem kleinere Probensticke mit einer hoheren lateralen
Auflosung, bis hin zu Einzelemitteruntersuchungen untersucht werden konnen.
Weiterhin  kdnnen mit diesem Versuchsaufbau Hochstrombelastungstests
durchgefuhrt werden, um Aussagen Uber die Stromstabilitdt des hergestellten

Materials zu erhalten.



2 Allgemeiner Teil

2.1 Allotrope Formen des Kohlenstoffs!'?

In Abb. 2.1 sind die allotropen Formen des Kohlenstoffs dargestellt. Im Diamant (a)
sind die Kohlenstoffatome sp® hybridisiert, die C-C-Bindungslingen betragen 154.45
pm. a-Graphit (b) besitzt eine hexagonale Struktur mit einer Schichtfolge ABAB, B-
Graphit eine rhomboedrische Struktur mit einer Schichtfolge ABCABC (hier nicht
abgebildet). Die Kohlenstoffatome sind in beiden Fallen sp? hybridisiert mit C-C-
Bindungslangen von 141.5 pm. Der intermolekulare Schichtabstand dieser idealen
Struktur betragt 335.5 pm. Die dritte Modifikation stellen die Fullerene dar. In Abb.
2.1 c) ist der wohl bekannteste Vertreter, das sog. Buckminsterfulleren (Cgp),
dargestellt. Bei Fullerenen handelt es sich um Kafigstrukturen, die aus Pentagonen
und Hexagonen aufgebaut sind. Die Kohlenstoffatome weisen eine Hybridisierung
zwischen sp? und sp® auf, was einen Bindungswinkel am Kohlenstoff kleiner als 120°

bedingt.

A
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// D D\
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-

a) b) c)
Abb. 2.1: Allotrope  Formen des Kohlenstoffs. a) Diamant™, b) o-Graphit’ c)
Buckminsterfulleren Cg™.

Die am hochsten geordnete Form synthetischen Graphits wird hoch geordneter
pyrolytischer Graphit (HOPG) genannt. Er wird durch die Pyrolyse von
Kohlenwasserstoffen in einem CVD-Prozel} uber glatten Oberflachen bei hohem
Druck und Temperaturen bis 3500 °C dargestellt. Hierin liegt der interplanare
Abstand der Graphitschichten zwischen 335.4 — 335.9 pm. Die Schichten bestehen
aus kleinen kristallinen Bereichen mit einer Lange von bis zu 1 ym, welche eine
parallele Orientierung zur Substratoberflache, auf der sie abgeschieden worden sind,
aufweisen. Eine Ausbildung und Abscheidung solcher graphitischen Schichten findet
schon bei Temperaturen oberhalb 700 °C statt. Bei diesen geringen
Abscheidungstemperaturen lal3t sich eine geringere Ordnung der einzelnen
Graphitschichten beobachten. In diesem sogenannten Pyrographit sind die
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graphitisierten Bereiche kleiner und deren Orientierung zur Abscheidungsflache kann
um einige Grad von der Parallelitat abweichen. Dies hat zur Folge, dal® der
interplanare Abstand groRer ist als im HOPG. Generell nimmt der Grad der Ordnung
und damit die Kristallinitat in Pyrographit mit steigender Synthesetemperatur zu. In
Abb. 2.2 ist die Struktur von Pyrographit (a) und HOPG (b) schematisch dargestellt.
In c) ist eine TEM-Aufnahme von Pyrographit zu sehen. Hierin ist die Ausdehnung
und Anordnung einzelner real existierender graphitischer Bereiche, wie sie in den

schematischen Darstellungen in a) und b) zu erkennen sind, realisiert

Substrat
a) b) c)
Abb. 2.2: Schematische Darstellung der Struktur von a) Pyrographit und b) HOPG. Die Striche

stellen kleine graphitische Bereiche dar, welche in Pyrographit eine geringere Ordnung als in
HOPG aufweisen. In c) ist eine TEM-Aufnahme von Pyrographit dargestellt.[m] Hierin sind
doménenartig angeordnete graphitische Bereiche und deren parallele Orientierung deutlich
erkennbar.

2.2 Kohlenstoffnanordhren

Struktur'”!

Die Struktur von Kohlenstoffnanoréhren wird unterschieden nach der Orientierung
der Hexagone zur Rohrverbindungsachse. Schematisch beschrieben werden kann
die Entstehung dieser unterschiedlichen Orientierungen durch Aufrollen einer
einzelnen Graphitschicht. In Abb. 2.3 ist dies schematisch dargestellt. Verbindet man
die Enden der Graphitschicht in die dargestellten Pfeilrichtungen, ergeben sich
unterschiedliche Anordnungen der Hexagone. Verbindet man die Schicht in
Pfeilrichtung a), so resultiert eine Rohre, bei der zwei der Hexagonbindungen
orthogonal zur Rohrverbindungsachse orientiert sind. Diese Struktur wird armchair-
Struktur genannt. Diese Art von Kohlenstoffnanorbhren weisen zumeist leitende

Eigenschaften auf.
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Abb. 2.3:
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Modell zur Entstehung verschiedener Nanorbhrenhelicitdten durch unterschiedliche

Wicklungsrichtungen einer Kohlenstoffebenen: a) arm-chair, b) zig-zag, c) helical.

Bei der Verbindung der Schicht in Pfeilrichtung b) sind zwei der Hexagonbindungen

parallel zur Rohrverbindungsachse angeordnet. Diese Art von Kohlenstoffnanoréhren

wird zig-zag-Struktur genannt. Sie weisen zumeist halbleitende Eigenschaften auf.

Alle anderen Anordnungen, die nicht diesen beiden besonderen Fallen entsprechen,

werden als helical bezeichnet. In Abb. 2.4 sind die resultierenden Rohren nach ihrer

Verbindung der Graphitschicht in die unterschiedlichen Pfeilrichtungen dargestellt.

Abb. 2.4:

Strukturelles Modell einer a) armchair-, b) zig-zag-,
Kohlenstoffrohre.l"®

c) helicalen

einwandigen
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Diese Unterscheidungen gelten sowohl fur einwandige, als auch fur mehrwandige
Rohren. Bei mehrwandigen Rohren kann jede einzelne Rohre entsprechende
Anordnungen aufweisen. Der interplanare Abstand in mehrwandigen Rdhren betragt
0.340 pm. Die Gitterkonstanten flr Graphit variieren zwischen 0.335 nm flr ideal
geordnetes Material und 0.345 nm fur turbostratische Anordnungen. Hierbei sind die
Graphitschichten gegeneinander verschoben, so da® die interplanaren
Wechselwirkungen nicht mehr so stark sind, was zu einem vergrélierten
Ebenenabstand  fihrt. Somit ergibt sich, dall bei mehrwandigen
Kohlenstoffnanorohren  keine ideale graphitische  Struktur vorliegt. Der
Aulendurchmesser von mehrwandigen Rohren ist mit 2 — 50 nm erwartungsgemaf
groler, als der von einwandigen. Auch der Innendurchmesser ist mit 0.5 — 10 nm um
ein Vielfaches grofRer, als dies flr einwandige Rohren bisher beobachtet worden ist.
Die Lange von Kohlenstoffnanoréhren kann bis zu einigen Millimeter betragen, wobei
auch hier die mehrwandigen héhere Werte aufweisen.!”!

Strukturelle Fehlordnungen

Aus transmissionselektronenmikroskopischen  Untersuchungen (TEM) sind

t.[17]’[20]

verschiedene topologische Defekte bekann Dabei handelt es sich um

sogenannte Pentagon- oder Heptagondefekte.

Pentagondefekte fihren dazu, dal} die entstehende Kohlenstoffrohre durch die damit
verbundene Krummung in Bezug auf den Durchmesser kleiner wird. Dies kann wie

folgt beschrieben werden:

Wenn in einer ebenen Flache, die nur aus Hexagonen besteht, ein Atom entfernt
wird, so wolbt sich die Ebene, wie dies in Abb. 2.5 dargestellt ist. In einer
zweidimensionalen Ebene aus Sechsringen hat eine solche als Pentagondefekt

bezeichnete topologische Fehlordnung eine konvexe Krimmung von 19° zur Folge.

Abb. 2.5: Schematische Darstellung einer Graphenschicht und die konvexe Krimmung als
Folge eines Pentagondefektes.

Existieren in einer Struktur mehrere solcher Defekte, so dal} sich eine Halbkugel

bildet, kann sich die Rohre verschlieRen. In Abb. 2.6 ist ein hochauflosendes
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transmissionselektronenmikroskopisches Bild (HRTEM) eines solchen Verschlusses
zu sehen. An der mit einem Pfeil markierten Stellen ist ein Pentagondefekt markiert.

Abb. 2.6: HRTEM eines Endes einer mehrwandigen Kohlenstoffréhre. Die Ausbildung des
Kegels wird hervorgerufen durch das Auftreten von Pentagondefekten.[20]

An solchen Stellen unterliegt die Graphitschicht sehr starken Spannungen, die als
Folge einer Stérung der sp-Hybridisierung interpretiert werden kann.?® Unter
Berucksichtigung der isolated-pentagon-rule, welche besagt, dal® in einer
Schichtstruktur aus Hexagonen und Pentagonen, zwei Pentagone durch mindestens
ein Hexagon voneinander getrennt sein muissen, ergeben sich verschiedene
Mdglichkeiten eine Nanoréhre zu verschlieBen. In Abb. 2.7 sind zwei
unterschiedliche Arten von Verschlissen schematisch dargestellt. Bei a) handelt es
sich um einen symmetrischen Verschlul®, welcher in der Praxis selten beobachtet
wird. Zumeist treten solche Defekte nicht konzentriert an einer Stelle auf, was dazu
fuhrt, dald schon in der Struktur der Réhre eine Verjingung durch Pentagone auftritt,

so dal} sich der Durchmesser verkleinert.

a) b)

Abb. 2.7: Darstellung von VerschluBRarten fiir Kohlenstoffréhren. Das erste Bild zeigt eine
symmetrische Geometrie (a), bedingt durch eine symmetrische Anordnung von Pentagonen,
das zweite eine unsymmetrische (b). Die schwarzen Punkte stellen jeweils einen
Pentagondefekt dar.?”

Da einwandige Kohlenstoffrohren Ublicherweise einen sehr geringen Durchmesser
besitzen, treten hier haufiger symmetrische Verschlisse auf, als bei mehrwandigen
Kohlenstoffrohren. Bei mehrwandigen Kohlenstoffrohren treten, bedingt durch den
grolkeren Durchmesser, Uberwiegend unsymmetrische Verschlisse auf. Diese
werden weiterhin unterteilt in gerade und konische Verschllisse. Bei geraden

Verschlussen sind die Pentagondefekte spiegelsymmetrisch angeordnet und flhren
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zu Dom-ahnlichen Endkappen, bei konischen Verschlissen treten die
Pentagondefekte nicht symmetrisch auf.

Ein weiterer topologischer Defekt ist der Heptagon-Defekt. Hierbei wird ein Hexagon
durch ein Heptagon ersetzt, was zur Folge hat, dald eine sattelartige
Oberflachenstruktur entsteht, wie dies in Abb. 2.8 dargestellt ist. Heptagon- und
Pentagon-Defekte kdnnen sich gegenseitig topologisch aufheben. Die Anwesenheit
von Heptagon-Defekten in Kohlenstoffrohren fuhrt dazu, dald das Euler-Theorem
modifiziert werden mufl. Um eine geschlossene Struktur zu erhalten, muf® Gleichung
(2.1) erflllt sein.

P=S+12 (2.1)
Darin ist P die Anzahl von Pentagonen und S die Anzahl von Heptagonen. Nach
dieser Formel konnen dann beliebig viele Defekte in einer Kohlenstoffrohre
nebeneinander existieren, solange die Gleichung nicht erflllt ist. Dies kann prinzipiell

zu sehr komplizierten Topologien flhren.

Bis heute sind in Kohlenstoffrohren aber noch keine Heptagon-Defekte beobachtet

worden.

Abb. 2.8: Dreidimensionale Darstellung eines Heptagon-Defektes, der zu einer sattelartigen
Struktur fiihrt.

2.3 Bildungsmechanismus

Die Modellvorstellungen zum Bildungsmechanismus von Kohlenstoffnanoréhren
variieren je nach verwendetem Syntheseverfahren. Insbesondere die Vorstellungen
fur die Bildung von Kohlenstoffnanorohren im Lichtbogenprozel3 differieren sehr
stark, so dal hier derzeit noch kein allgemein akzeptierter Mechanismus vorliegt. Es
besteht noch starker Aufklarungsbedarf. Im Zusammenhang mit der katalytischen
Entstehung in CVD-Prozel3 existiert hingegen ein allgemein anerkannter
Mechanismus. Da im Rahmen dieser Arbeit ausschliel3lich mit dem CVD-Verfahren

gearbeitet worden ist, soll dieser Mechanismus naher diskutiert werden.
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Ausgangspunkt ist hierbei der bekannte  Bildungsmechanismus  flr
Kohlenstoffasern.?" In Abb. 2.9 ist ein schematisches Modell dargestellt. In diesem
Modell scheiden sich bei hohen Temperaturen Kohlenstoffvorlaufer auf der
Oberflache eines anwesenden Metallpartikels ab. Dabei zersetzt sich der Vorlaufer
zu Kohlenstofffragmenten und Wasserstoff. Die Kohlenstoffpartikel I6sen sich in dem
Metallpartikel. Nach Ubersattigen des Metallpartikels wird der so ,geloste” Kohlenstoff
in Form von Graphit an den Seiten des Metallpartikels abgeschieden und wachst im
weiteren Prozel zu einer Rdhre. In weiterer Folge kann auch eine Abscheidung von
Kohlenstoff auf der Oberflache des Katalysatorkorns stattfinden, so dal® das

Katalysatorkorn vollstandig von Kohlenstoffschichten umschlossen ist.

a b

Abb. 2.9: Modell zum  Bildungsmechanismus von Kohlenstoffnanoréhren an einem
Katalysatorkorn im CVD-ProzeR.*"

Ein weiterer Faktor, der auf das Wachstum entscheidenden Einfluld hat, ist die Art
und GroRe der Katalysatorkorns.”? In diesem Zusammenhang ist bekannt, daR die
Isotropie des Katalysatorkorns hinsichtlich der Form der Réhren von Einflu ist.?
Wenn das Katalysatorteilchen eine annahernd isotrope Topologie aufweist, entsteht
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eine lineare Rohre. Ist das Partikel jedoch anisotrop, so ist das Wachstum der Réhre
helixartig, wie dies in Abb. 2.10 zu erkennen ist.

Abb. 2.10: TEM-Aufnahme von Kohlenstoffnanoréhren mit einem helixartigen Wachstum.""

Die Anisotropie des Korns hat zur Folge, dal® durch unterschiedlich grofde
Seitenflachen des Katalysatorpartikels, an denen sich die Graphitschichten bilden
und in der Folge helixartige  Strukturen  bilden, sich  dessen
Wachstumsgeschwindigkeit unterscheidet. An der Seite, an der die Oberflache
groler ist, kann sich die Wand der Rdohre somit schneller ausbilden, was eine
konvexe Krimmung an dieser Seite zur Folge hat. Auf der konkaven Seite, die die
Innenseite der spateren Helix darstellt, entsteht dann bedingt durch die vorhandenen
Spannungen eine Stauchung der Wand.?? Es sind auch helikale Strukturen bekannt,
bei denen sich der Helixwinkel andert.”? Der Grund fiir dieses Verhalten ist

letztendlich aber noch nicht vollstandig aufgeklart.

2.3.1 Charakterisierung von Kohlenstoffréhren

In diesem Abschnitt werden die verschiedenen Methoden, die in dieser Arbeit zur
Charakterisierung der von mir synthetisierten Kohlenstoffrohren verwendet worden
sind, vorgestellt. Dabei handelt es sich um verschiedene Methoden der
Elektronenmikroskopie und der Tunnelmikroskopie.

2.3.1.1 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)?*

Der Aufbau eines Transmissionselektronenmikroskops (s. Abb. 2.11) entspricht
prinzipiell dem eines optischen Abbildungsmikroskops. Im Gegensatz zum optischen
Mikroskop sind die optischen Linsen durch magnetische Linsen ersetzt. Nach
Austreten des Elektronenstrahls aus der Elektronenkanone wird dieser durch die

Kondensorlinse gebundelt und trifft dann auf das Objekt.



2 Allgemeiner Teil 12

|solatar

Strahlguelle

Kondensor

Chijektiv

Praparatebene

@ @ Projektiv -
Eetrachter
AN
r l:l l:l //"_/_' /)
L L /,/ Stereolupe
<
>

i

L \ 1 Leuchtschirm
= 5

|

| Kamera

Abb. 2.11: Schematische Darstellung des Aufbaus eines TEM.?4

Da die Elektronen am Objekt stark gestreut werden, und der Strahl somit stark an
Intensitat verliert, muf® die Probe, damit sie noch abgebildet werden kann, sehr diinn
sein. Die Probendicke liegt Ublicherweise im Bereich von wenigen 100 nm. Durch die
nachfolgende Objektivlinse wird ein reelles Zwischenbild erzeugt, welches dem
spateren Bild entspricht, aber spiegelverkehrt vorliegt. Dieses Bild wird dann durch
die Projektorlinse in das virtuelle Bild, welches nicht mehr spiegelverkehrt ist,
umgewandelt und mit Hilfe analytischer Detektoren, wie z. B. einem fluoreszierenden
Schirm oder einer CCD-Kamera abgebildet, bzw. durch nachfolgende analytische
Detektoren weiterverarbeitet. Auf Grund der mehr oder weniger starken Brechung
des Elektronenstrahls an der Probe und der damit verbundenen Schwachung des
Strahls erhalt man somit ein zweidimensionales Kontrastbild der Probe. Das max.
Auflosungsvermogen derzeitiger Gerate liegt im Bereich von 0.2 nm, also im Bereich

atomarer Grollenabmessungen.

2.3.1.2 Elektronen-Energie-Verlust-Spektroskopie (EELS)??”

Die EELS stellt eine analytische Methode auf der Grundlage der TEM dar. Hierbei
macht man sich die inelastische Streuung des Primarelektronenstrahls an den
Elektronen der Probenatome zu Nutze. Trifft ein Elektron des
Primarelektronenstrahls auf ein Atom der Probe, so regt es Elektronen aus der
Elektronenhille an und verliert dadurch Energie. Dieser Energieverlust kann
detektiert werden, indem man den Elektronenstahl nach Passieren der Probe durch
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einen elektromagnetischen Filter leitet. Hierin sind das magnetische und elektrische
Feld so eingestellt, dal® der Primarelektronenstrahl nicht abgelenkt wird, die
verlustbehafteten Elektronen je nach Energieverlust aber unterschiedlich abgelenkt
werden. Somit ist auf Grund der unterschiedlichen lonisierungsenergien der
Elemente ein qualitativer Nachweis der in der Probe vorhandenen Elemente moglich.
Die EELS stellt dabei eine sehr empfindliche Methode dar, und kann im Gegensatz
zur EDX (energy dispersive X-ray analysis) auch bei leichteren Elementen, wie z. B.

Bor, angewendet werden.

2.3.1.3 Energiegefilterte TEM (EFTEM)??*

In der TEM lassen sich einzelne Bestandteile der untersuchten Probe prinzipiell nicht
elementspezifisch nachweisen. Eine Moglichkeit, um in der TEM eine
Elementverteilung zu detektieren, stellt die Variante der EFTEM dar. Hierbei macht
man sich zu Nutze, dal} der Elektronenstrahl, wie schon bei der EELS beschrieben,
beim Durchstrahlen der Probe Energie verliert. Der Energieverlust unterscheidet sich
dabei je nach Elementzusammensetzung der Probe. Der Elektronenstrahl wird nach
Durchtreten durch die Probe durch ein elektronenoptisches Prisma geleitet. Dieses
Prisma spaltet den Strahl, ahnlich wie ein Glasprisma weil3es Licht in verschiedene
Farben aufspaltet, in die Anteile unterschiedlicher Energie auf. Nach Passieren des
Prismas wird der Elektronenstrahl durch eine elektromagnetische Blende geleitet,
welche nur von Elektronen einer ganz bestimmten Energie passiert werden kdnnen.
Durch Verstellen der Blende ist es so mdglich, ein ,Bild“ zu erhalten, welches die

Elementverteilung der Probe widerspiegelt.

2.3.1.4 Rasterelektronenmikroskopie (SEM)??%

Beim SEM handelt es sich um eine Methode, mit der Oberflachen abgebildet werden
konnen. Als Ergebnis erhalt man eine topographische Abbildung der Oberflache,
ahnlich wie im Lichtmikroskop. Hingegen besitzt das SEM eine wesentlich hdhere
Scharfentiefe und ein Auflésungsvermdégen von bis zu 100000-fach. Der
schematische Aufbau eines SEM ist in Abb. 2.12 dargestellt. Hierbei wird ein
Elektronenstrahl erzeugt, der durch die Kondensorlinse und durch die Objektivlinse
zu einem fokussierten Strahl gebundelt wird. Innerhalb der Objektivlinse befinden
sich verschiedene Ablenkspulen, durch die der Elektronenstrahl abgelenkt werden

kann.
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Abb. 2.12: Schematischer Aufbau eines Rasterelektronenmikroskops.?!

Nach diesem Prinzip wird die zu untersuchende Probe Uber groRere Bereiche
.-abgerastert®. Trifft der Elektronenstrahl auf die Oberflache der Probe, so erzeugt er
Sekundarelektronen, die von einem Detektor gesammelt und in eine elektrische
Spannung umgewandelt werden. Trifft der primare Strahl dabei auf eine Erhebung
der Probe, konnen viele Sekundarelektronen detektiert werden, der Bildpunkt
erscheint somit auf dem resultierenden Bild hell, trifft er auf eine Vertiefung, so wird
ein Teil der Sekundarelektronen von der Probe selbst abgeschirmt, und es kdnnen
entsprechend weniger Elektronen vom Detektor gesammelt werden. Dieser Tell
erscheint dann auf dem resultierenden Bild entsprechend dunkler. Dies wird als
,Kanteneffekt bezeichnet. Das Zustandekommen dieses Kanteneffekts ist in Abb.

2.13 schematisch dargestelit.
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Abb. 2.13: Schematische Darstellung des Kanteneffekts in der SEM.?%
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2.3.1.5 Rasterkraftmikroskopie (AFM)/%*!

Mit Hilfe der Rasterkraftmikroskopie lassen sich Materialien, welche elektrisch nicht
leitend sind, topographisch mit hoher Auflésung abbilden. Dazu wird eine Spitze, die
an einen Federbalken (Cantilever) angebracht ist, in einem direkten Kontakt, bzw. in
einem sehr geringen Abstand zur Oberflache, Uber die Probe gefuhrt. Bewegt wird
dabei die Probe selber, der Cantilever fuhrt keine horizontale Bewegungen aus.
FUhrt man die Spitze nah an die Oberflache heran, kommt es zur Ausbildung
verschiedener attraktiver und repulsiver Krafte, die sich durch ein Lennard-
Jones-Potential beschreiben lassen. Diese Krafte sorgen dafur, daly der Cantilever
aus der Ruhelage abgelenkt wird. Diese Ablenkung kann z. B. durch einen
Photodetektor und einen auf den Cantilever gerichteten Laser detektiert werden, was
zu einem entsprechenden topographischen Profil der untersuchten Probenoberflache
fuhrt (s. Abb. 2.14).

Abb. 2.14: Schematische Darstellung der Funktionsweise eines AFM.”®! 1) positionssensitiver
Detektor, 2) Laser, 3) Federbalken mit Spitze.

Generell unterscheidet man zwischen zwei verschiedenen Betriebsmodi, contact-
und non-contact-mode. Beim contact-mode wird die Spitze in direkten Kontakt mit
der Oberflache gebracht und Uber die Oberflache gefuhrt. Vorteil dieser Methode ist,
dal} sie eine wesentlich bessere Auflosung liefert, als der non-contact-mode, jedoch
empfindliche Proben durch den Oberflachenkontakt leicht zerstort bzw. manipuliert
werden koénnen. Im non-contact-mode wird die Spitze an die Oberflache nur
angenahert. Hierbei wird prinzipiell nur ein Kraftgradient gemessen. Die Spitze wird
in der Resonanzfrequenz des Cantilevers zum Schwingen angeregt. Wenn sich die
Spitze an die Oberflache annahert, andert sich auf Grund anziehender und
abstoflender  Krafte  zwischen  Oberflachenatomen  und  Spitze, die

Resonanzfrequenz.
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Bei der Interpretation der erzeugten Bilder mufd die Spitzengeometrie bertcksichtigt
werden, da, wie in Abb. 2.15 dargestellt, diese einen starken Einflul} auf die

erhaltenen Ergebnisse besitzt.

verschiedene Positionen
der Sondenspitze

Oberflachentopographie Oberflachentopographie

resultierende
Abbildtopographie
durch die jeweilige
Spitzengeometrie

Abb. 2.15; Schematische Darstellung des Einflusses der Spitzengeometrie auf das erzeugte Bild.

2.4 Anordnung von Kohlenstoffrohren

Zur Abscheidung von Kohlenstoffrohren mittels eines CVD-Verfahrens wurden
bislang verschiedene Materialien, wie z. B. SiO,, Al,O3;, etc. als Substrate
verwendet.®! Auf Grund der notwendigen hohen Synthesetemperaturen fiir
Kohlenstoffrohren von 600 — 1200 °C erscheinen nur anorganische Materialien
praktikabel. Bei der Verwendung von Pulvern als Substrat kann wegen der
uneinheitlichen  morphologischen  Eigenschaften  keine  Anordnung  von
Kohlenstoffrohren erreicht werden. Verwendet man in sich geschlossene
Oberflachen , wie z. B. dinne Filme, so wachsen die R6hren makroskopisch in einer
parallelen Anordnung, auf mikroskopischer Ebene zeigen sie allerdings ein
Durcheinanderwachsen (Abb. 2.16). Daher erscheint eine parallele Anordnung nur
durch ein poréses Material moglich zu sein, welches eine definierte Porenanordnung
besitzt. Diese Eigenschaften weisen sowohl Zeolithe, als auch elektrochemisch
hergestelltes Al,O3; auf. Zeolithe kdnnen bis heute noch nicht mit einer definierten

Porenanordnung liber groRflachige Bereiche (mehrere cm?) erhalten werden.
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Abb. 2.16: SEM-Aufnahme von Kohlenstoffrbhren angeordnet auf einer Si-Oberflache.”"! Die
Vergré3erung verdeutlicht das Durcheinanderwachsen einzelner Réhren.

Elektrochemisch dargestelltes, poréses Al,O3; weist eine parallele Porenstruktur auf.
Die PorengroRe kann durch die Elektrolysespannung kontrolliert werden, die
Schichtdicke durch die Zeit der anodischen Oxidation. Das so erzeugte pordose Al,O3
stellt nach Ablésen von der Al-Anode ein kompaktes Material dar und ist bis ca.
1400 °C thermisch stabil. Daher erscheint es als Templatmaterial zur Synthese und
Anordnung von Kohlenstoffrohren gegenlber anderen oxidischen Templatmaterialien
vielversprechend. Auf die Eigenschaften und Darstellung von porésem Al,O3 soll im
Folgenden naher eingegangen werden.

2.4.1 Mesoporoses Aluminiumoxid

Mesopordses Al,O3; kann durch anodische Oxidation von Aluminium bei konstanter
Spannung oder Stromdichte hergestellt werden. Die Struktur dieser pordsen,
elektrochemisch hergestellter Al,Os-Filme wurde erstmals 1953 von Keller et al.
beschrieben.”® Danach liegen in der aufgewachsenen Al,Os-Schicht hexagonale
Zellen vor, in deren Mitte sich jeweils eine Pore befindet. Die Poren sind annahernd
zylindrisch und orthogonal auf die Metalloberflache ausgerichtet. Am unteren Ende
der Pore befindet sich eine Barriereoxidschicht, die das Metall von dem eigentlichen
poroésen Al,O3z trennt. Diese Barriereoxidschicht besteht aus dicht gepackten
Mikrokristallen, die von Anionen umgeben sind, welche das Wachstum der Poren
beeinflussen. O’Sullivan und Wood bestatigten 1970 die von Keller et al. erhaltenen
Ergebnisse, zeigten allerdings, dal} die Ordnung der Zellen und Poren nicht so hoch
sind, wie dies von Keller et al. angenommen wurde.”” Die Poren verlaufen demnach
nicht zylindrisch, sondern bedingt durch den standigen Kontakt mit dem Elektrolyten
konisch.®® Der entstehende Porendurchmesser und die Porendichte ist abhéngig

von der angelegten Feldstarke. So kdnnen Porendurchmesser von 10 — 250 nm und
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Porendichten von 10" — 10" m™ erreicht werden.*" Die Schichtdicke kann durch die
Anodisierungszeit beeinflult werden. Aus Untersuchungen von O’Sullivan und Wood
geht hervor, daR sowohl die Dicke der Barriereschicht (1.04 nm-V™"), der
Zelldurchmesser (2.77 nm-V"), als auch der Porendurchmesser (1.29 nm-V") linear
uber  einen Proportionalitatsfaktor mit der  angelegten Spannung
zusammenhangen.?? Als Elektrolyte zur Herstellung dieser Schichten werden meist
di- oder trivalente Sauren verwendet. Die verwendeten Sauren fur die
unterschiedlichen Porengréfen und deren Konzentration sind in Tab. 2.1 dargestellt.

Tab. 2.1:  Verwendete Elektrolyte und Konzentrationen zur Herstellung
unterschiedlicher Porenradien.®?

Porendurchmesser [nm]  Elektrolyt ~ Konzentration [M]

30-40 H,SO,4 0.3-0.5
~ 60 Oxalsaure 0.1-0.5
> 100 H3PO4 0.3

Die Erzeugung der Oxidschicht kann sowohl galvanostatisch (konstanter Stromflufd),
als auch potentiostatisch (konstante Spannung) erfolgen. In Abb. 2.17 ist in a) ein
Verlauf der Spannung bei galvanostatischem Betrieb, in b) ein Stromdichteverlauf bei
potentiostatischem Betrieb gegen die Zeit dargestellt. In diesen Kurven sind die vier
unterschiedlichen Bildungsstadien (s. untere Zeichnung in Abb. 2.17) eingezeichnet.
Im ersten Stadium bildet sich auf der Oberflache des Aluminiums eine kompakte
Barriereschicht aus. Diese weist im Stadium |l des Elektrolyseprozesses Risse von
nur wenigen nm auf. Aus diesen Rissen bilden sich im weiteren Verlauf der Oxidation
(Il1) erste Poren aus, deren finale Form sich bei Erreichen einer konstanten

Spannung oder eines konstanten Stromes einstellt. (IV).
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Abb. 2.17: a) Spannungsverlauf bei der Oxidation eines Aluminiumblechs im galvanostatischen

Betrieb, b) Stromdichteverlauf bei der Oxidation eines Aluminiumbleches im
potentiostatischen Betrieb. Im unteren Bereich sind die unterschiedlichen Stadien der
Oxidbildung schematisch dargestellt (1 -1V).?%!

Im Rahmen dieser Arbeit wurde zumeist komerziell erhaltliches mesopordses
Al,O3 verwendet. Dabei handelt es sich um runde Filtermembranen der Firma
Whatman Ltd (Anodisc®). Dieses Material kann in den PorengréRen 20, 100 und 200
nm erhalten werden. Dabei besitzen die Membranen mit einer angegebenen
PorengréfRe von 20 nm nur eine dinne Schicht mit 20 nm Poren. Der Uberwiegende
Teil der Poren betragt uber die Schichtdicke 200 nm. Die Dicke der Membran betragt
60 pm. Die erhaltlichen Durchmesser an zusammenhangendem Material betragen
13, 25 und 47 mm. Zur Synthese erwiesen sich, auf Grund des experimentellen
Aufbaus (Rohrdurchmesser 30 x 1.5 mm), Membranen mit einem Durchmesser von
25 mm als vorteilhaft. Der Porendurchmesser betrug in allen Experimenten 200 nm.

Dies hatte sich in vorhergehenden Arbeiten bereits als vorteilhaft herausgestellt.
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2.5 Feldemission

2.5.1 Generelle Aspekte der Feldemission

Im Jahr 1897 wurde von R. W. Wood ein Austreten von Elektronen aus einer
Metalloberflache in Gegenwart hoher elektrischer Felder beobachtet.*® Dieser Effekt
wird allgemein als Feldemission (FE) bezeichnet. Phanomenologisch lalt sich dieser

Effekt wie folgt beschreiben:

Legt man an die Oberflache eines Festkdrpers gegenuber seiner Umgebung ein
hohes negatives elektrisches Feld im Bereich von 10" V-cm™ an, so emittiert das
Material Elektronen in ein Vakuum. Beschrieben werden kann dies durch einen
qguantenmechanischen Tunneleffekt. Durch das hohe Feld wird die Potentialbarriere
zum Austritt der Elektronen aus dem Material so stark erniedrigt, dal} es sich nicht
mehr um eine Potentialstufe, sondern nur noch um Schwelle handelt, die von den
Elektronen leichter durchtunnelt werden kann.®! Schematisch ist dies in Abb. 2.18

dargestellt.

©  .o_ .. Potentia-  ©

o Vakuum

(=]
o L o

& m jerec @ Do o
82 ¢ oo e S080’ o . —__, Elektron

Abb. 2.18: Schematische Darstellung der FE aus einem Metall. Durch Anlegen eines elektrischen
Feldes kann die dreieckige Potentialschwelle von den Elektronen durchtunnelt werden.”

Quantitativkénnen die physikalischen Prozesse durch die Fowler-Nordheim-
Gleichung beschrieben werden.® Sie gibt den Zusammenhang zwischen der
Stromdichte j [nA-cm™] und dem elektrischen Feld E [MV-m™'] an.

j(E)=

%
AE (_ B v(y)J 2.2)

@t (y) E

Darin ist ¢ die Austrittsarbeit in eV, A = 1.54:10"" und B = 6.83:10° Konstanten. Die

Absenkung des Potentialwalls durch sog. SpiegelIadungskrélfte1 wird durch die

' VerlaRt ein Elektron einen Festkorper und befindet sich im Abstand +x (iber der Festkorperoberflach,
besitzt dieses Elekiron eine abstoRende Wirkung auf die Elektronen im Festkorper, was zur
Ausbildung einer virtuellen Spiegelladung fiihrt. Die Spiegelladungskraft beschreibt die Kraft, mit der
die Ladung —e bei +x angezogen wird.
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Nordheim-Funktionen t(y) und v(y) berucksichtigt. Der Parameter y ist durch
y=A¢/$p=3.79-10°-,/E/ ¢ gegeben. Da diese Funktionen im allgemeinen nur

schwach variieren, kdnnen sie durch t3y) = 1.1 und v(y) = 0.95 — y? angenahert
werden.® Auf weitere Vereinfachungen dieses Modells soll hier nicht weiter
eingegangen werden. Eine detaillierte Erlauterung der Theorie findet sich in [36]. Aus
praktikablen Grinden wird jedoch nicht das Feld E, sondern die aus experimentellen
Daten viel leichter zugangliche Spannung U [V] verwendet. Diese hangt mit dem
elektrischen Feld Uber die Gleichung E = U zusammen, wobei S der sogenannte
Feldiberhdhungsfaktor  ist.  Dieser  Feldiberhdhungsfaktor  stellt  einen
experimentellen Korrekturfaktor fur die FN-Gleichung dar. So fuhrt die Anwendung
der FN-Gleichung auf kleinste metallische Emitter zu elektrischen Feldern im GV'm”
Bereich. Betrachtet man jedoch grol3flachig emittierende Kathoden, so zeigen diese
FE schon bei Feldstarken von 1 — 100 MV-m™.") Dies wird begriindet durch die
Anwesenheit von kleinen Mikrospitzen auf der Oberflache, welche das
makroskopische elektrische Feld um den Feldiberhdhungsfaktor [ lokal
vervielfachen konnen.”! Dieser Sachverhalt filhrt zu einer Modifikation der FN-
Gleichung:

22 A
| (E) = Asfb E -exp(—%j (2.3)

Aus der Auftragung von In(l/E?® vs. 1/E kann bei bekanntem ¢ aus dem
Ordinatenabschnitt und der Steigung der Geraden der Feldiberhéhungsfaktor g und

das effektiv emittierende Gebiet S ermittelt werden.

Prinzipiell kdnnen solch hohe elektrische Felder durch Mikrospitzen erreicht werden.
Hier ist das elektrische Feld an der Spitze stark lokalisiert, so dal} an dieser Stelle die
Potentialbarriere stark abgesenkt wird. Fur eine gute FE sollte das Material sehr
geringe  Spitzendurchmesser (im nm-Bereich), ein groles Lange-zu-
Durchmesserverhaltnis und grolde chemische, als auch mechanische Stabilitat

aufweisen.
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In (/E%) [In (A cm’ V)]

1/E [em V]

Abb. 2.19: FN-Kennlinie, der aus der Auftragung von In(l/E? vs.1/E aus Gl. 2.3 resultiert. Aus der
Steigung und dem Ordinatenabschnitt dieser Gerade kann der Feldiiberh6hungsfaktor § und
das emittierende Gebiet S ermittelt werden.

2.5.2 Feldemission aus Kohlenstoffréhren

Kohlenstoffrohren stellen auf Grund ihrer Eigenschaften ein vielversprechendes
Material fur FE-Untersuchungen dar. Sie besitzen einen Durchmesser von nur
wenigen nm und eine Lange von vielen ym, chemische und mechanische Stabilitat
und weisen je nach Grofde und Chiralitat leitende oder halbleitende Eigenschaften
auf. Durch eine gezielte Anordnung von Kohlenstoffrohren uUber grof3e Flachen
(idealerweise mehrere cm?) bietet sich die Moglichkeit Feldemissionsdisplays (FEDs)
auf Basis grof¥flachig, moglichst homogen emittierender Kohlenstoffrohren herstellen
zu koénnen.B¥ Vorteil eines solchen FEDs waren auf der einen Seite die geringe
Schichtdicke auf Grund der im nm- bzw. pm-Bereich liegenden Kohlenstoffstrukturen,
auf der anderen Seite besalen sie auf Grund ihrer geringen Einsatzfeldstarken einen

minimalen Stromverbrauch.

Erste Untersuchungen an einzelnen mehrwandigen Kohlenstoffrohren wurden 1995
von Rinzler et al. durchgefiihrt.®® Daraus ging hervor, daR FE aus Kohlenstoffréhren
schon bei einem Vakuum von 10° Torr eintritt, was im Verhéltnis zu bis dahin
bekannten FE-Emittern dramatisch gering ist. Im Rahmen von Untersuchungen zur
FE zeigte sich, dal} schon bei geringen Spannungen von 200 V eine Stromdichte von
0.1 mA-cm™ erreicht wird, was bis auf 100 mA-cm™ bei einer Spannung von 700 V
gesteigert werden kann.!®® Bei Spannungen (iber 1000 V werden lokale Entladungen
beobachtet, die zu einer Zerstorung der Kohlenstoffrohren fuhren und eine weitere
Verwendung als Feldemitter nicht zula3t. Im niederen Spannungsbereich zeigt eine
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Auftragung von log(//U?) vs 1/U eine Gerade, wie dies entsprechend der FN-Theorie
zu erwarten ist. Diese ist in hGheren Spannungsbereichen nicht mehr zu beobachten,
was durch das Auftreten einer sog. thermionischen® Emission zu erklaren ist. Die
hohen Stromdichten werden von de Heer et al. auf den sich aus der FN-Auftragung
ergebenden hohen Feldiiberhdhungsfaktor von 1300 zuriickgefiihrt.®® In den
nachfolgenden Jahren wurden vermehrt Arbeiten in Hinblick auf die FE an
angeordneten Kohlenstoffrohren durchgefiihrt.®*@*9 Bei diesen Untersuchungen
stellte sich Ubereinstimmend heraus, dafl im Spannungsbereich unter 1000 V eine
der FN-Gleichung entsprechende Emission auftritt, wobei es im Bereich tber 1000 V
zu einer Sattigung kommt. In diesem Bereich ist dann eine thermionische Emission
zu beobachten, die zu lokalen Entladungen und somit zur Zerstérung der
Kohlenstoffrohren fuhrt. Dean und Chalamala fuhren diese Stromsattigung auf
Verunreinigungen der Oberflache der Kohlenstoffrohren zuriick.*” Sie beobachten
bei gereinigten Kohlenstoffrdhren in einem Vakuum von 10 Torr keine Sattigung des
Stromes, bei einer Verunreinigung der Oberflache mit Gasmolekilen jedoch die
typischerweise auftretende Stromséttigung bei ca. 1200 V. Ubereinstimmend kann
jedoch gesagt werden, daR die Einsatzfeldstarken Eon® fiir Kohlenstoffréhren-Filme
zwischen 0.8 — 3.5 V-um™' (Mittelwert etwa bei 2.5 V-um™') und der
Feldiberhdhungsfaktor zwischen 1000 - 1600, bei einer angenommenen
Austrittsarbeit ¢ von 5 eV, welche auch eine fur Graphit und Cgo reprasentativen Wert
darstellt, liegen. Fir individuelle Kohlenstoffrohren wird der Feldliberhéhungsfaktor
mit Werten von 17000 — 33000 wesentlich héher.?*! Dies ist dadurch zu erklaren,
dald sich bei individuellen Kohlenstoffrohren die Feldlinien besser ausbilden kdnnen.
Dies ist auch auf angeordnete Kohlenstoffstrukturen Ubertragbar. Nilsson et al.
beschrieben 2001 ein Modell, wonach sich bei Feldemittern, bei enger raumlicher
Anordnung, keine Emission aus Einzelemittern, sondern aus Gruppen, bestehend
aus einer Vielzahl einzelner Emitter (Kohlenstoffrohren), resultiert (Abb. 2.20 a).*"!
Mit zunehmendem Abstand r der einzelnen Emitter voneinander kann, bedingt durch
eine Verringerung der Wechselwirkung der Einzelemitter untereinander, eine
individuelle Emission der Emitter beobachtet werden (b + c). Ein optimaler Abstand

ist erreicht, wenn dieser gerade der Lange der emittierenden Struktur entspricht.

2 Unter thermionischer Emission versteht man das Austreten von Elektronen aus einem Material
bedingt durch thermische Anregung.

% Unter der Einsatzfeldstarke Eon versteht man das Feld, welches bendétigt wird, um einen Strom von
10 nA zu erzeugen.
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a) b) c)

Abb. 2.20: Verlauf der Feldlinien bei unterschiedlichem Abstand r der Feldemitter. Bei geringem
Abstand lassen sich die einzelnen Emitter nicht unterscheiden und es kommt zu einer
Wechselwirkung der Emitter untereinander, was zu einer fehlenden Ortsauflésung einzelner
Emitter fihrt (a). Je gréBBer der Abstand der Emitter wird, desto geringer wird die
Wechselwirkung untereinander und es 143t sich eine individuelle Emission beobachten (b +
c) Ein Optimum ist bei einem Emitterabstand erreicht, der gerade der Ldnge der Emitter
entspricht.*"!

2.5.3 Feldemission aus in pordsem Al,O3; angeordneten Kohlenstoffrohren

In der Literatur sind Untersuchungen von Kohlenstoffréhren, die in pordésem,
elektrochemisch hergestelltem Al,O; angeordnet sind, bekannt*? In diesen
Untersuchungen werden zumeist Membranen mit einem Porendurchmesser von
50 nm verwendet. In allen Untersuchungen kann gezeigt werden, dal} fur das
Auftreten von FE die Kohlenstoffrohren aus den Poren der Membran herausstehen
mussen. Suh et al. zeigen, dal} die Feldemissionseigenschaften der angeordneten
Rohren abhangig sind von der Lange des Teils der Rohren, der aus dem Templat
heraussteht.[**! In diesen Untersuchungen stehen die Réhren nur einige 100 nm aus
den Poren frei heraus. Sie stellen fest, da® mit einer Zunahme des herausstehenden
Teils der Rohren die Felduberhohungsfaktoren ansteigen. Dies wird begrundet durch
eine Zunahme des Aspektverhaltnisses der Rohren. Der Teil der Rohren, der in das
Al,Os-Templat eingebettet ist (Dicke der Membran mehrere uym), hat keinen Einflul
auf das FE-Verhalten. Dabei |aRt sich feststellen, dal® die Feldiberhéhungsfaktoren
am groldten sind, wenn die Lange des herausstehenden Teils der Rohren gerade
dem Abstand der Rohren entspricht. Danach ist eine Abnahme der
Felduberhohungsfaktoren zu beobachten (s. Abb. 2.21). Dies ist konsistent mit dem

vorgeschlagenen Modell von Nilsson et al. (Abb. 2.20).1"]
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Abb. 2.21: Zusammenhang zwischen Feldiiberhbhungsfaktoren und Lénge] des herausstehenden

Teils von Kohlenstoffréhren aus dem Al,Os-Templat nach Suh et al [#

Moskovits et al. untersuchen die Feldemissionseigenschaften von vergleichbaren
Kohlenstoffmaterialien, bei denen einerseits Kohlenstoffrohren aus den Poren des
Templats grof¥flachig in grélerer Lange herausgewachsen sind (Abb. 2.22 a),
andererseits Proben, bei denen die Kohlenstoffrohren nur geringfligig aus den Poren
herausstehen (Abb. 2.22 b).1*?? Diese Untersuchungen zeigen eine Abhangigkeit der
Feldiberhéhungsfaktoren von der Probenoberflache. Auch bei diesen
Untersuchungen wird festgestellt, dal® die Feldiberhéhungsfaktoren bei den aus den
Poren herausgewachsenen Kohlenstoffrohren wesentlich héher sind (B = 1600 —

1900), als bei den fast vollstdndig eingebetteten ( = 300).

Abb. 2.22: SEM-Aufnahmen der von Moskovits et al. untersuchten Kohlenstoffréhren, bei denen
in der Synthese poréses Al,O3; als Templat verwendet wurde. a) Ansicht der Oberfldche
einer Al,O3-Membran mit auf der Oberfldche liegenden, aus den Poren herausgewachsenen
Kohlenstoffréhren, b) Aufsicht auf eine Al,Os-Membran, bei der sich die Kohlenstoffréhren
fast vollstandig innerhalb des Templats befinden.*?

Die Einsatzfeldstarken der untersuchten Proben liegen in allen Untersuchungen an
herausstehenden Kohlenstoffrohren aus den Poren einer Al,Os-Membran in einem
Bereich von 3 — 4 V-um™.*? Fiir die vollstandig in das Al,Os-Templat eingebetteten
Kohlenstoffrohren beobachten Moskovits et al. eine Einsatzfeldstarke zwischen 30 —
45 V-pym™" 142l
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2.5.4 Generelle Untersuchungsmethoden zur Feldemission an
Kohlenstoffrohren

Die FE-Untersuchungen wurden in Kooperation mit der AG von Prof. Dr. G. Muller,
Fachbereich Physik, Universitat Wuppertal, durchgefuhrt. Fur die Untersuchungen
standen zwei verschiedene MelRanordnungen zur Verfligung. Einerseits eine
Integrale MeRapparatur mit Leuchtschirm (IMLS), in der Ubersichtsmessungen von
Proben mit einer GroRe bis zu 2.5 x 2.5 cm? untersucht werden kénnen. Es kann ein
Uberblick (iber das globale Emissionsverhalten, das heiRt tiber die Homogenitat und
die Emissionsdauer der Probe erhalten werden. Dieser Versuchsaufbau besitzt nur
eine geringe laterale Auflosung, so dal} hiermit das Emissionsverhalten einzelner
Emitter nicht untersucht werden kann. Andererseits bestand die Maoglichkeit
Einzelemitteruntersuchungen in einem Feldemissionsrastermikroskop (FERM)
durchzufihren. In diesen Experimenten bestand die Moglichkeit, kleinere Proben mit
einer hoheren lateralen Auflésung, bzw. einzelne Emitter zu untersuchen. Die

Funktionsweise beider Untersuchungsmethoden soll im Folgenden erlautert werden.

2.5.4.1 Integrale MeRapparatur mit Leuchtschirm (IMLS)/*’

Die IMLS stellt auf Grund ihres Aufbaus eine schnelle und zudem prazise Methode
dar, die Einsatzfeldstarke, Emitterzahldichte und Langzeitstabilitat des emittierenden
Materials zu untersuchen. Der generelle Versuchsaufbau ist in Abb. 2.23

wiedergegeben.
CCD Kamera

@/

Fluoreszenzschirm mit
Kippvorrichtung

Fenster

Probenteller mit
variabelem z-Hub

Hochspannung
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Abb. 2.23: Schematischer Aufbau der fiir die FE-Untersuchungen verwendeten IMLS-
MeRapparatur.*

Das elektrische Feld wird in diesem Aufbau entlang einer flachen Anode uber die
gesamte Probe aufgebaut. Die emittierten Elektronen werden zur Anode
beschleunigt und kénnen dort detektiert werden. Zur Detektion wird Ublicherweise

eine ITO (Indium Tin Oxide) beschichtete Glasplatte benutzt. Auf diese leitende
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Schicht ist eine fluoreszierende ZnS:CdS-Schicht mit Cu/Al-Dotierung aufgebracht.
Um ein visuell sichtbares Leuchtsignal zu erhalten, missen die Elektronen
mindestens auf 400 eV beschleunigt werden. Die Leuchtpunkte kdnnen dann mittels
einer Digitalkamera fotografiert, oder bei Langzeituntersuchungen z. B. mit einem
Videorecorder aufgezeichnet werden. Die Untersuchungen finden bei einem festen
Abstand zwischen Probe und Leuchtschirm statt. Dazu kann der Probentisch durch
Schrittmotoren in z-Richtung bewegt werden. Um die Parallelitdt von Probe und
Leuchtschirm zu gewahrleisten, ist dieser mit einer in z-Richtung variabelen
Kippvorrichtung ausgestattet. Zur Spannungsversorgung steht eine regelbare
Hochspannungsquelle (0 — 6 kV Gleichstrom) mit einem Maximalstrom von 1 mA zur
Verfigung. Die maximal erreichbaren Einsatzfeldstarken liegen, abhangig von der

Emissionstarke der untersuchten Probe, bei Eon > 20 V-pm'1.

2.5.4.2 Feldemissionsrastermikroskop (FERM)™!

Das FERM dient zur Untersuchung kleiner Probenstliicke mit einer hdheren lateralen
Auflésung. Die maximale Positionierungsgenauigkeit betragt dabei 40 nm. Als Anode
dient eine Uber der Probe liegende Wolframspitze verschiedener Grolde. Die parallele
Ausrichtung der Kathode zur Rasterebene erfolgt durch eine variable
Kippvorrichtung. Nach Anlegen einer positiven Spannung an die Spitze kann die
Emissionsstelle in situ rasterelektronenmikroskopisch untersucht werden. Fur die FE-
Untersuchungen stehen drei verschiedene Betriebsmodi zur Verfugung. Es konnen
Untersuchungen bei konstantem Strom () und variabler Spannung (U), bei
konstanter Spannung (U) und variablem Strom (I) und bei konstantem Strom (l) und
kostanter Spannung (U) durchgeflhrt werden, wobei bei der letzten Methode der
Probenabstand von der Wolframspitze variiert wird. Ublicherweise wird ein erster
Versuch bei konstanter Spannung durchgefuhrt, wobei die Spannung so eingestellt
wird, dal® moglichst viele Emitter auftreten. Bei ungleichmafiger Emission werden

dann bei konstantem Strom nur die starksten Emitter abgebildet.

Vorteil dieser Untersuchungsanordnung ist, dal® auf Grund des hohen
Auflésungsvermdgens auch die Untersuchung einzelner Emitter mdglich wird.
Desweiteren kénnen nach einer exakten Positionierung I(U)- und I(t)-Kennlinien
aufgenommen werden und auch Hochstrombelastungstests, die Aussagen uUber die
Qualitat einzelner Emitter zulassen, durchgefuhrt werden. Im schematischen
Versuchsaufbau in Abb. 2.24 ist noch eine im Gerat integrierte lonenkanone, sowie
ein Auger-Spektrometer zur Charakterisierung zu erkennen. Diese fanden im

Rahmen dieser Arbeit keine Verwendung.
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Abb. 2.24: Schematischer Aufbau des zur Untersuchung der FE-Eigenschaften verwendeten
FERM.M*

2.6 Untersuchungsmethoden zur Bestimmung mechanischer Stabilitaten von

Oberflachen im Nanometerbereich!*4!

Ein charakteristischer Zusammenhang fur die mechanische Stabilitat, bzw.
Belastbarkeit eines Materials ist der Zusammenhang zwischen der Eindringtiefe
eines definierten Korpers in dessen Oberflache in Abhangigkeit der dazu bendtigten
Kraft.

Fir die Untersuchung von nanoskaligen Materialien stellen sogenannte
Nanoindenter eine Madglichkeit dar, solche Abhangigkeiten zu studieren. Bei
Nanoindentern handelt es sich zumeist um herkdbmmliche AFM-Gerate mit einer
Zusatzeinheit (Transducer), die es ermoglicht, die Eindringtiefe der verwendeten
Spitze in Abhangigkeit von der dazu verwendeten Kraft zu messen. Als Spitze
werden in solchen Untersuchungen Uberwiegend sog. Berkovich-Spitzen verwendet.
Dabei handelt es sich um sehr flache dreiseitige Pyramiden, wodurch gewahrleistet
wird, dal® die Kraft homogen und mdglichst gleichformig auf das untersuchte Material

ubertragen wird.

Als Resultat dieser Untersuchungen erhalt man aus der Auftragung von Kraft vs.
Eindringtiefe eine Kurve, deren typischer Verlauf in Abb. 2.25 a) dargestellt ist.
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Abb. 2.25: a) Diagramm einer Auftragung von Kraft vs. Eindringtiefe in Belastungsexperimenten

einer ebenen Fldche eines Nanoindenterexperiments. b) Schematische Darstellung der
Wechselwirkungen zwischen Indenterspitze und Materialoberfléche in verschiedenen
Entla?jy/]’lgsstadien, durch die die Hysterese der Entlastungskurve in a) erklédrt werden
kann."**

Aus der Belastungskurve ist zu entnehmen, dal® die Kurve stetig bis zu einem
Maximalwert (hmax/Pmax) ansteigt. Wird an diesem Punkt die Kraft fur einige Zeit
gehalten, so =zeigt sich bei vielen Materialien ein weiteres Eindringen der
Untersuchungsspitze in das Material Uber hpyax hinaus. Dieses Verhalten wird
Kriechverhalten genannt. Vergleicht man Entlastungs- und Belastungskurve, so zeigt
sich typischerweise ein mehr oder weniger stark ausgepragtes Hystereseverhalten.
Diese Hysterese kann durch die standig wechselnde Kontaktflache zwischen
Untersuchungsspitze und Probenoberflache (s. Abb. 2.25 b) wahrend der Entlastung
erklart werden. Weiterhin findet in charakteristischer Weise eine plastische
Verformung des untersuchten Materials statt, so dal® nach Erreichen des
belastungsfreien Zustandes das Material eine irreversible Verformung um den Wert

hs in nm aufweist.

2.7 Chemische Dampfphasenabscheidung (CVD)*”

Die chemische Dampfphasenabscheidung (CVD) ist eine Methode, die Ublicherweise
zur Abscheidung von dunnen Schichten auf Oberflachen verwendet wird. Dabei
werden Vorlaufermolekule Uber die Gasphase mittels eines Transportgases, welches
u. U. auch an der Reaktion teilnehmen kann, in eine geheizte Reaktionszone
transportiert, wo sie sich zersetzen und auf der Oberflache eines Substrats einen
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Film bilden. Bei diesen Vorlaufermolekulen kann es sich um leicht flichtige
anorganische Stoffe oder metallorganische Verbindungen handeln. In Abb. 2.26 ist
ein schematischer Abscheidungsmechanismus mit unterschiedlichen

Reaktionswegen dargestellt.

Metallzentrum
\W

metallorganisches Molekiil

Ligand

Transport Transport

| —

vw(:: ;

\A\dsorption Desorptior/
Reaktion Nukleation +

Diffusion Wachstum
e e

Substrat

Abb. 2.26: Schematische  Darstellung des  Abscheidungsmechanismus eines  diinnen
Elementfilms aus metallorganischen Molekiilen in einem CVD-ProzeR.*”

Zuerst findet eine Adsorption des metallorganischen Vorlaufermolekils auf der
Oberflache des zu beschichtenden Substrats statt. Dieses adsorbierte Molekul
reagiert auf der Oberflache des Substrats, wobei eine Abspaltung des Liganden
stattfindet und diese nach Desorption von der Oberflache durch die Gasphase aus
der Reaktionszone transportiert werden. Die abgeschiedenen Metallatome bilden
durch Diffusion und Nukleation kleine metallische Inseln aus, die im Verlauf der
weiteren Abscheidung zu einem vollstandigen Film zusammenwachsen kdnnen.
Dem verwendeten Transportgas konnen noch weitere reaktive Gase, wie z. B. H»
oder NHs zugesetzt werden, die mit dem Vorlauferkomplex wahrend der

Abscheidung reagieren und somit die Abscheidung des Films beeinflussen.

Bei der Abscheidung dunner Metallfilme auf Oberflachen aus Vorlaufern des
Metallocentyps hat sich gezeigt, dall im abgeschiedenen Film starke
Kohlenstoffverunreinigungen auftreten.*®! Diese Verunreinigungen kénnen als
Kohlenstoffilm zwischen den Metallschichten auftreten oder zur Abscheidung von
Metallcarbiden fuhren, was bei der Abscheidung von Metallfilmen in beiden Fallen
unerwinscht ist. In der Darstellung von Kohlenstoffnanoréhren ist eine Bildung von
carbidischen Teilchen hingegen erwlnscht, so dall Metallocene potentielle

Einstufenvorlaufer fur die Synthese von Kohlenstoffnanorohren darstellen.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurden unterschiedliche Strategien zur Herstellung von
Kohlenstoffrohren verfolgt. Die erste Strategie ist der in der Literatur zumeist fur die
Darstellung von Kohlenstoffnanoréhren beschriebene Weg durch Belegung einer
Oberflache mit einem Katalysator und die spatere Pyrolyse von gasformigen
Kohlenwasserstoffen in einem nachgeschalteten zweiten Prozesschritt. Die zweite
Strategie verfolgte die Verwendung von metallorganischen Vorlaufern des
Metallocentyps. Bei dieser Art von Vorlaufern ist sowohl das katalytisch aktive Metall,
als auch der Kohlenwasserstoff in einem Molekul vereint. Damit ergibt sich im
Gegensatz zur ersten Synthesestrategie die Moglichkeit, das Verhaltnis von
Kohlenstoff zu Metall auf molekularer Ebene durch ein chemisches Design des

Vorlaufers, einzustellen.

Die Anordnung der Kohlenstoffrohren wurde in beiden Fallen durch die Verwendung

eines pordsen Al,Os-Templates verwirklicht.

Die nachfolgenden Ausfuhrungen sind in drei Kapitel unterteilt. Im ersten Teil wird die
Anordnung von Kohlenstoffrohren durch poréses Al,O3 dargestellt, im zweiten wird
die metallkatalysierte Synthese von Kohlenstoffrohren durch die Pyrolyse von
Kohlenwasserstoffen vorgestellt und im dritten werden die Ergebnisse zu Darstellung
und Eigenschaften von Kohlenstoffrohren durch Einstufenvorlaufer prasentiert.

3.1 Anordnung von Kohlenstoffrohren

Geometrisch angeordnete Kohlenstoffrohren stellen potentielle Materialien fur die
Verwendung als Membranen fur Li-lonen Batterien, chemische Filter, Kondensatoren
und Feldemissionsdisplays (FEDs) dar.*”! Wie schon in Kap. 2.4 dargestellt, sind
Kohlenstoffrohren in vielen Arbeiten freistehend auf Oberflachen dargestellt worden.
Martin et al. zeigten 1998 erstmals, dal® durch die Verwendung von elektrochemisch
hergestelltem Al,O3 eine parallele Anordnung von Kohlenstoffrohren méglich ist.!®!
Dabei stellt eine einzelne Pore eine Mdglichkeit einer eindimensionalen Anordnung
einer Kohlenstoffrohre dar. Da es sich, wie in Kap. 2.4.1 dargestellt, bei poroésem,
anodisch oxidierten Al,O; um ein freitragendes Material handelt, ergibt sich so eine
prinzipielle Mdglichkeit, Kohlenstoffrohren Uber grolere Flachen parallel anzuordnen

was in Hinsicht auf spatere FE-Untersuchungen zum Aufbau gro3erer Displays von
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Interesse sein kann. Weiterhin ist fur FE-Eigenschaften dieser Materialien auch
vorteilhaft, dal3 es sich bei Al,O3; um einen elektrischen Isolator handelt. Durch die
Anordnung von je einer Kohlenstoffrohre in einer Pore sind die Rdhre elektrisch
voneinander isoliert. Bei einer grolflachigen Anordnung freistehender Rdhren hat
sich gezeigt, da diese Strukturen bedingt durch mangelnde Isolation zu starker
Degradation neigen. Dieser Effekt sollte sich durch die Verwendung von anodisch

oxidiertem Al,O3 als Templatmaterial weitestgehend unterdriicken lassen.

Sollten freistehende Réhren bendtigt werden, kann das Templatmaterial zudem leicht
durch Mineralsduren entfernt werden. Als Resultat erhalt man freistehende Rohren

mit einer parallelen Anordnung.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden kommerzielle Aluminiumoxidmembranen
(Anodisc® 25) mit einem Porendurchmesser von 200 nm verwendet. In Abb. 3.1 a)
ist eine typische SEM-Aufnahme der Oberflache einer solchen Membran dargestellt.
Es ist zu erkennen, dal} die Porengrdfde einheitlich ist. In Abb. 3.1 b) ist die
Bruchkante der Membran dargestellt. Hier ist zu erkennen, daf} die Poren eine
parallele Anordnung besitzen, was als Grundvoraussetzung fur die gewunschte
Anordnung der Kohlenstoffrohren unabdingbar ist.

L S W L AP\
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Abb. 3.1: a) SEM-Aufnahme einer Aufsicht auf die Oberflache einer unbehandelten Anodisc® 25
mit einem Porendurchmesser von 200 nm. b) Seitenansicht der gleichen Membran. Die
parallele Anordnung der Poren ist deutlich zu erkennen.

Im Verlauf der Arbeiten hat sich als vorteilhaft erwiesen, das Templat vor der
Synthese fir mehrere Stunden auf 550 °C aufzuheizen. Dadurch kann
weitestgehend verhindert werden, dal} es durch schnelle thermische Belastungen zu
Verbiegungen und Brichen in der Membran kommt, was fur die spateren FE-
Untersuchungen ungunstig ist. Durch einen vorgeschalteten Temperprozel der

Al,O3-Membran zwischen Quarztragern lassen sich diese Effekte minimieren.*®! Dies
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wird auf die Umwandlung von Bohmit [AI(O)OH] zu y-Al,O3; bei Temperaturen
oberhalb von 400 °C zuriickgefiihrt.1’!

An einen solchen Temperschritt schliel3t sich die eigentliche Synthese der

Kohlenstoffrohren an.

Die Ergebnisse sind in Abb. 3.2 dargestellt. Abb. 3.2 a) zeigt den Blick auf eine
Bruchkante einer Membran nach erfolgter Synthese. Aus den Poren stehen Rdhren
mit einem Durchmesser von 200 nm heraus, was dem Porendurchmesser des Al;Os-
Templats entspricht. Aus Abb. 3.2 b) geht hervor, dal} offensichtlich groliere
Bereiche der Templatstruktur mit Rohren gefullt sind. Aus der unversehrten
Oberflache der Membran (Abb. 3.2 a) stehen keine Rdhren heraus. Ein visuell
optischer Hinweis darauf ist, da® die Oberflache glanzend erscheint. Diese
Beobachtung hat sich in zahlreichen Untersuchungen im Laufe dieser Arbeit als zwar

sehr qualitativ, aber wertvolles Indiz manifestiert.

T
. r

Abb. 3.2: a) SEM-Aufnahme einer Bruchkante einer Al,Os Membran nach erfolgter Synthese
der Kohlenstoffréhren. In der VergréBerung in b) ist das Herausstehen der Rbéhren in der
Grél3enordnung der Poren eindeutig zu erkennen.

Abb. 3.3: SEM-Aufnahme einer Membran, die nach der Synthese der Kohlenstoffrbhren matt
erscheint. Das Herauswachsen der Rbhren aus den Poren des Templats ist deutlich zu
erkennen.
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In anderen Untersuchungen, in denen die Oberflache matt erscheint, kann durch
SEM-Untersuchungen nachgewiesen werden, daf3 Réhren aus der Oberflache der

Membran herauswachsen, wie dies in Abb. 3.3 dargestellt ist.

In Abb. 3.4 ist eine HRSEM-Aufnahme einer Bruchkante einer Membran dargestellit.
Es ist zu erkennen, dal® die Poren der Membran nicht rund sind, sondern eher eine
hexagonale Wabenstruktur aufweisen. Die in den Poren befindlichen Réhren weisen
die gleiche geometrische Struktur auf. Dies ist ein Hinweis darauf, dal} es sich bei
den Roéhren um eine Abscheidung von Pyrokohlenstoff auf der Oberflache der
Porenwand handelt. In Kap. 2.1 ist erlautert worden, daf3 sich Pyrokohlenstoff schon
bei Temperaturen oberhalb von 700 °C bildet. Die Temperaturen in den
durchgefihrten Versuchen lagen in einem Bereich von 850 °C. Somit sollte sich in
beiden Synthesestrategien aus den Kohlenstoffvorlaufern auf der inneren Porenwand
Pyrokohlenstoff abscheiden. Da es sich bei der Pore um eine Rohre handelt, wird bei
der Abscheidung diese Form nachgebildet. Ein Hinweis auf eine solche Bildung der

Roéhren ist, dal sich diese Rdhren in beiden Syntheseprozessen bilden.

Ty

A

Abb. 3.4: HRSEM-Aufnahme einer Bruchkante des Templats. Es ist zu erkennen, dal3 die Poren
eine wabenartige Struktur aufweisen, die von Pyrokohlenstoff nachgebildet wird.

FUr die spateren FE-Untersuchungen hat sich das Herausstehen der
Kohlenstoffrohren aus der Oberflache als positiv herausgestellt. In Abb. 3.5 sind
vollstandig freistehende Kohlenstoffrohren nach dem Auflésen des Al,Os-Templates
mit 48 % HF abgebildet.
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Abb. 3.5: SEM-Aufnahme der parallelen Anordnung frei stehender Kohlenstoffrbhren nach
Auflésen des Templats mit 48 % HF.

Hier ist zu erkennen, dal} die parallele Anordnung der Réhren, die durch das Templat
vorgegeben worden ist, auch nach der Entfernung weitestgehend erhalten bleibt. Auf
Grund der Lange und der damit verbundenen Instabilitat fallen die Rohren jedoch
erwartungsgemal gegeneinander. Ein Ineinanderwachsen, insbesondere im oberen
Bereich, wie dies fur freiwachsende Kohlenstoffrohren beobachtet wird (s. Kap. 2.4),
liegt jedoch nicht vor. Es ist allerdings auch bei diesen freistehenden Rohren nicht
auszuschlieen und zu erwadhnen, dal} trotz der Verwendung von 48 % HF zur
Auflésung des Templats, dies nicht vollstandig entfernt worden ist. Dies hat
moglicherweise zur Folge, dal} einige Bereiche noch durch Al,O3; verbunden sind,
was teilweise zur beobachteten, kompakt erscheinenden Filmstruktur der

Kohlenstoffréhren beitragen kann.

3.2 Darstellung von Kohlenstoffrohren durch Pyrolyse von
Kohlenwasserstoffen Uber Katalysatorpartikeln

Im Rahmen meiner Diplomarbeit konnte ich zeigen, dal} unter Verwendung von
anodisch oxidiertem Al,O3 als Templat Kohlenstoffrohren hergestellt und angeordnet
werden kénnen."! Fiir die Synthese der Réhren wurde dazu die Membran mit einer
0.1 M ethanolischen Fe(NOs3)3-Losung beladen und danach bei einer Temperatur von
850 °C ein gasférmiger Kohlenwasserstoff (Propen, Ethin) dariber pyrolysiert. Das
so erhaltene Material wurde im Rahmen der Diplomarbeit mit TEM, EELS, XRD und
Raman-Spektroskopie charakterisiert. Im Rahmen dieser Arbeit wurden mit diesem

Material weitere Untersuchungen durchgefihrt, deren Ergebnisse im Folgenden
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dargestellt werden sollen. Zuvor wird aber zum besseren Verstandnis die
Morphologie des hergestellten Materials an TEM-Untersuchungen, die im Rahmen

der Diplomarbeit durchgeflihrt worden sind, dargestellt.

3.2.1 Bisherige Untersuchungen der Morphologie

In Abb. 3.6 ist eine TEM-Aufnahme des hergestellten Materials mit geringer
Vergroflerung dargestellt. In diesem Bild ist zu erkennen, dal} die urspringliche
Anordnung, die durch das Templat (zur Praparation der TEM-Proben wurde es
entfernt) hervorgerufen worden ist, erhalten geblieben ist. Das Material ist kompakt.
Dies bedeutet, dal® die groRen Rohren, die durch die Abscheidung von
graphitischem Kohlenstoff auf der Porenwand des Templats entstehen (s. Kap.3.1),

vollstandig gefullt sind.

Abb. 3.6: TEM-Aufnahme der dargestellten Kohlenstoffréhren. Teilweise ist noch die parallele
Anordnung, die durch das Templat hervorgerufen worden ist, zu erkennen. Der
Durchmesser des Materials betrdagt etwa 200 nm.

Bei der Fullung handelt es sich um kleinere Kohlenstoffrohren, die sich an den
Katalysatorpartikeln im Poreninneren gebildet haben. In Abb. 3.7 ist eine TEM-
Aufnahme der inneren Kohlenstoffrohren abgebildet. Hieraus geht hervor, dal® die
inneren Kohlenstoffrohren eine helixartige Struktur aufweisen. Erklart werden kann

dies durch eine anisotrope Geometrie des Katalysatorkorns. Bedingt durch die
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unterschiedlich gro3en Flachen an denen die Graphitschichten austreten, kommt es
zu unterschiedlichen Wachstumsgeschwindigkeiten. Dadurch wachst eine Seite der

Kohlenstoffwand schneller als die andere und es entsteht eine helixformige Struktur.

R 200 nm
,JE \ —
Abb. 3.7: TEM-Aufnahme der inneren Kohlenstoffrbhren. Es ist zu erkennen, dal3 die Strukturen
eine helixartige Morphologie aufweisen. Die zuvor umgebende Hiille, die durch die

Abscheidung von graphitischem Kohlenstoff auf der Porenwand des Templats entstanden
ist, ist noch zu erkennen.

In Abb. 3.8 ist eine HRTEM-Aufnahme einer inneren Kohlenstoffrohre dargestellt. Es
ist zu erkennen, dal® die Rohre im Inneren Verschlisse aufweist. Dies ist auf Defekte
in der Wandstruktur zurickzufuhren, die wahrend des Wachstums auftreten. In der
Vergroferung ist zu erkennen, dald die dicke Wand aus mehr als 20 uber lange
Bereiche graphitisierten Wanden besteht. Dies liegt im Bereich dessen, was in der
Literatur bekannt ist.”” Der Innendurchmesser betragt etwa 13 nm, der
AuRendurchmesser ca. 28 nm. Weiterhin ist auf der auReren Wand der Rohre

amorpher, d. h. nicht graphitisierter Kohlenstoff vorhanden.
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Abb. 3.8: HRTEM-Aufnahme einer Kohlenstoffréhre, die sich im Inneren einer gefiillten
Kohlenstoffréhre befunden hat. Die Anzahl und Graphitisierung der Wénde ist zu erkennen.
Weiterhin sind im inneren Hohlraum Verschliisse zu beobachten.

3.2.2 Weiterfihrende Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit

3.2.2.1 AFM-Untersuchungen
In Abb. 3.9 ist eine AFM-Aufnahme eines Endstucks einer gefullten Kohlenstoffrohre
abgebildet.

Instruments HanoScope
ze 1.000 pm
te 0.9988 Hz

Huwber of samples 512
Image Data Height
Data scale 250.0 nm

view angle

light angle

0,200 pn/div 0 dey
250,000 nw/div

je-012w.06E

Abb. 3.9: AFM-Aufnahme eines Endstiickes einer gefiillten Kohlenstoffréhre. Der Durchmesser
wird auf Grund von MeRartefakten (s. Kap. 2.3.1.5) zu 350 - 400 nm bestimmt.
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Dies ist etwa doppelt so grol3, wie es auf Grund des Porendurchmessers (200 nm)
des Templats zu erwarten ware. Erklart werden kann dieser gro3e Durchmesser
durch MelRartefakte der AFM-Spitze, wie dies schematisch in Abb. 3.10 dargestelit

ist.

0.50q um

0.251
Profil
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Abb. 3.10: Darstellung der auftretenden MelRartefakte bei der Entstehung der AFM-Aufnahmen
der gefiillten Kohlenstoffréhren. Bedingt durch die kegelférmige Geometrie der AFM-Spitze
kommt es zu einer Verbreiterung der Abbildung (s. Linienprofil). Der tatséchliche
Durchmesser kann somit nur aus der Héhe entnommen werden.

Bedingt durch die kegelférmige Spitzengeometrie wird die Rohre auf dem Substrat
breiter abgebildet, als sie tatsachlich ist. Somit kann der Durchmesser der Rohre nur
aus der Hohe der AFM-Bilder entnommen werden, da die Spitzengeometrie hier
keinen EinfluR besitzt. Aus Abb. 3.9 kann enthommen werden, dal} die Réhre eine
Hohe von 250 nm besitzt. Dies ist auch konsistent mit dem, was in den TEM-
Aufnahmen beobachtet wird, dies stimmt aber nicht mit dem uberein, was auf Grund
des Porendurchmessers des Templats (200 nm) zu erwarten ist. Eine mogliche
Erklarung dafur ist, dal® die inneren Rdhren sich unter Spannung befinden, solange
sie sich in den Poren des Templats befinden. Nach Herauslosen aus dem Templat
entspannen sich diese Rohren, was zu einer Aufweitung der Struktur und damit zu
einem groReren Durchmesser fuhrt. In Kap. 3.1 ist erlautert worden, dal} die auldere
Hulle aus Pyrokohlenstoff besteht. Dieser Pyrokohlenstoff besteht aus vielen kleinen,
schichtartig Ubereinander gewachsenen graphitischen Strukturen. Auf Grund der
geringen interplanaren Wechselwirkungen (van-der-Waals Krafte) konnen sich die
einzelnen Schichten leicht gegeneinander verschieben, wie dies schematisch in Abb.

3.11 dargestellt ist.
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a) b)

Abb. 3.11: Schematische Darstellung der Aufweitung des Réhrendurchmessers. a)
urspriinglicher Zustand, wie er vorliegt, wenn das Material in das Templat eingebettet ist. b)
Aufgeweitete Struktur nach  Herauslésen des Materials aus dem Al,Oz-Templat. Die
Aufweitung kann durch eine gegenseitige Verschiebung der graphitischen Fragmente in der
Pyrokohlenstoffhiille erklart werden.

Nach Herauslésen des kompakten Materials aus dem Al,Os-Templat, entspannen
sich die inneren Réhren. Dabei werden die Graphitfragmente im Pyrokohlenstoff der
umgebenden Hulle gegeneinander verschoben, was dazu fuhrt, dal® sich die Struktur
aufweitet. Da bei diesem Prozel} keine chemischen Bindungen gebrochen werden,
sondern kleine Schichten gegeneinander verschoben werden, reidt die Hille nicht

auf, sondern dehnt sich aus.

In Abb. 3.12 ist eine AFM-Aufnahme dargestellt, bei der mehrere nebeneinander
liegende geflllte Réhren zu erkennen sind. An der mit einem Pfeil markierten Stelle

ist eine ,flachige® Struktur zu erkennen.

0 5.00 pm

Abb. 3.12: AFM-Aufnahme mehrerer nebeneinander liegender gefiillter Kohlenstoffrbhren. An der
mit einem Pfeil markierten Stelle ist eine nicht mehr gefiillte, zusammengefallene
Pyrokohlenstoffhlille zu erkennen.

Bei dieser Struktur handelt es sich um eine nicht mehr geflllte Pyrokohlenstoffhille.

Bei der Behandlung der Rohren mit Ultraschall (Probenpraparation fur AFM-
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Untersuchungen) sollten die kleinen Rohren aus der Hulle herausgel6st worden sein,
so dal® nur noch die unzerstorte Hulle zurtuckgeblieben ist. In Abb. 3.13 ist eine

Vergroflerung einer solchen Hulle dargestellt.

Abb. 3.13: AFM-Aufnahme einer nicht mehr mit kleinen Kohlenstoffrbhren gefiillten
Pyrokohlenstoffhille. Die  Struktur ist auf Grund des groBen Durchmessers
zusammengefallen.

In dieser Aufnahme ist zu erkennen, dal} die Réhrenstruktur zusammengefallen ist.
An den Randern sind noch radiale Bereiche zu erkennen. Das Zusammenfallen ist
darauf zurlckzufuhren, dal3 die Pyrokohlenstoffrohre, wie zuvor erwahnt, einen
Durchmesser von 250 nm besitzt. Bei diesem Durchmesser kann sich die
Roéhrenstruktur nicht mehr selbststandig tragen und fallt zusammen. Dies stimmt mit
Untersuchungen von Benedict et al. Uberein, die Berechnungen hinsichtlich des
Kollabierens von mehrwandigen Kohlenstoffnanoréhren durchgefiihrt haben.® Nach
diesen Untersuchungen hangt der kritische Radius, bei dem eine graphitische
Réhrenstruktur zusammenfallt mit der Wandstarke zusammen. So entspricht der
kritische Radius fur eine Wandstarke von 5 nm gerade 24 nm Réhrendurchmesser.
Auch bei in diesen Studien kollabierten Rohren werden radiale Randbereiche
beobachtet, wie sie auch in den vorliegenden AFM-Aufnahmen zu erkennen sind.%
Aus TEM-Aufnahmen, die im Rahmen meiner Diplomarbeit durchgeflhrt wurden,
konnte festgestellt werden, dal} die Pyrokohlenstoffhille im dargestellten Material nur
wenige Nanometer dick ist!""! Damit wird es verstindlich, daR bei einem

Durchmesser von 250 nm ein Kollabieren der Rohrenstruktur zu erwarten ist.
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3.2.2.2 Untersuchungen der mechanischen Eigenschaften von gefiillten
Kohlenstoffrbhren mit einem Nanoindenter

Um Informationen uber das mechanische Verhalten der durch CVD von
Kohlenwasserstoffen mittels Katalysatorpartikeln hergestellten Kohlenstoffrohren zu
erhalten, wurden in Kooperation mit Herrn Dr. T. Schoberl (Erich-Schmidt Institut far
Materialwissenschaften, Leoben), Untersuchungen der mechanischen Belastbarkeit
dieses Materials mit einem Nanoindenter durchgefuhrt. Die Untersuchungen wurden
mit einer Berkovich-Spitze  (Spitzenradius 100 nm) durchgefuhrt. Die
Untersuchungsspitze wurde fur die Untersuchungen zentral auf den Réhrenkorper
aufgesetzt und dann Experimente mit verschiedenen Kraftbelastungen durchgefihrt.
Als Untersuchungsunterlage diente Stahl. In Abb. 3.14 a) sind die Auftragungen von
Kraft vs. Eindringtiefe, sowohl fur die untersuchte Rohre (grun), als auch fur das in
den Untersuchungen verwendete Substrat (Stahl: rot) abgebildet. Abb. 3.14 b) zeigt
ein Zeitprofil der durchgefuhrten Messungen fir Kraft und Eindringtiefe an einer
Kohlenstoffrohre (grin) und dem Stahlsubstrat (rot). Die Experimente sind bis zu
einer max. Kraftbelastung von 50 yN durchgefuhrt worden.
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Abb. 3.14: Diagramme der Ergebnisse von Experimenten zur mechanischen Belastbarkeit von

Kohlenstoffréhren, die durch die Pyrolyse von Kohlenwasserstoffen (iber einem Katalysator
in porésem Al,O3 dargestellt wurden. Die Kraftbelastungen betragen max. 50 uN. a)
Zusammenhang zwischen Kraft und Eindringtiefe fiir die Kohlenstoffréhre (griin) und dem
verwendeten Stahlsubstrat (rot), b) Diagramm zum zeitlichen Verlauf der Messung fiir die
Kohlenstoffréhre (griin) und das Stahlsubstrat (rot).

Aus Abb. 3.14 a) geht hervor, dal sich die Belastungskurven von Kohlenstoffrohre
und dem verwendeten Substrat nicht signifikant unterscheiden. Die Steigungen
dieser beiden Kurven ahneln sich stark. Nach Erreichen der in diesen Experimenten
max. Kraftbelastung, wird diese fur drei Sekunden beibehalten (s. Abb. 3.14 b) und
danach die Probe wieder entlastet. Vergleicht man die max. Eindringtiefe der Spitze
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in die Kohlenstoffrohre (ca. 4.1 nm) sowie die Stahlunterlage (ca. 3.5 nm) bei der
Maximallast fur die Kohlenstoffrohre (57 pN), ist festzustellen, dal} die Spitze des
Indenters bei der Kohlenstoffrohre im Vergleich zum reinen Stahlsubstrat tiefer
eindringen kann. Nach Erreichen der Maximallast in beiden Untersuchungen kann
ein ahnliches Kriechverhalten (Zunahme der Eindringtiefe bei konstanter Kraft)
beobachtet werden. Die Entlastungskurven beider Materialien zeigen im Gegensatz
zu den Belastungskurven jedoch signifikante Unterschiede. Bei der Entlastung der
Stahlunterlage tritt eine wesentlich grélere Hysterese auf, als dies bei der
Kohlenstoffrohre beobachtet wird. Dies ist dadurch zu erklaren, dal} bei dem Stahl
eine starkere plastische Verformung auftritt, als bei der Kohlenstoffrohre, was sich
auch an den Werten der Eindringtiefe bei vollstandig erfolgter Entlastung zeigt (h; in
Abb. 2.25 a). Die Kohlenstoffrohre zeigt annahernd keine zurlickbleibende plastische
Verformung, was bei diesen kleinen Kraften fur ein viskoelastisches Verhalten
spricht, wobei bei der Stahlunterlage eine plastische Verformung mit etwa 3 — 3.5 nm

zuruckbleibt.

Die Ergebnisse der Untersuchungen mit kleinen Kraftbelastungen konnten an einer

anderen Rohre reproduziert werden.

In Abb. 3.15 a) sind Kraft-Belastungskurven des gleichen Materials (neues

Réhrenexemplar) bis zu einer Maximallast von 500 pN gezeigt.
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Abb. 3.15: Diagramme der Ergebnisse der Versuche zur mechanischen Belastbarkeit von

Kohlenstoffréhren, die durch die Pyrolyse von Kohlenwasserstoffen (iber einem Katalysator
in porésem Al,O3; dargestellt wurden. Die Kraftbelastungen betragen max. 500 uN. a)
Zusammenhang zwischen Kraft und Eindringtiefe fir die Kohlenstoffrbhre (griin) und
verwendetem Stahlsubstrat (rot), b) Diagramm zum zeitlichen Verlauf der Messung fiir die
Kohlenstoffréhre (griin) und das Stahlsubstrat (rot).
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Ein Vergleich dieser Kurven zeigt, dal} bis zu einer Kraft von ca. 230 yN die Steigung
der Kurven ahnlich ist. Ab dieser Belastung verlauft die Steigung der Rohrenkurve
bis zur Maximallast von 500 uN flacher, was beim Substrat in diesem Druckbereich
nicht beobachtet wird. Nach Erreichen der Maximallast wird diese bei beiden
Materialien fur drei Sekunden gehalten. Dabei zeigt sich fur die untersuchte
Kohlenstoffrohre ein charakteristisches Kriechverhalten des Kohlenstoffmaterials im
Vergleich zum Stahlsubstrat in diesem Druckbereich. Auch bei diesen
Untersuchungen kann, wie in den Untersuchungen mit einer Maximallast von 50 pN,
in der Entlastungskurve der Untersuchungen des Substrats eine Hysterese
beobachtet werden. Dies ist wieder auf eine plastische Verformung des Materials
zurtckzufuhren. Die verbleibende Vertiefung bei vollstandiger Entlastung betragt ca.
16 nm (ca. 25 nm bei 500 uN).

Bei der untersuchten Kohlenstoffréhre betragt die max. Eindringtiefe bei 500 uN etwa
35 nm. In der Entlastungskurve tritt hier — im Gegensatz zu den Untersuchungen bis
50 pN — eine deutliche Hysterese auf. Die verbleibende Verformung nach
vollstandiger Entlastung besitzt eine Tiefe von ca. 27 nm. Eine Erklarung fur dieses
Verhalten kénnte eine Zerstorung der Pyrokohlenstoffschicht bei Belastungen von
230 pN (Anderung der Steigung in der Belastungskurve) sein. Eine solche
Zerstorung wurde auch die starke Hysterese der Entlastungskurve und die starke
plastische Verformung nach vollstandiger Entlastung erklaren.

Ein Vergleich meiner Ergebnisse mit denen der Literatur beschrankt sich an dieser
Stelle auf aktuelle Arbeiten zur Harteuntersuchung an Kohlenstoffschichten auf
Si(100)-Oberflachen. 4!

So flhrten Kulkarni et al. Untersuchungen zu Kraftbelastungen mit einem
Nanoindenter an Kohlenstoffschichten unterschiedlicher Herstellungsart und Dicke
auf Siliziumoberflachen durch.**! Sie beobachten, daR die Eindringtiefe bei den
beschichteten Substraten zumeist im Vergleich zu reinen Siliziumoberflachen
abnimmt. Die Dicke der aufgebrachten Kohlenstoffschichten betragt in ihren
Untersuchungen zwischen 20 nm und 100 nm. Diese ebenen Kohlenstoffschichten
sind wesentlich dinner als der Durchmesser der untersuchten, von mir dargestellten
Kohlenstoffrohren (250 — 350 nm), die genau das gegenteilige Verhalten zeigen.

Somit ist ein Vergleich dieser Daten nur schwierig moglich.

Festgehalten werden kann, dald die Pyrokohlenstoffhille bis zu gewissen

Belastungen eine  viskoelastische  Verformbarkeit aufweist, was das
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Hystereseverhalten der Kohlenstoffschicht hervorruft. Dies kann als weiterer Hinweis
gesehen werden, dal} sich nach dem Herauslosen der Kohlenstoffrohren aus dem
Al,Os-Templat die auRere Pyrokohlenstoffhulle durch Belastungen, hervorgerufen
durch die im Inneren befindlichen kleinen Rdhren, nicht sofort zerstort wird, sondern
in der Lage ist, sich in gewissem Malle auszudehnen. Durch dieses flexible
mechanische Verhalten sind die mittels AFM (s. Abb. 3.9 S. 38), im Vergleich zur
eigentlichen strukturierten TemplatgroRe, unerwartet zu gro3 gefundenen
Réhrendurchmesser (> 250 nm) der dargestellten gefullten Kohlenstoffrohren

erklarbar. Dies ist kongruent mit dem in Abb. 3.11 vorgestellten Modell.

3.3 Darstellung von Kohlenstoffrohren aus Einstufenvorlaufern

Wie in der Einleitung zu diesem Kapitel erwahnt, wurden im Rahmen dieser Arbeit
neben der Herstellung von Kohlenstoffrohren durch die Pyrolyse von
Kohlenwasserstoffen Uber einem Katalysator auch metallorganische Verbindungen
zur Darstellung von Kohlenstoffrohren verwendet. Als Einstufenvorlaufer werden von
mir Verbindungen des Metallocentyps, zum Teil aber auch mehrkernige
Metallkomplexe, die unter anderem Metallocenfragmente als Bausteine enthalten,

eingesetzt. Einige verwendete Verbindungen sind in Abb. 3.16 exemplarisch

dargestellt.
<
Fe
RS NS
C(’)/—S@ |\|/| M = Fe, Co, Ni, Cr
NS Fe @
>
Abb. 3.16: Organometallkomplexe, die als Vorldufer zur Herstellung von Kohlenstoffréhren im

Rahmen dieser Arbeit Verwendung fanden.

Vorteil solcher Einstufenvorlaufer ist, dal} sie sowohl das katalytisch aktive Metall, als
auch die Kohlenstoffquelle in einem Molekul vereinigen. Somit ist es mdglich, auf
einer molekularen Ebene das Verhaltnis von Kohlenstoff zu Metall durch ein
molekulares Design einzustellen, was bei der Verwendung von Kohlenwasserstoffen
als Kohlenstoffquelle und zuvor abgeschiedenen Katalysatorpartikeln in einem

zweistufigen Syntheseprozell nur sehr schwer maoglich ist.
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Die Einstufenvorlaufer missen, damit sie im CVD-Prozel3 verwendet werden kdnnen,
bei Normalbedingungen bei mdoglichst niedriger Temperatur (bis etwa 300 °C)
vollstandig sublimieren und sich bei der verwendeten Synthesetemperatur fir die
Rohren (ca. 850 °C) moglichst vollstandig zersetzen. Dies schrankt die Wahl der
Vorlaufer stark ein. Als vielversprechende Verbindungen mit den geforderten
Eigenschaften haben sich u. a. Metallocene erwiesen. lhre Eigenschaften sind
hinreichend bekannt und zudem sind sie kommerziell zuganglich, was sie fur Zwecke

einer moglicherweise spateren technischen Anwendung attraktiv erscheinen lafit.

Im Folgenden werden die erhaltenen unterschiedlichen Morphologien der
Kohlenstoffrohren aus den verschiedenen in meiner Arbeit eingesetzten Vorlaufern
und deren resultierende FE-Eigenschaften dargestellt. Danach wird die Strategie zur
Verbesserung der bis dahin erzielten FE-Eigenschaften auf Basis von Ferrocen als

Einstufenvorlaufer vorgestellt.

3.3.1 Morphologien

Die intensivsten  Untersuchungen hinsichtlich der  Morphologien  von
Kohlenstoffrohren, die durch die Pyrolyse von Metallocenen in einem CVD-Prozel}
hergestellt worden sind, wurden von mir an Kohlenstoffrohren, die mit Chromocen als
Vorlaufer dargestellt wurden, durchgefihrt. An dieser Stelle sollen exemplarisch far
alle Metallocene diese Ergebnisse ausfuhrlich dargestellt werden.

Abb. 3.17 zeigt eine SEM-Aufnahme von templatfreien Kohlenstoffrohren, die
durch die Pyrolyse von Chromocen hergestellt worden sind.

Abb. 3.17: SEM-Aufnahme von Kohlenstoffréhren, die durch die Pyrolyse von Chromocen
dargestellt worden sind.
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Aus dieser Aufnahme geht hervor, dal} es sich bei dem hergestellten Material um
Roéhren handelt. Um weitere Informationen Uber die Morphologie der Réhren zu
erhalten, wurden TEM-Untersuchungen durchgeftuhrt. In Abb. 3.18 ist eine
reprasentative Ubersichtsaufnahme abgebildet. Der Durchmesser der Réhren betragt
im Durchschnitt ca. 430 nm. Dies ist wesentlich gréRer, als es vom Durchmesser der
Poren des Templats (200 nm) zu erwarten ist. Eine mogliche Erklarung dafur ist, daly
die Rohren, wie fur die nicht gefullten Huallen des zuvor diskutierten kompakten
Materials, zusammengefallen sind. Weiterhin sind die Réhrenkdrper homogen mit

kleinen Partikeln dotiert.

Abb. 3.18: TEM-Ubersichtsaufnahme von Kohlenstoffréhren, die durch die Pyrolyse von
Chromocen hergestellt worden sind.

Um Informationen Uber die Art der Teilchen zu erhalten, wurden EFTEM-
Untersuchungen durchgefthrt. Die Ergebnisse sind in Abb. 3.19 dargestellt. In a) ist
eine TEM-Aufnahme einer einzelnen Rohre abgebildet. Hierin ist die homogene
Verteilung kleiner Partikel Uber die ganze Rohre zu erkennen. Die Grofle der
Teilchen ist uneinheitlich. Dabei weisen die mehrheitlich kleineren Partikel eine
Grolke von etwa 20 — 30 nm auf und liegen nicht nur im Inneren, sondern befinden
sich auch an der auReren Wand der Rohrenstruktur. In Abb. 3.19 c¢) — f) sind die
Bilder der elementspezifischen Untersuchungen abgebildet, aus denen sich
weitergehende  Informationen  hinsichtlich  der  Zusammensetzung  der
abgeschiedenen Partikel entnehmen lassen. Hierin wird das jeweils selektiv

detektierte Element in einer optisch helleren Abbildung dargestellt. Die
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kohlenstoffsensitiven Untersuchungen (c) zeigen, dal® nicht nur der Roéhrenkdrper
aus Kohlenstoff besteht, sondern auch einige Partikel einen gewissen
Kohlenstoffanteil aufweisen. Hierbei kann es sich um eine Kohlenstoffschicht
handeln, mit der diese Partikel belegt sind. Die EFTEM-Untersuchungen mit
sauerstoffspezifischer Detektion deuten auf einen sehr einheitlichen Sauerstoffanteil
aller Partikel hin. Die chromspezifischen Untersuchungen (e) zeigen, dal} die Partikel
mit einem Durchmesser von 20 — 30 nm zusatzlich zum Sauerstoffanteil, einen
Chromanteil besitzen, so dal} es sich bei diesen Partikeln um Chromoxidpartikel
handeln sollte. Als Hauptbestandteil der groReren Partikel 8Bt sich
elementspezifisch Aluminium, sowie Sauerstoff nachweisen, so dal} es sich bei

diesen Partikeln um bei der Probenpraparation nicht aufgeldstes Al,O3 handelt.
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Abb. 3.19: EFTEM-Untersuchungen einer Kohlenstoffréhre, die durch Pyrolyse von Chromocen
dargestellt worden ist. a) TEM-Bild, b) resultierendes Falschfarbenbild, c¢) Kohlenstoff K
Kante, d) Sauerstoff K Kante, e) Chrom L Kante, f) Aluminium L Kante.
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Um weitere Informationen Uber die spharische Ausdehnung der Partikel und die
Starke der Wande zu erhalten, wurden AFM-Untersuchungen durchgefuhrt.

1.00 20.0 nmM

0.75 10.0 nm

0.0 nm
0.50

0 0.25 0.50 0.75 1.00

Abb. 3.20: Falschfarben-AFM-Bild einer durch die Pyrolyse von Chromocen hergestellten
Kohlenstoffréhre. Im vorderen Bereich sind die aufeinanderliegenden Wénde der Réhre zu
erkennen. Bei der Erhebung in der R6hrenmitte mit einer Héhe (ber 20 nm handelt es sich
um ein Chromoxidpartikel.

In Abb. 3.20 ist eine AFM-Aufnahme eines Endstucks einer Kohlenstoffrohre, die
durch die Pyrolyse von Chromocen dargestellt worden ist, dargestellt. Aus dem Bild
geht hervor, dal® die Rohre, wie auch schon in den TEM-Aufnahmen beobachtet,
kollabiert ist. Ihr Durchmesser betragt in dieser Abbildung etwa 450 nm, was mit den
Beobachtungen im TEM Ubereinstimmt. An den Randern ist eine radiale Erhebung
zu erkennen, wie sie schon bei der kollabierten Pyrokohlenstoffhille des geftllten
Materials beobachtet werden konnte. Im mittleren, unteren Bereich des Bildes kann
man eine Erhebung erkennen, deren GroRe in z-Richtung groRer als 20 nm ist.
Hierbei sollte es sich um die zuvor diskutierten Chromoxidpartikel handeln. Uber die
Ausdehnung in x- und y-Richtung kann auf Grund der in Kap. 2.3.1.5 erlauterten
MeRartefakte keine Aussage gemacht werden. Festzuhalten ist, dal} die Teilchen
eine spharische Struktur besitzen. In Abb. 3.21 ist ein groRerer Ausschnitt des in
Abb. 3.20 dargestellten Rohrenendes abgebildet. Hierin sind mehrere dieser
Teilchen zu erkennen, die homogen Uber die ganze Rohre verteilt sind. Aus Abb.

3.21 b) geht hervor, dal® sich die Teilchen im Inneren der Réhre befinden. Es ist zu
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erkennen, dall die obere Rohrenwand die Teilchen umschliet und sich kein
Teilchen, wie in den TEM-Aufnahmen beobachtet, an der AuRenwand befindet. Dies
lakt sich durch die Probenpraparation erklaren. Im Gegensatz zur Praparation fur die
TEM-Untersuchungen, bei denen die Proben nur sehr kurz mit Ultraschall behandelt
wurden, wurden fur die AFM-Untersuchungen die Proben langer mit Ultraschall
behandelt, um zu gewahrleisten, dal® die Réhren nicht mehr als Bindel vorliegen.
Diese langere Exposition kann dazu fuhren, dal3 die Teilchen, die sich auf der
Aulenwand befunden haben, von dieser abgeldst worden sind und somit nur noch
die geschutzten inneren Partikel vorhanden sind. Auffallig in der AFM-Aufnahme in
Abb. 3.21 ist der Endbereich. Hier ist ein Ubereinanderliegen der oberen und unteren
Wand der Rohre zu erkennen. An einer Stelle scheint die obere Wand gerissen zu
sein, so dafd nur noch die untere zu erkennen ist. Um Informationen uUber die Starke
der einzelnen Wande zu bekommen, wurde eine Querschnittsanalyse durchgefuhrt.
Die Ergebnisse sind in Abb. 3.22 dargestellt. Dabei ist in a) der untersuchte Bereich,
der sowohl die einzelne untere Wand, als auch beide gemeinsam mit einbezieht,
durch die Pfeile verdeutlicht, in b) ist das korrespondierende Hohenprofil dargestellt.
Aus dem Hohenprofil 1alkt sich entnehmen, dal} die untere Wand etwa eine Hohe von
4 nm besitzt, was sich auch, wie zu erwarten, fur die obere Wand wiederfinden laft.
Geht man von einem Ebenenabstand der einzelnen Graphitschichten von 0.34 nm
(turbostratischer Graphit) aus, so ergibt sich eine Ubereinanderliegende

Schichtanzahlzahl von zwolf fir diese Kohlenstoffrohren.

AN
2,00 um
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Z range 50.00 nm Z range 0.10000 U

Abb. 3.21: Gré3erer Ausschnitt der AFM-Aufnahme in Abb. 3.20. a) Original AFM-Bild, b)
entsprechend simuliertes Bild. Hier ist zu erkennen, dal3 sich die Partikel im Inneren der
zusammengefallenen Kohlenstoffréhre befinden.
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Abb. 3.22: Querschnittsanalyse Ulibereinander liegender Wénde im Endbereich einer kollabierten
Kohlenstoffréhre. a) AFM-Bild mit Angabe des analysierten Bereiches, b) Diagramm des
resultierenden H6henprofils.

In Abb. 3.23 ist eine HRTEM-Aufnahme einer Rdhrenwand dargestellt. Die zu
erkennende Wandstéarke liegt zwischen 4 — 5 nm. Dies ist in Ubereinstimmung mit
den Ergebnissen der AFM-Untersuchungen. Weiterhin kann man erkennen, daf} die
Wande zwar kleine graphitische Bereiche aufweisen, eine weitreichende graphitische
Ordnung allerdings nicht zu erkennen ist. Dies deutet auf eine Struktur der Wand,
wie sie zuvor fur Pyrokohlenstoff im Zusammenhang mit der Hille des kompakten
Materials beschrieben worden ist, hin.

\\\\ Réhreninneres

\\\ Rohrenwand

a) b)
Abb. 3.23: HRTEM-Aufnahme einer Wand einer Kohlenstoffréhre, die durch die Pyrolyse von
Chromocen hergestellt worden ist (a) und schematisches Modell zur Verdeutlichung der
Wandstruktur aus Pyrokohlenstoff (b).
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Entsprechende SEM, TEM und EFTEM Untersuchungen sind auch an den
Materialien durchgefiihrt worden, die durch die Pyrolyse von Ferrocen, Cobaltocen
und Nickelocen hergestellt worden sind. Aus den SEM-Untersuchungen geht hervor,
dald es sich bei diesen Materialien um Rohren mit einem Durchmesser, der etwa
dem Porendurchmesser des in der Synthese eingesetzten Templats (200 nm)
entspricht, handelt." In den TEM-Untersuchungen zeigt sich, daR diese im SEM
beobachteten Rohren eine Partikeldotierung besitzen, wie dies auch bei Chromocen
beobachtet werden konnte (Abb. 7.1 — Abb. 7.2 im Anhang). In diesen Bildern laft
sich erkennen, dal} offensichtlich eine Abhangigkeit der Partikeldotierung hinsichtlich
ihrer Haufigkeit und Grofle vom molekularen Vorlaufer vorhanden ist. Der Grund flr
dieses Verhalten konnte noch nicht geklart werden, so dald hier noch
Aufklarungsbedarf besteht.

Zusatzlich sind TEM-Untersuchungen an einem Dunnschnitt einer Al,O3-Membran
mit in die Poren eingebetteten Kohlenstoffrohren, die durch die Pyrolyse von

Nickelocen dargestellt worden sind, durchgefuhrt worden.

Abb. 3.24: TEM-Aufnahme eines Diinnschnittes einer Al,Os-Membran mit eingebetteten
Kohlenstoffréhren, die durch die Pyrolyse von Nickelocen hergestellt worden sind.

Ein TEM-Bild eines solchen Dunnschnittes ist in Abb. 3.24 dargestellt. Bei diesen
Dunnschnitten handelt es sich um wenige Nanometer dicke Probenschichten, die mit
dem TEM durchstrahlt werden kénnen. Hergestellt werden diese Proben in einem
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Ultramikrotom unter Verwendung eines Diamantmessers, mit welchem man von der
Probe sehr dunne Schichten abtrennen kann. Auf Grund dessen, dal} die Schichten
nur wenige Nanometer dick sind, und der Porendurchmesser des verwendeten
Al,Os-Templats 200 nm betragt, kann man die Poren Uber gro3e Bereiche
aufschneiden, um Informationen Uber die Morphologie der Probe zu erhalten, ohne
dal sie zuvor einem chemischen Praparationsprozel unterzogen werden muf. Es
sind damit nur die Seitenwande der Pore und der darin eingebetteten
Kohlenstoffwand der hergestellten Rohre zu erkennen. Eine Aufsicht auf den
Rohrenkorper, wie sie in den TEM-Untersuchungen des aus den Poren
herausgelosten Materials bisher gezeigt worden ist, ist in diesen Bildern nicht
moglich. In Abb. 3.24 ist zu erkennen, dal} sich die Partikel Uberwiegend an der
Porenwand beifinden und in die Wand der Kohlenstoffrohre eingebettet sind, was
kongruent mit den bisher dargestellten Ergebnissen der TEM-Untersuchungen
anderer Proben ist. EFTEM-Untersuchungen (Abb. 7.3 im Anhang) zeigen, dal} die
Partikel einen Nickelanteil aufweisen. Die Untersuchungen auf Sauerstoff zeigen
einen sehr hohen Anteil an Sauerstoff fur die Porenwand, wie dies auch zu erwarten
ist. Aus diesem Grund kann eine Sauerstoffverteilung der an der Porenwand
lokalisierten Partikel nur schlecht, bzw. gar nicht erkannt werden. Von daher ist eine
Aussage, ob es sich bei den Partikeln um oxidische Teilchen handelt, nicht mdglich.

Hier sind in Zukunft noch weitere Untersuchungen an freiliegenden Rohren notig.

In der Literatur sind bis dato nur wenige Publikationen veréffentlicht, die sich
mit der Darstellung von Kohlenstoffrohren durch die ausschliel3liche Verwendung von
Metallocenen als Vorlaufer befassen.®”*®" Rao et al. beschreiben die Darstellung
von Kohlenstoffrohren in einem CVD-Prozel3 durch die Pyrolyse von Ferrocen. Bei
diesen Untersuchungen zeigt sich, dald sich bei schnellen Aufheizraten des
Vorlaufers und hohen Gasdurchflissen Kohlenstoffrohren bilden. Bei moderaten
Aufheizraten des Vorlaufers und geringen Gasdurchflissen bilden sich Uberwiegend

kohlenstoffbeschichtete Eisenstabe. !

Vergleicht man diese Reaktionsbedingungen mit denen, die im Rahmen dieser Arbeit
verwendet worden sind (Tvoriauferzone = 350 — 400 °C, Ar = 40 mL-Min'1), SO st
festzustellen, dal® die Aufheizraten des Vorlaufers sehr hoch sind, da dieser abrupt
einer Temperatur von 350 °C ausgesetzt wird. Die Durchflurate des Transportgases
ist jedoch recht gering. Diese Reaktionsbedingungen konnten erklaren, dall es in

dem CVD-Prozel} eher zu einer getrennten Abscheidung von Metall einerseits und
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Kohlenstoff andererseits kommt, wie dies auch bei den Untersuchungen von Rao et

al. zur Darstellung beschichteter Eisendrihte beobachtet worden ist.!”’

Vor dem Hintergrund der bis hierhin vorgestellten Ergebnisse und den
Ausfihrungen zur Abscheidung von Materialien auf Oberflachen durch einen CVD-
Prozeld in Kap. 2.7 wird im Folgenden ein Bildungsmechanismus fur die dargestellten

metalldotierten Kohlenstoffrohren vorgeschlagen:

Nach der Sublimation des Vorlaufers in der ersten Heizzone des Ofens wird
dieser durch das Transportgas in die heil3e Reaktionszone transportiert. Dort zersetzt
sich der Vorlaufer in eine reaktive Metallspezies und verschiedene reaktive
Kohlenstoffspezies. Nach Erreichen der Membran scheiden sich die Elemente auf
der Wand des Templats ab. Dabei scheiden sich zuerst Uberwiegend die
Metallpartikel ab, ohne dall vorher eine Gasphasenreaktion mit den
Kohlenstoffspezies eintritt. Dafir spricht, dall einerseits in den EFTEM-
Untersuchungen festgestellt wurde, dal} sich auf der auferen Oberflache der
Metallpartikel keine geschlossene Kohlenstoffschicht befindet, auf der anderen Seite,
dal} es sich um oxidische Partikel handelt. Die Oxidation des Metalls durfte durch die
Abscheidung von Metallpartikeln auf der Porenwand hervorgerufen werden. Nach
bzw. wahrend der Abscheidung der Metallpartikel sollten diese mit den
Hydroxylgruppen der Porenwand reagieren. Dadurch bildet sich eine
Metalloxidschicht aus, wie dies in Abb. 3.25 schematisch dargestellt ist. Bei
genugend raumlichem Abstand der Metallatome von der Porenoberflache tritt keine
Oxidation der Metallatome durch die Hydroxylgruppen der Porenwand mehr ein. Es
scheiden sich in der Folge Metallatome der Oxidationsstufe 0 ab. Dies fuhrt zur
Ausbildung von Hulle-Schale-Partikeln mit einem metallischen Kern und einer

oxidischen Hille.

W metallischer Kern
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Abb. 3.25:; Schematische Darstellung der Bildung von Hiille-Schale-Nanopartikeln im CVD-
Prozel3 der Darstellung von Kohlenstoffrbhren aus Einstufenvorldufern an der Porenwand
einer elektrochemisch hergestellten Al,Os-Membran.
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Ahnliche Beobachtungen sind von Schneider et al. bei der Darstellung von Hiille-
Schale-Partikeln in  Al,Os3-Membranen aus molekularen, metallorganischen

Vorlaufern in kondensierter Phase gemacht worden.?

Bei der Bildung der Kohlenstoffwand in den vorliegenden Untersuchungen sollte es
sich wieder um den gleichen Mechanismus handeln, wie er fur die aul3ere Hulle der

geflllten Kohlenstoffrohren zuvor schon beschrieben worden ist.

Gestlitzt werden dieser Uberlegungen von der Tatsache, dak Rao et al. bei den
erhaltenen Eisenstaben keine Oxidation beobachten, da diese von einer
schiitzenden Kohlenstoffschicht umgeben sind.®”! Weiterhin beobachten Kyotani et
al. bei der Pyrolyse von Ferrocen, bei der in den Poren einer Al,O3-Membran zuvor
Pyrokohlenstoff = abgeschieden  wird, die Bildung von  metalldotierte
Kohlenstoffrohren.®® Jedoch befinden sich die Metallpartikel, bedingt durch den
Pyrokohlenstoff, nicht auflierhalb der Réhre sondern im Inneren. Durch EDX-
Untersuchungen wurde festgestellt, dal} es sich um o-Fe/Fe;O4-Partikel handelt.
Zurlckgefuhrt wird dies auf eine Oxidation durch Luftsauerstoff, was dann bei
groReren Teilchen zu einer Hulle-Schale-Struktur fuhrt, bei kleineren Partikeln eine
vollstandige Oxidation zur Folge hat. Diese Ergebnisse unterstitzen die Annahme,
dald es sich bei den entstehenden Metallpartikeln in dieser Arbeit um Teilchen mit

einer Hulle-Schale-Struktur handelt.

Aus den Ausfuhrungen von Rao et al. geht hervor, dal} eine Erhéhung des
Verhaltnisses Kohlenstoff zu Metall die Bildung von Kohlenstoffrohren promoviert.
Dazu wird wahrend der Synthese noch ein zusatzlicher gasformiger
Kohlenwasserstoff in den Ofen eingebracht. Diese Methode, bei der der
metallorganische Vorlaufer zwar die einzige Quelle fur das katalytisch aktive Metall,
nicht aber die einzige Kohlenstoffquelle darstellt, ist in der Literatur des ofteren
erwahnt.’%2>4 Als Produkt treten iiberwiegend Kohlenstoffréhren auf. Da durch die
Anwesenheit weiterer Kohlenstoffspezies in der reaktiven Gasphase die
Agglomeration der Metallatome stark eingeschrankt wird, entstehen nur sehr kleine
katalytisch aktive Teilchen. Es ist bekannt, da® fur die Bildung von einwandigen
Kohlenstoffrohren die Katalysatorteilchen eine Gro3e um ca. 1 nm besitzen mussen.
Bei grolkeren Teilchen bis zu einem Durchmesser von ca. 50 nm entstehen
mehrwandige Kohlenstoffrohren. Bei PartikelgroRen Uber 50 nm entstehen

Uberwiegend nur kohlenstoffbeschichtete Metallpartikel. Ahnliche Versuche, bei
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denen der Kohlenstoffanteil im Vorlaufer erhoht ist, wurden auch im Rahmen dieser
Arbeit durchgefuhrt.

3.3.1.1 Darstellung von Kohlenstoffréhren durch Pyrolyse eines Gemisches aus
Ferrocen und Decacyclen als Vorldufer in einem CVD-Prozel3

Bei den durchgefuhrten Untersuchungen wurde ein Gemisch eines festen
polykondensierten Aromaten, Decacyclen (CssH1s, s. Abb. 3.26), und Ferrocen als

Vorlaufer (Verhaltnis 2 : 1 Mass.-%) eingesetzt.

()
8%

Abb. 3.26: Molekdilstruktur des verwendeten polykondensierten aromatischen
Kohlenwasserstoffs Decacyclen (CsgH;s).

Vorteil eines festen, binaren Vorlaufergemisches ist, dal} das Verhaltnis von Metall
zu Kohlenstoff durch Einwaage mdglichst exakt eingestellt werden kann und durch
schnelles Aufheizen der Vorlaufer-Heizzone (550 °C) beide Komplexe maoglichst
gleichzeitig sublimieren. Eine ahnliche Strategie wurde von Hou et al. verfolgt.%
Dort werden Kohlenstoffrohren durch die Pyrolyse von Ferrocen mit Anthracen oder
mit 9,10-Dibromoanthracen als zusatzlichen Kohlenwasserstoff erzeugt. In diesen
Arbeiten ist festgestellt worden, dal® das Verhaltnis Metall zu Kohlenstoff einen
entscheidenden Einflull auf die Art der entstehenden Kohlenstoffrohren, bzw.
Materialien hat. Hou et al. beobachten bei einem erhdohten Kohlenstoffanteil eine
Verkleinerung der Durchmessers der Kohlenstoffrohren, wobei die Pyrolyse von
reinem Ferrocen in einer reduzierenden Atmosphare zur Bildung von

Eisennanopartikeln fiihrt.°%!

In Abb. 3.24 ist eine SEM-Aufnahme der freistehenden, aus dem Templat
herausgeldsten Kohlenstoffrohren, die durch die Pyrolyse von Decacyclen und
Ferrocen im Rahmen dieser Arbeit dargestellt worden sind, abgebildet. In diesem
Bild ist eine faserartige Struktur des hergestellten Materials zu erkennen. Auch eine
parallele Anordnung ist noch weitestgehend vorhanden. Am Ende der Rdohren ftritt
jedoch eine ungeordnete Struktur auf, was dafur spricht, daf® in diesem Bereich die

Roéhren nicht mehr in die Membran eingebettet waren. Die Tatsache, dal} die Rohren
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aus der Membran herausgewachsen sind, wird dadurch erhartet, dal® die Membran

nach dem Syntheseprozell matt schwarz erscheint (s. Kap. 3.1).

Abb. 3.27: SEM-Aufnahme von  Kohlenstoffréhren, die durch die Pyrolyse eines
Ferrocen/Decacyclen-Gemisches hergestellt worden sind. Das Templat ist zuvor mit 48 %
HF entfernt worden.

Um weitere Informationen Uber die Morphologie der Rdhren zu erhalten, wurden
TEM-Untersuchungen durchgefiihrt. Eine reprasentative Ubersichtsaufnahme ist in
Abb. 3.28 abgebildet.

Abb. 3.28: TEM-Ubersichtsaufnahme von Kohlenstoffréhren, die durch die Pyrolyse von
Decacyclen und Ferrocen hergestellt worden sind.
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Abb. 3.29: VergréBerung des mittleren Bereiches aus Abb. 3.28.

Aus dieser Aufnahme und einer Vergro3erung in Abb. 3.29 geht hervor, dal} es zu
den Rohren, die nur durch die Pyrolyse eines Metallocens hergestellt worden sind,
wesentliche Unterschiede gibt. In beiden Fallen weisen die Kohlenstoffrohren einen
Durchmesser von etwa 200 nm auf, was der Abbildung der Porenwand entspricht.
Signifikante Unterschiede ergeben sich in Hinblick auf die Morphologie. Die
entstandenen Metallteilchen sind in diesem Experiment mit einem Durchmesser von
etwa 100 nm wesentlich grof3er. Weiterhin sind sie nicht so homogen Uber die ganze
Rohre verteilt, wie dies bei den reinen Metallocenen der Fall ist. Die eigentliche
Roéhre ist, wie auch schon bei den Metallocenen, am Ende gedffnet und weist eine
trichterartige Struktur auf, deren Durchmesser grofler ist, als die des eigentlichen
Roéhrenkorpers. Dies ist ein Hinweis darauf, dald die Rdhren aus der Membran
herausgewachsen sind. Betrachtet man den Mittelteil der abgebildeten Struktur, ist
das gehaufte Auftreten geschlossener Strukturen auffallig (s. Abb. 3.29). Derzeit 1af3t
sich keine schlUssige Erklarung fur das Auftreten dieser geschlossenen Strukturen
finden. Hier besteht noch weiterer Aufklarungsbedarf.
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3.3.1.2 Darstellung von Kohlensstoffréhren durch die Pyrolyse von [{n°-CsMes} .-
U2(SFc),](Co-Co) als Vorldufer in einem CVD-Prozel3

Der in diesen Versuchen zur Synthese von Kohlenstoffrohren verwendete Komplex
ist von Spickermann erstmals hergestellt worden.®® Er kann durch die Umsetzung
von Ferrocenyldichalkogeniden mit derivatvisierten [Cyclopentadienyl-Cobalt]-
Synthonen hergestellt werden. Ein allgemeines Reaktionsschema ist in Abb. 3.30

dargestellt.

E=S Se Te
Abb. 3.30: Allgemeines Reaktionsschema zur Darstellung der Komplexe des Typs [{/75-C5R5}2-
us(EFc),](Co-Co) nach Spickermann.?.

Im Rahmen meiner Arbeit erschien die Verwendung solcher mehrkernigen
Verbindungen zur Synthese von Kohlenstoffrohren interessant. Aus der Literatur ist
bekannt, dal} die Kombination von Eisen und Cobalt als Katalysatormetalle bei der
Darstellung von Kohlenstoffréhren die Bildung der Rdhren promovieren.®! Weiterhin
ist aus der Synthese von Kohlenstoffasern bekannt, dafl die Verwendung von
Schwefel in der Synthese das Wachstum von faserartigen Kohlenstoffstrukturen
unterstiitzt.'"! Aus diesem Grund erschien es reizvoll, den Schwefelkomplex (Abb.

3.30 E = S, R = Me) in der Synthese von Kohlenstoffrohren zu untersuchen.

Dieser Komplex enthalt als Bausteine Ferrocenyleinheiten und Cyclopentadienyl-
Cobalt-Fragmente, die den zuvor verwendeten Metallocenen sehr ahnlich sind. Das
Verhaltnis von Cobalt : Eisen : Schwefel betragt 1 : 1 : 1. Das Verhaltnis von Metall

zu Kohlenstoff betragt, wie auch in den Metallocenen 1 : 10.

Wahrend des CVD-Syntheseprozesses der Kohlenstoffrohren sublimiert der Komplex
bis zu Temperaturen von 550 °C vollstandig. In Abb. 3.31 ist eine SEM-Aufnahme
des entstehenden Materials dargestellt. In dieser Aufsicht auf die Membran ist zu
erkennen, dal® die Poren der Membran mit vielen kleinen faserartigen Strukturen

geflllt sind.
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Abb. 3.31: HRSEM-Aufnahme einer Aufsicht auf eine Membran nach der Pyrolyse von [{n5-
CsMeg}o-u(SFc),](Co-Co). In den Poren sind faserartige Strukturen mit einem Durchmesser
von etwa 20 nm zu erkennen.

Nach dem Entfernen des Templats mit 48 % HF zeigt sich in den SEM-Aufnahmen
(Abb. 3.32), dal} es sich bei dem hergestellten Material um Réhren handelt, die eine
parallele Anordnung aufweisen und deren Durchmesser grof3er ist, als derjenige, der
bei den noch vom Templat umgebenen, faserartigen Materialien in Abb. 3.31
beobachtet werden kann. Bei den zu beobachtenden Roéhren in Abb. 3.32 sollte es
sich um Rohren handeln, die durch die Abscheidung von Pyrokohlenstoff auf der
inneren Porenwand entstehen, wie dies schon in allen zuvor untersuchten

Materialien beobachtet worden ist.

Abb. 3.32: SEM-Aufnahme frei stehender, parallel angeordneter Kohlenstoffréhren, die mit [{05-
CsMes}o-uo(SFc),](Co-Co) als Vorldufer dargestellt worden sind. Das Templat ist zuvor mit 48
% HF entfernt worden.

Um weitere Informationen Uber die Morphologie des Materials zu erhalten, wurden
TEM-Untersuchungen durchgefiihrt. Eine reprasentative Ubersichtsaufnahme ist in
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Abb. 3.33 dargestellt. Diese Abbildung zeigt, da® es sich um Rdéhren mit einem
Durchmesser von etwa 300 nm handelt, die mit kleineren Strukturen gefullt sind.
Diese kleineren Strukturen, die auch im SEM beobachtet werden konnten, sind

homogen Uber den gesamten grof3en Rohrenkdrper verteilt.

Abb. 3.33: TEM-Aufnahme der Kohlenstoffréhren, die durch die Pyrolyse von [{r]s-C5Mes}2-
Uo(SFc),](Co-Co) dargestellt worden sind. Die parallele Anordnung, die durch das Templat
hervorgerufen worden ist, ist noch zu erkennen. In den grolen RO6hren mit einem
Durchmesser von etwa 300 nm sind noch weitere kleine Substrukturen zu erkennen.

Die Tatsache, dalR die groRen Rohren einen Durchmesser von ca. 300 nm
aufweisen, deutet darauf hin, dal die Struktur nicht, wie bei den Rdéhren, die mit
Metallocenen als Vorlaufer dargestellt worden sind, zusammengefallen ist, sondern
von den inneren Strukturen getragen wird, wie dies bei den geflllten Réhren aus
Kap. 3.2 zu beobachten war. Auffallig ist das Fehlen von grof3eren Metallpartikeln,
die bei den anderen Experimenten mit Einstufenvorlaufern immer beobachtet worden
sind. Um nahere Informationen Uber die Morphologie der inneren Strukturen zu
erhalten, wurden Untersuchungen mit hoherer Auflosung durchgeflihrt. Ein
entsprechendes Bild ist in Abb. 3.34 dargestellt. Hier ist zu erkennen, daf es sich bei
den inneren Strukturen um kleine Réhren handelt. Die kleinen Réhren besitzen einen
Durchmesser von etwa 20 nm und sind wieder von einer grofen Rohre
umschlossen. Die Entstehung dieser grofden Rohre ist erneut auf die Abscheidung

von Pyrokohlenstoff auf der Porenwand des Templats zurickzufihren. Die
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Entstehung der kleinen Rohren im Inneren kann durch zwei Faktoren erklart werden.
Im verwendeten Vorlauferkomplex liegen zwei unterschiedliche Metalle vor, die bei
der Pyrolyse als Mischkatalysator in der Gasphase fungieren kdnnen. Wie schon am
Anfang diese Kapitels erwahnt, promovieren Mischkatalysatoren, insbesondere die
Kombination von Eisen und Cobalt, die Bildung von Kohlenstoffrohren. Der Grund flr
dieses Verhalten ist noch nicht eindeutig geklart.

200 nm

Abb. 3.34: VergréBerung der TEM-Aufnahme aus Abb. 3.33. Im Inneren der groRen Réhre sind
kleine Réhrenstrukturen mit einem Durchmesser von etwa 20 nm zu erkennen.

Weiterhin liegt im Ausgangskomplex Schwefel als Chalkogenideinheit vor. Es ist
schon erwahnt worden, dal} die Anwesenheit von Schwefel in der Synthese von
Kohlenstoffasern das Wachstum promoviert. Begrindet wird dies durch eine
Erhdhung der katalytischen Aktivitat der Metallpartikel in Anwesenheit von Schwefel.
Tibbetts et al. fuhren dies auf eine Schmelzpunkterhdhung des Katalysatormetalls
{iber den eutektischen Punkt* in Anwesenheit von Schwefel zuriick.'™® Weitere
Untersuchungen zeigen, dald bei zu hoher Schwefelkonzentration der Katalysator
durch eine Oberflachenbelegung mit Schwefel deaktiviert wird, da sich kein

Kohlenstoff mehr im Katalysatormetall 16sen kann, wie dies fur die Bildung von

* Am eutektischen Punkt erstarrt eine Flissigkeit aus zwei oder mehreren Elementen ohne Anderung
der Zusammensetzung und besitzt den niedrigsten Schmelzpunkt
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Kohlenstoffasern und —nanorohren in Zusammenhang mit dem

Bildungsmechanismus (s. Kap. 2.3, S. 9) postuliert wird.

Es ist anzunehmen, dal} die Anwesenheit eines Mischkatalysators in Verbindung mit
Schwefel die Bildung von kleinen Kohlenstoffrohren in den vorliegenden
Untersuchungen mit [{n°-CsMes}>-u2(SFc)2](Co-Co) als Vorlduferverbindung in der
Gasphase wahrend der Pyrolyse initiiert. Die Grinde dafir kbnnen an dieser Stelle

nicht eindeutig geklart werden.
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3.3.2 Feldemissionsuntersuchungen

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Feldemissionsuntersuchungen der Proben,
die durch die Pyrolyse von Chromocen, Nickelocen, Cobaltocen, [{n°-CsMes}s-
M2(SFc)2](Co-Co) und dem Gemisch aus Ferrocen/Decacyclen hergestellt worden
sind, dargestellt. Vor diesem Hintergrund werden die Ergebnisse dann gemeinsam
mit Literaturdaten verglichen und diskutiert. Zur Untersuchung der FE-Eigenschaften
wurden die Kohlenstoffrohren in der Matrix belassen, um, wie in Kap. 1 erlautert,
mechanische Stabilitat, elektrische Isolation der einzelnen Roéhren gegeneinander
und eine parallele Anordnung der Rohren in den Untersuchungen zu gewahrleisten.
Die Untersuchungen der FE-Eigenschaften wurden mit der integrierten MeRanlage
IMLS durchgefuhrt (Ausnahme: Kohlenstoffrohren aus Ferrocen/Decacyclen-
Vorlaufer). Dieser Aufbau wurde gewahlt, da er die Moglichkeit bietet, einen

Uberblick tber die FE-Eigenschaften groRer Bereiche der Probe zu erhalten.

3.3.2.1 Feldemissionsuntersuchungen an Kohlenstoffrbhren, dargestellt durch die
Pyrolyse von Chromocen als Vorlaufer in einem CVD-Prozel3

In Abb. 3.35 ist ein I(t)-Diagramm und Leuchtschirmbilder in unterschiedlichen
Zeitintervallen eines IMLS-Experiments wiedergegeben. Der Arbeitsabstand

zwischen Probe und Schirm betragt 300 pm.
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Abb. 3.35: I(t)-Diagramm und ausgewéhlte Leuchtschirmbilder eines IMLS-Experiments von

angeordneten Kohlenstoffréhren, die durch die Pyrolyse von Chromocen als Vorldufer in
einem CVD-Prozel3 hergestellt worden sind.

Aus den Bildern des Leuchtschirms geht hervor, dal} der Uberwiegende Teil der

Emission an den Kanten der Probe auftritt. Im Zentrum der Probe lassen sich nur
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wenige (25 — 30 bei 1700 V) Emitter beobachtet. Uber den gesamten Zeitraum sind
starke Emitterschwankungen zu beobachten. Dies kann auch in den I(U)- und I(t)-
Kennlinien in Abb. 3.36 erkannt werden. Im I(U)-Diagramm sind starke
Stromfluktuationen (bis 63 %) zu erkennen. Dies spricht fur eine kontinuierliche

Aktivierung neuer Emitter und gleichzeitige Degradation anderer.

Im zentralen Bereich des untersuchten Probenstlicks ergibt sich eine
Einsatzfeldstirke Eon von 6.3 V-um™. Die Stromdichte betragt 2.9 mA-cm™ bei 1900
V. Die daraus berechnete Stromstarke je Emitter betragt 0.13 pA.
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Abb. 3.36: I(U)-, I(t)- und U(t)-Kennlinie der FE-Untersuchungen eines IMLS-Experiments von

parallel angeordneten Kohlenstoffréhren, die durch die Pyrolyse von Chromocen hergestellt
worden sind.
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An den Kanten, an denen die Emission starker ist, betragt Eoy = 5.3 V-pm™ und liegt
damit 1 V-uym™ unter der im Zentrum. Eine Neuinstallation der Probe mit einem Stiick
in einem anderen Probenbereich zeigt ahnliche Ergebnisse. Bei diesen
Untersuchungen konnen nur 3 — 5 Emitter beobachtet werden, die ausschliel3lich an

den Kanten auftreten. Auch hier kénnen in den I(t)- und I(U)-Diagrammen (Anhang
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Abb. 7.4) starke Stromfluktuationen beobachtet werden. Dies andert sich auch nicht
in einem zweiten und dritten Untersuchungszyklus. Daher ist davon auszugehen,
daR es sich um eine generelle Charakteristik der Probe handelt. Der Ubersicht halber
und zur besseren Vergleichbarkeit sind die Ergebnisse zusammen mit allen im
Folgenden diskutierten Ergebnissen der FE-Untersuchungen in Tab. 3.1 auf Seite 74

zusammengefalit.

3.3.2.2 Feldemissionsuntersuchungen an Kohlenstoffrbhren, dargestellt durch die
Pyrolyse von Nickelocen als Vorldufer in einem CVD-Prozel3

In Abb. 3.37 ist ein I(t)-Diagramm und einige Leuchtschirmbilder in unterschiedlichen
Zeitintervallen eines IMLS-Experiments wiedergegeben. Der Abstand zwischen

Probe und Leuchtschirm betragt bei diesem Experiment 400 pym.
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Abb. 3.37: I(t)-Diagramm und ausgewéhlte Leuchtschirmbilder eines IMLS-Experiments von
angeordneten Kohlenstoffrbhren, die durch die Pyrolyse von Nickelocen als Vorldufer in
einem CVD-Prozel3 hergestellt worden sind.

In diesen Bildern laf3t sich, wie auch schon bei den angeordneten Kohlenstoffréhren,
die aus Chromocen hergestellt worden sind, zu Beginn des Experiments eine starke
Kantenemission beobachten. Nach einer Zeit von ca. 170 Min. zeigt sich ein
homogenes Emissionsbild mit vereinzelten starkeren Emittern. Die Emitterzahldichte
betragt 4000 cm™. Diese homogene Emission tritt etwa bei einer Spannung von 1600
V auf, was aus der U(t)-Kennlinie in Abb. 3.38 entnommen werden kann. Auch hier
kdénnen in den I(t)- und I(U)-Kennlinien in Abb. 3.38 wieder starke Stromfluktuationen
(40 % bei 2 kV) erkannt werden. Die Einsatzfeldstarke bei 2 kV betragt 5 V-um™. Die

Stromdichte bei dieser Spannung betrigt 8.2 mA-cm™. Damit ergibt sich ein Strom
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pro Emitter von 0.02 pA. Der maximal erreichbare Strom bei diesem Untersuchungen
betragt 7.8 pA. Vergleicht man diese Werte mit denen, die fur das Material aus
Chromocen hergestellt worden ist, so ist festzustellen, da® das Emissionsbild
wesentlich homogener ist. Neben der Kantenemission tritt eine deutlich starkere und
homogenere Emission aus dem Zentrum auf. Auf Grund dessen ist die
Emitterzahldichte um etwa zwei Zehnerpotenzen hoher. Vergleichbar zu den vorher
dargestellten Ergebnissen, bei denen die Kohlenstoffrohren aus Chromocen als
Vorlaufer hergestellt worden sind, sind die Einsatzfeldstarken. In der hier
untersuchten Probe liegt sie bei 5 V-um™. Dies entspricht etwa dem, was bei dem
Material, das aus Chromocen hergestellt worden ist, an den Kanten beobachtet
werden konnte. Auf Grund der hohen Emitterdichte ist die Stromdichte in dieser
Probe wesentlich hoher als bei der zuvor untersuchten Probe. Beiden Proben
gemeinsam ist eine starke Stromfluktuation, was auf gleichzeitiges Auftreten von

Degradation und Aktivierung neuer Emitter zurtickzuflhren ist.

Der Ubersicht halber und zur besseren Vergleichbarkeit sind die Ergebnisse
zusammen mit allen im Folgenden diskutierten Ergebnissen der FE-Untersuchungen

in Tab. 3.1 auf Seite 74 zusammengefalit.
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Abb. 3.38: I(U)-, I(t)- und U(t)-Kennlinie der FE-Untersuchungen von parallel angeordneten
Kohlenstoffréhren, die durch Pyrolyse von Nickelocen hergestellt worden sind.
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3.3.2.3 Feldemissionsuntersuchungen an Kohlenstoffrbhren, dargestellt durch die
Pyrolyse von Cobaltocen als Vorlaufer in einem CVD-Prozel3

In Abb. 3.39 sind die I(U)-, I(t)- und U(t)-Kennlinien und ein ausgewahltes,
reprasentatives Leuchtschirmbild des IMLS-Experiments abgebildet. Der Abstand

zwischen Probe und Leuchtschirm betragt 400 pm.
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Abb. 3.39: I(U)-, U(t)-, I(t)-Kennlinie und ein ausgewéhites, reprdsentatives Leuchtschirmbild der

FE-Untersuchungen von parallel angeordneten Kohlenstoffréhren, die durch Pyrolyse von
Cobaltocen hergestellt worden sind.

Aus dem Bild des Leuchtschirms geht hervor, dal3 die Probe ausschliel3lich an den
Kanten emittiert. Es kdnnen Uber die gesamte Probenoberflache nur 20 — 25 Emitter
detektiert werden. Der maximale Emissionsstrom dieser Emitter ist im Vergleich mit
den bisher vorgestellten Daten mit 1.2 yA bei 1700 V (s. I(t)-Kennlinie) auch sehr
gering. Die vorhandene geringe Emission weist, wie man aus dem I(t)-Diagramm aus
Abb. 3.39 entnehmen kann, Stromfluktuationen bis zu 50 % bei 1700 V auf. Dies ist
wieder auf Konditionierungseffekte, wie Degradation und Aktivierung von Emittern
zuruckzufuhren. Der Emissionsstrom nahm bei gleichbleibender Spannung im
Verlauf der Messung um 70 % zu. Auch nach langerer Beobachtung konnte keine

Emission in der Probenmitte festgestellt werden. Auf Grund der schlechten
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Emissionseigenschaften dieses Materials sind Einsatzfeldstarke, Stromdichte und
Strom pro Emitter nicht berechnet worden.

Im Vergleich aller drei bislang diskutierten Kohlenstoffrohren-Proben zeigt diese

lediglich Kantenemission an einigen, zudem unregelmafig verteilten Emittern.

3.3.2.4 Feldemissionsuntersuchungen an Kohlenstoffrbhren, dargestellt durch
Pyrolyse von [{n°-CsMes}o-112(SFc),](Co-Co) als Vorléufer in einem CVD-
Prozel3

In Abb. 3.40 ist ein I(t)-Diagramm und einige Leuchtschirmbilder in unterschiedlichen
Zeitintervallen eines IMLS-Experiments wiedergegeben. Der Abstand zwischen
Probe und Leuchtschirm betragt 350 um. Bei diesen Untersuchungen wurde an
einen ersten Untersuchungszyklus (in Abb. 3.40 als schwarze Linie dargestellt) ein
zweiter (grune Linie) angeschlossen. Aus den Leuchtschirmbildern des ersten Zyklus
geht hervor, dal3 nur eine geringe Emitteranzahl von 20 — 30 Emittern auf der
Probenoberflache vorhanden ist. Die starksten Emitter sind dabei wieder an den
Kanten der Probe zu beobachten. Es ist zu erkennen, dal® wahrend der Messung
Degradation einzelner Emitter (Erléschen von Leuchtpunkten auf dem Schirm) bei
gleichzeitiger Aktivierung neuer Emitter (Entstehung neuer Leuchtpunkte auf dem
Schirm) eintritt. In diesem ersten Zyklus kann bis zu einer Spannung von 1500 V ein
Emissionsstrom von 25 pA beobachtet werden. Die Einsatzfeldstarke betragt 4.3
V-um™. In diesem Zyklus sind Stromfluktuationen von 20 % zu beobachten. Im
zweiten Zyklus (grune Linie) kann bei Spannungen von 2 kV der zuvor erreichte
Emissionsstrom von 25 pA nicht mehr erhalten werden. Weiterhin zeigt dieser

Zyklus starke Stromfluktuationen bei konstanter Spannung.
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Abb. 3.40: I(t)-Diagramm  und  ausgewdahlte = Leuchtschirmbilder =~ von  angeordneten

Kohlenstoffréhren, die mit [{I75-C5Me5}2-/.12(SFC)ZI(CO-CO) als Vorlaufer hergestellt worden
sind. Dabei entspricht schwarz: erster Anstieg, rot: erster Abfall, griin: zweiter Anstieg,
magenta: zweiter Abfall.
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Aus den Leuchtschirmbildern in Abb. 3.40 ist zu entnehmen, dal} die Probe im
zweiten Zyklus ein vollstandig anderes Emissionsbild als im ersten Zyklus zeigt. Dies
ist auf Konditionierungseffekte wie Degradation und Aktivierung von Emittern

zuruckzufuhren.

Wie zuvor sind auch bei diesem [IMLS-Experiment nur wenige FE-aktive
Emitterstellen nachweisbar. Es tritt auch bei dieser Probe wieder eine starke
Kantenemission und Konditionierungseffekte (Degradation und Aktivierung) auf. Die
Einsatzfeldstarke liegt mit 5.7 V-um™ zwischen dem, was fiir die Materialien aus

Nickelocen (5 V-um™) und Chromocen (6.3 V-um™') beobachtet worden ist.
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Abb. 3.41: I(U)-, U(t)- und I(t)-Kennlinie der FE-Untersuchungen von parallel angeordneten

Kohlenstoffréhren, die durch Pyrolyse von [{/75-C5Me5}2-p2(SFc)2](Co-Co) hergestellt worden
sind. Dabei entspricht schwarz: erster Anstieg, rot: erster Abfall, griin: zweiter Anstieg,
magenta: zweiter Abfall.
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3.3.2.5 Feldemissionsuntersuchungen an Kohlenstoffrbhren, dargestellt durch die
Pyrolyse eines Gemisches von Ferrocen/Decacyclen als Vorldufer in einem
CVD-Prozel3

An dieser Probe wurden Untersuchungen mit dem Feldemissionsrastermikroskop
(FERM) durchgefuhrt. Diese Methode besitzt, wie in Kap. 2.5.4 erlautert, eine hdhere
laterale Aufldsung, was zur Folgen hat, dall nicht das globale Emissionsverhalten,
sondern eine Einzelemitteruntersuchung im Rahmen des Auflésungsvermdgens des

Mikroskops maoglich ist.

In Abb. 3.42 ist ein U(x,y)-Diagramm flr einen Strom von | = 10 nA dargestellt. Der
Abstand zwischen Probe und Untersuchungsspitze betragt 20 um. Dabei entspricht
der emittierende Bereich der Probe der tatsachlichen Probengeometrie. Dies
bedeutet, dal die Probe Uber den gesamten Probenbereich, der der Untersuchung

zuganglich ist, eine FE im Rahmen experimenteller Aufldsungsgrenzen zeigt.

Im oberen Bereich ist die Emission dabei schlechter. Hier liegen die
Einsatzfeldstarken bei einem elektrischen Feld von 10 nA in einem Bereich von 15
V-um™. Im unteren linken Bereich des Bildes kann man eine wesentlich bessere und
homogenere Emission beobachten. Die Einsatzfeldstarken liegen in diesem Bereich

bei etwa 3 V-um™ bei gleicher Feldstérke.

L=
1000 U[V] "60=

Abb. 3.42: U(x,y)-Diagramm angeordneter Kohlenstoffrbhren, die durch Pyrolyse eines
Gemisches aus Ferrocen/Decacyclen (1:2 Mass-%) hergestellt worden ist. Der Strom betrégt
10 nA bei einem Elektrodenabstand von 20 um.

Die Emitterzahldichte liegt bei 6-10° cm™. In Abb. 3.43 ist eine typische I(U)-Kennlinie
eines Einzelemitters aus dem gut emittierenden Bereich dargestellt.

In der Auftragung In [I/E?] vs. 1/E zeigt sich ein typisches lineares Fowler-Nordheim-

Verhalten. Dabei ist fur | > 100 nA eine Stromsattigung zu erkennen.
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Abb. 3.43: I-U-Kennlinie eines Einzelemitters in Fowler-Nordheim-Darstellung der FERM-
Untersuchungen im sehr homogen emittierenden Bereich der Probe (Abb. 3.42).

Beim ersten Stromanstieg liegt die Einsatzfeldstarke bei 3.44 V-um™. Nach einem
erneuten Stromanstieg sinkt Eon auf einen Wert von 2.25 V-um™ ab. In den
dargestellten Kennlinien lassen sich an einigen Stellen starke Schwankungen
beobachten. Diese stellen Schwankungen im Strom dar. Sie sind auf
Konditionierungseffekte wie Degradation und Aktivierung der Emitter zurtckzufihren.
Im zweiten Zyklus sinkt die Einsatzfeldstarke um etwa 35 %. Dies ist in der Literatur
schon bekannt."*% Zuriickgefiihrt wird dies auf eine Reinigung der Oberflache durch
die Strombelastungen. Es kommt zu einem Entfernen von Schmutzpartikeln auf der
Oberflache sowie einer Desorption von Restgasmolekllen und Feuchtigkeit, die sich

noch auf der Oberflache der Probe befinden.

Ein direkter Vergleich der Ergebnisse dieser Untersuchungen mit den zuvor
dargestellten Ergebnissen der IMLS-Experimente ist auf Grund der Verschiedenheit
der beiden Untersuchungsmethoden nicht mdglich, da es sich bei den IMLS-
Experimenten um FE-Eigenschaften der gesamten Probenfliche (einige cm?)
handelt, im FERM jedoch nur einzelne Emitter untersucht werden. Ein direkter
Vergleich aller in dieser Arbeit erhaltenen Ergebnisse, die auf
Einzelemitteruntersuchungen (FERM) beruhen, mit Arbeiten anderer Arbeitsgruppen

wird in Kap. 3.4.2 prasentiert.



Tab. 3.1:  Zusammenfassung der FE-Untersuchungen an den aus molekularen Vorldufern hergestellten Proben.
Untersuchungs- Abstand ; ; , . Strom pro
. ) Probe- Emitterzahldichte Eonv  Stromdichte j .
Vorldufer ) 2 -1 2 Emitter Verhalten
methode Leuchtschirm [em™] [V-um”]  [mA-cm™] [UA]
[um]
20-25 Uberwiegend
Chromocen IMLS 300 (Zentrum) 6.3 2.9 0.13 Kantenemission
Nickelocen IMLS 400 4000 5 8.2 0.02 E“ﬂ?g‘;gﬁg;f "
20 — 25 Kantenemission,
Cobaltocen IMLS 400 (Kanten) n. b. n.b n. b. starke
Fluktuationen
5 20 - 30 Starke
E{sanS]lzﬂce 3%2(50) IMLS 350 (iber die gesamte 5.7 n. b. n. b. Kantenemission,
H2 2 Probe sehr uneinheitlich
Inhomogene
Ferrocen / FERM 20 <6-10° 225~ n. b. n. b. Emission iber die
Decacyclen 15 gesamte Probe

uolssnysi pun assiugabig ¢

V.
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Zusammenfassend a3t sich an dieser Stelle festhalten, dall die FE-
Eigenschaften der bisher untersuchten Proben starke Inhomogenitaten zeigen.
Schon die Proben die mit den verschiedenen Metallocenen als Vorlaufer hergestellt
worden sind, zeigen fur Cobaltocen reine Kantenemission, fur Chromocen eine
Emitterzahldichte von 20 — 25 cm™ und Uberwiegend Kantenemission. Die beste
Emission in dieser Reihe zeigt das Material, welches mit Nickelocen als Vorlaufer
hergestellt worden ist. Hier liegt die Emitterzahldichte bei 4000 cm™. In der Literatur,
die sich mit FE aus Kohlenstoffrohren beschaftigt, welche in porosem Al,O3
eingebettet sind, werden keine Emitterzahldichten angegeben.*? In den
Untersuchungen von Jeong et al. werden Bilder des Leuchtschirms ihrer FE-
Untersuchungen in einem zur IMLS vergleichbaren Versuchsaufbau, dargestellt.[**!
Diese Leuchtschirmbilder sind in Abb. 3.44 dargestellt.

a) b)
Abb. 3.44: Bilder des Leuchtschirms der FE-Untersuchungen von Jeong et al*? a)
Leuchtschirmbild bei einer Feldstdrke von 2.1 V-um", b) Leuchtschirmbild bei einer
Feldstarke von 2.25 V-/Jm'1. Die GréRe des Leuchtschirmausschnitts betrégt 0.9 x 1.2 cm®.

Bei diesen Untersuchungen ist eine Al-Schicht auf einen Trager aufgebracht und
danach anodisiert worden, so dal} sich das Templat direkt auf einem Trager befindet.
Danach wird ein Cobaltkatalysator durch elektrolytische Abscheidung in die Poren
eingebracht und dann die Kohlenstoffrohren durch Pyrolyse von Ethin dargestellt. In
den SEM-Bildern dieser Probe lalt sich erkennen, dal} einzelne Kohlenstoffréhren
aus den Poren herausgewachsen sind. In den FE-Untersuchungen betragt der
Abstand zwischen Probe und Leuchtschirm 260 um. In den Leuchtschirmbilder, die
von Jeong et al. in Zusammenhang mit ihren Untersuchungen (Abb. 3.44) gezeigt
worden sind, ist zu erkennen, daR die Probe bei 2.1 V-um™ (a) ein inhomogenes
Emissionsbild zeigt, eine Emission aber Uber die gesamte Flache an zum Tell
vereinzelt auftretenden Stellen vorhanden ist. Bei einer Erhdhung der Feldstarke auf

2.25 V-um™ ist ein wesentlich homogeneres Emissionsbild zu erkennen (b). Dieses
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Emissionsbild ist durchaus mit dem vergleichbar, was in meinen Untersuchungen mit
den Proben erhalten worden ist, die durch die Pyrolyse von Nickelocen dargestellt
worden sind. Alle anderen mit der IMLS bis hierhin untersuchten Proben zeigen
lediglich Kantenemission. Der Grund fur dieses Verhalten soll spater diskutiert

werden.

Die Einsatzfeldstarken der hier in der IMLS untersuchten von mir dargestellten
Proben liegen zwischen 5 V-um™ (Nickelocen) und 6.3 V-um™ fiir (Chromocen). In
der Literatur, die sich mit FE aus Kohlenstoffrohren beschaftigt, die in pordses Al,O3
eingebettet sind, liegen die Werte im allgemeinen zwischen 3 — 4 V-um™."*? Diese
Werte konnten mit den bis hierhin dargestellten Materialien nicht erreicht werden. Ein
entsprechender Trend |83t sich auch fur die Stromdichten erkennen. Auch diese
konnten nicht die in der Literatur angegebenen Werte erreichen. Weiterhin zeigen
sich in den FE-Untersuchungen an den von mir dargestellten Proben starke
Stromfluktuationen in den I(t)-Diagrammen bei konstanter Spannung. Dies sind
Hinweise auf eine standige Aktivierung neuer Emitter, bei gleichzeitiger Degradation
schon emittierender Strukturen. Das Entstehen neuer Emitter und entsprechendes
Erléschen emittierender Strukturen kann auch in den Leuchtschirmbildern des IMLS-
Experiments beobachtet werden. Die Degradation lalt sich durch Abbrennen der
Emitter durch die Strombelastungen erklaren. Bei den hergestellten
Kohlenstoffrohren handelt es sich um ein Material, dessen Wande aus
Pyrokohlenstoff bestehen. Dieser weist nur graphitische Domanen auf, jedoch keine
durchgehende graphitische Struktur. Die kleinen graphitischen Domanenstrukturen
im Pyrokohlenstoff sind gegenuber thermischen Belastungen wesentlich anfalliger,
als ausgedehnte graphitische Strukturen.?! Das Erléschen und Auftreten neuer
Emitter kann durch das in Abb. 3.45 dargestellte Modell erklart werden. Bei diesem
Modell wachsen die Kohlenstoffrohren mit unterschiedlicher Lange aus den Poren
des Templats heraus, wie dies in Abb. 3.3 (S. 33) zu erkennen ist. Diese Strukturen
stellen die Spitzen dar, die fur die FE ndtig sind (s. Kap. 2.5.1). Bei Anlegen einer
Spannung emittieren nur die Strukturen mit dem grofdten Aspektverhaltnis, was in
Abb. 3.45 als Emissionsgrenze bezeichnet ist. Durch die Degradation einzelner
Emitter sinkt die Emissionsgrenze ab, und zuvor kleine, nicht emittierende Strukturen
beginnen zu emittieren. Die degradierten Kohlenstoffrohren emittieren teilweise nicht
mehr. Als extremer Grenzfall sind alle Kohlenstoffrohren soweit degradiert, dal} keine

Spitzenstrukturen mehr auf der Oberflache der Membran vorhanden sind. Die
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Emission erlischt.  Praktisch fuhrt dies zu Flachenentladungen und
StromUberschlagen, die in der Praxis auch beobachtet werden. Durch diesen
Grenzfall, bei dem keine Kohlenstoffrohren aus der Oberflache herausstehen, kann
auch die schlechte FE der Proben, die mit Chromocen, Cobaltocen und [{n°-CsMes}»-
M2(SFc)2](Co-Co) als molekularem Vorlaufer hergestellt worden sind, erklart werden.
Das makroskopische Erscheinungsbild fur diese Proben ist eine schwarz glanzende
Membran. In Kap. 3.1 wurde berichtet, dal3 bei diesem Erscheinungsbild der
Probenoberflache keine, bzw. nur wenige Kohlenstoffrohren aus der Membran
herausgewachsen sind. Dahingegen war die Probe, die aus Nickelocen hergestellt
worden ist, auf der Oberflache matt, was auf ein Herauswachsen der

Kohlenstoffrohren aus der Membran hindeutet.

Emissionsgrenze

AU

e

vollstandiges
Erldschen E ‘ ‘ 1

B H G

Abb. 3.45: Modell zu Aktivierung und Erléschen von Feldemittern durch Degradation.

Somit ist auch das Auftreten von Kantenemission in allen Proben zu erklaren. In Abb.
3.2 (S. 33) ist der Blick auf die Bruchkante einer Membran dargestellt. Hier ist zu
sehen, dal} die Kohlenstoffrohren ein Stuck aus dem schragen Bruch der Membran
herausstehen. Auf der Oberflache der eigentlichen Membran sind keine
herausgewachsenen Kohlenstoffrohren zu erkennen. Geht man davon aus, dal} ein
ahnliches Bruchverhalten bei allen Proben vorhanden ist, ist die immer auftretende
Kantenemission zu verstehen. Dabei hangt die Intensitat von verschiedenen
Faktoren ab. Einflull darauf haben die Art des Bruches, d. h. die Anzahl der
freigelegten Rohren Uber die erzeugte Bruchflache, die Hohe der herausstehenden
Rohren und die Installationsrichtung der Probe im Feldemissionsgerat, d. h. ob die
Bruchkanten in Richtung des Leuchtschirms oder in Richtung des Probenhalters
installiert worden ist. Im Fall von Cobaltocen kann reine Kantenemission beobachtet

werden. Hier sollten also tatsachlich Spitzenstrukturen nur an der Bruchkante
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vorhanden sein, im Fall von Chromocen sind auf der Oberflache der Membran auch
noch einige Emitter zu beobachten, die Hauptemission kommt aber auch hier aus
den Kanten. Im Falle von Nickelocen stehen die Kohlenstoffrohren tatsachlich aus
der Membran heraus, was zu einer deutlich besseren Emission im Zentrum der
Probe fuhrt.

Die beste und homogenste Emission zeigt in dieser Untersuchungsreihe die
Probe, die aus einem Gemisch von Ferrocen und Decacyclen hergestellt worden ist.
Im Unterschied zu den anderen Proben ist diese Probe nicht im IMLS-Experiment,
sondern mittels FERM-Studien auf inre FE-Eigenschaften hin untersucht worden. Ein
direkter Vergleich erscheint auf Grund der unterschiedlichen MefRbedingungen nicht
sinnvoll. Ein Vergleich mit FERM-Untersuchungen an Kohlenstoffemittern anderer
Forscher ergibt folgendes Bild:

Das von mir dargestellte Material besitzt eine sehr hohe Emitterzahldichte
(6:10° cm™) und schon zu Beginn sehr niedrige Einsatzfeldstarken. Eon sinkt nach
einer Aktivierung auf einen Wert von 2.25 V-um™. Vergleichbare FERM-
Untersuchungen an Filmen freistehender Kohlenstoffréhren sind von Stammler et al.
durchgefiihrt worden.®”! Ein SEM-Ubersichtsbild des von dieser Arbeitsgruppe
hergestellten Materials ist in Abb. 3.46 dargestellt. Diese Kohlenstoffrohren zeigen
Einsatzfeldstiarken von 8.6 V-um™ und bis zu einer Stromstarke von 30 nA (2.8
mA-cm™) wird eine stabile FN-artige Emission beobachtet. Oberhalb dieses Wertes
wird Degradation der Emitter beobachtet. Nach Hochstrombelastungen wird in einem
zweiten Zyklus eine erhdhte Einsatzfeldstirke von 11.9 V-um™ bei gleicher
Stromstarke wie zuvor beobachtet. In diesem zweiten Zyklus kann eine reversible
FN-artige Emission bis zu Stromstirken von 10 pA (1100 mA-mm) beobachtet
werden. Diese Erhohung wird durch Konditionierungseffekte wie Abbrennen und
Schmelzen der Kohlenstoffrohren erklart. Die Erhdhung der Einsatzfeldstarke
resultiert daraus, da® die Emission nicht mehr aus den anfanglichen Emittern
stammt, sondern aus darunterliegenden kleineren Strukturen, was mit dem in Abb.

3.45 vorgestellten Modell vollstandig in Einklang ist.
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Abb. 3.46: SEM-Aufnahme von mit dem FERM untersuchten, freistehenden Kohlenstoffrbhren
(Stammler et al.), die in Einzelemitteruntersuchungen (FERM) auf ihre FE-Eigenschaften hin
untersucht worden sind.”

Vergleicht man diese Daten mit den zuvor dargestellten Ergebnissen die aus einer
Probe mit einem Gemisch aus Ferrocen/Decacyclen als Vorlaufer erhalten worden
sind, so ist festzustellen, dal3 die ermittelten Einsatzfeldstarken im homogen
emittierenden Bereich (3.44 V-um™ - 2.25 V-pm'1) wesentlich geringer sind, als die
von Stammler et al. erhaltenen.®” In den vorliegenden Untersuchungen sinkt im
Gegensatz zu den Literaturergebnissen in einem zweiten MeRzyklus die
Einsatzfeldstarke, was fur eine Aktivierung und Oberflachenreinigung auf Grund der
Strombelastungen spricht. Auch kann in der von mir dargestellten Probe schon im
ersten Zyklus ein reversibles FN-artiges Emissionsverhalten bis zu Stromstarken von
100 nA beobachtet werden, was um einen Faktor drei hoher ist, als die bisherigen

Angaben in der Literatur.”!

Um Informationen dber die Oberflachenbeschaffenheit der von mir durch Pyrolyse
eines Gemisches aus Ferrocen/Decacyclen dargestellten Probe zu erhalten, wurden
SEM-Untersuchungen durchgefihrt. In Abb. 3.47 kann man erkennen, daf sich auf
der Oberflache der Membran kleine Strukturen befinden. Sehr wahrscheinlich
handelt es sich dabei um Kohlenstoffrohren die aus der Al,O3-Membran
herausgewachsen sind. In den Ausfuhrungen zu den IMLS-Untersuchungen ist
dargestellt worden, dal fir gute FE-Eigenschaften von Kohlenstoffrohren, die in
poroses Al,O3 eingebettet sind, die Réhren aus dem Templat herausstehen mussen,
was in Abb. 3.47 zu erkennen ist. Somit sind die guten FE-Eigenschaften der

untersuchten Probe verstandlich.
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Abb. 3.47: SEM-Aufnahme einer Aufsicht auf die im FERM untersuchte Membran, deren
Kohlenstoffréhren durch die Pyrolyse von Ferrocen/Decacyclen dargestellt worden sind. Auf
der Oberfldche der Membran sind kleine Strukturen zu erkennen.

In dem SEM-Bild ist zu erkennen, dal} die herauswachsenden Strukturen nicht
homogen Uber die gesamte Probenoberflache verteilt sind. Es kbnnen an einzelnen
Stellen langere Strukturen, an anderen nur kleine bis gar keine herausgewachsenen
Kohlenstoffrohren beobachtet werden. Dies ist der Grund, warum im Emissionsbild in
Abb. 3.42 Inhomogenitaten beobachtet werden konnen. Die im Vergleich zu den
IMLS-Messungen trotzdem sehr hohe Emitterzahldichte (6:10° cm™) 14Rt sich durch
die hohere laterale Auflosung des FERM erklaren. In dieser Methode wird mit einer
Spitzenkathode (IMLS: Flachenkathode) gearbeitet, so dal’ bei dieser Methode nicht
nur die Emission der langsten emittierenden Strukturen beobachtet wird, sondern
auch emittierende Strukturen mit geringem Aspektverhaltnis detektiert werden

konnen.

3.4 Studien zur Verbesserung der Feldemission an in poréses Al,O3

eingebetteten Kohlenstoffrohren

Bei den im Folgenden vorgestellten Untersuchungen soll der EinfluR einer
Modifizierung der Templatoberfliche auf das Feldemissionsverhalten der
Kohlenstoffrohren untersucht werden. Insbesondere soll untersucht werden, in wie
weit die Porosizitat des Al,Os-Tragers die FE-Eigenschaften beeinflussen kann. Dazu
wurden in der Synthese der Kohlenstoffrohren jeweils identische CVD-Parameter
gewahlt. Dadurch soll ein Einflud der Abscheidungsbedingungen auf das FE-

Verhalten weitestgehend verhindert und der Einfluld der Porosizitat des Templats
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deutlich werden. Aus den Untersuchungen im vorherigen Kapitel geht hervor, daf fur
eine gute FE die Rohren aus der Membran herausstehen mussen. In Kap. 2.5.2 ist
erlautert worden, dal® eine gute FE nur erreicht werden kann, wenn die Feldemitter
einen Abstand voneinander besitzen, der etwa der Lange der emittierenden Struktur
entspricht, da dann die einzelnen Emitter nicht mehr elektrisch in Wechselwirkung
treten konnen. Die Starke der in den durchgefluhrten Versuchen verwendeten
Membranen betragt 60 um.”® Da die Kohlenstoffrohren sich iber die gesamte
Porenlange bilden, also etwa eine Lange von 60 pm aufweisen, sollte ein Abstand
der Rohren von etwas mehr als 60 um fur die FE optimal sein. Es ist aber zu
bedenken, dal® der eigentliche Emitter nicht der Teil der Rohren ist, der in die
Membran eingebettet ist, sondern der Teil, der aus der Probe heraussteht. Dieser
Teil der Rohren ist nur einige ym lang, so dald der Abstand der Réhren auch nur
einige ym betragen braucht. Der Abstand der Poren des Templats betragt, wie aus
den SEM-Bildern zu erkennen ist, nur ca. 100 nm. Daher ist bei einer unbehandelten
Membran auf Grund mangelnder Felduiberhohung (el. Wechselwirkungen der
Rohren) eine schlechte FE zu erwarten. Eine gute FE sollte durch eine Fillung jeder
zehnten Pore mit einer Kohlenstoffrohre (Abstand der Emitter etwa 2.5 ym) zu
erreichen sein. Prinzipiell ist eine solch selektive Porenfullung auf unterschiedlichen
Wegen zu erreichen. Einerseits kann versucht werden, durch die Verwendung einer
Maske aktiv Bereiche abzuschatten, so dall an diesen Stellen keine
Kohlenstoffrohren gebildet werden. Diese Methode ist auch in Hinsicht auf eine
Strukturierung der Membran flr spatere Anwendungszwecke sehr attraktiv.
Andererseits kann man versuchen, durch ein Verstopfen von Poren vor der
Darstellung der Kohlenstoffrohren, eine raumliche Trennung der Roéhren zu

erreichen, wie dies schematisch in Abb. 3.48 dargestellt ist.

O Ungefiilite Poren . verstopfte Poren . Poren gefiillt mit Kohlenstoffrohren
ONONONORORORONO) [ONONCAONONONCNE) 00000 OQ0@OO
O O O O O O O O Fiillen einzelner Poren . O O O . O O . CVD Prozel3 . . . . . ' ‘ .
O00000OOCO— > 000 0e— > | oe0000000®
ORONONCHORGNGNO) O0000@00 00000 OCOQOO
CNONONCNORONONE) O@00@0O0e 00000000
Abb. 3.48: Schematische Darstellung der Porenverstopfung einer Al,O3-Membran zur

Verbesserung der FE-Eigenschaften von Kohlenstoffréhren, eingebettet in poréses Al,O3.
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Im Rahmen dieser Arbeit sind orientierende Untersuchungen zu beiden Strategien
durchgefuhrt worden, die eine Beurteilung beider Mdglichkeiten hinsichtlich ihrer

zukunftigen Realisierbarkeit zulaf3t.

3.4.1 Experimente mit einer Lochmaske

Die in diesen Untersuchungen verwendete Lochmaske besitzt einen Durchmesser
von 20 mm. Im Inneren befinden sich drei Locher mit einem Durchmesser von je 1.5
mm (Abb. 3.49).
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Abb. 3.49: Abmessungen der verwendeten Lochmaske.

Diese Maske wird, wie in Abb. 3.50 a) dargestellt, vor die Membran gelegt und dann
mit AlbOs-Zement so an dem Trager der Al,Osz-Membran befestigt, dalz eine

durchgangige Kantenabdichtung erfolgt (b).

A *
\ \
\ Al,O,-Zement

Halterung Membran Maske zur Kantenabdichtung

a) b)

Abb. 3.50: Schematische Darstellung der Anordnung aus Metallring, Membran und Lochmaske
(a). Die Lochmaske wird rundum mit Al,Os-Zement am Metallring befestigt (b).

Nach der CVD-Synthese der Kohlenstoffrohren wird eine vollstandig schwarz-
glanzende Al,Os3-Membran erhalten. In Abb. 3.51 a) ist eine SEM-
Ubersichtsaufnahme eines Bereichs der Membran gezeigt, der durch ein Loch nicht
abgeschattet war. Hier ist zu erkennen, dal® sich Partikel auf der Membran
abgeschieden haben. Im Bereich der Abschattung sind diese Partikel nicht zu
erkennen. In Abb. 3.51 b) ist eine Vergrof3erung eines solchen Partikels dargestellt.

Es sind keine Kohlenstoffrohren zu erkennen, die aus der Membran herausstehen.
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a) b)
Abb. 3.51: SEM-Ubersichtsaufnahme eines Teils der Membran in dem die verwendete Maske ein
Loch besal8 (a) und eine entsprechende VergréRerung der abgeschiedenen Partikel (b).

Bereits dieses erste, recht einfache Experiment zeigt, dald das Ziel einer selektiven
Abscheidung von Kohlenstoffrohren in der Membran nicht erreicht werden kann, da
sich auch an den abgeschatteten Stellen Kohlenstoffmaterial abscheidet (intrinsische
Schwarzfarbung der gesamten Membran). Den Grund hierfiur sehe ich darin, daf}
sich zwischen der Membran und der Lochmaske noch ein geringer Freiraum
befindet, der nicht verschlossen werden kann. Durch diesen Freiraum konnen die
Gasmolekule diffundieren und sich in den unvollstandig abgeschatteten Bereichen

der Al,O3-Membran abscheiden.

3.4.2 Experimente zum Verschluld der Porenoberflache mit Al,O3

Im Rahmen dieser Arbeit sind verschiedene Versuche zur selektiven Verstopfung
von Poren der Al,O3-Membran durchgefuhrt worden. Das Material mit dem die Poren

verstopft werden sollen, muf3

1. leicht chemisch oder physikalisch auf die Membran aufgebracht werden
kdonnen,

2. elektrisch isolierend sein,

3. auf dem Al,O3; der Membran haften.

Eine vielversprechende Moglichkeit in diesem Zusammenhang stellt die Verwendung
von metallorganischen Aluminiumverbindungen dar. Sie sind zumeist sauerstoff- und
feuchtigkeitsempfindlich und bilden bei Exposition an Luft leicht Al,O3;, was sich als

VerschluRmaterial der Poren in idealer Weise anbietet.
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3.4.2.1 Untersuchungen zur Abscheidung von Al,O3 mittels Aluminium-sec-butylat
Quelle

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde Aluminium-sec-butylat als Al,Os-Quelle
verwendet. In orientierenden Versuchen wurde die Aluminiumverbindung mit einer
Kapillare auf die Membran aufgebracht. Auf Grund der hohen Viskositat und um die
Konzentration zu verringern, wurde mit einer 0.1 M Losung in trockenem Pentan
gearbeitet. Dieses Auftropfen auf die Membran fuhrt zu unterschiedlichen
Morphologien auf der Membranoberflache. Ein reprasentatives SEM-Ubersichtsbild
istin Abb. 3.52 a) abgebildet.

— i = ‘_..1.?#:‘._,__,._ e

Abb. 3.52: SEM-Aufnahme einer Membran nach Belegung mit Aluminium-sec-butylat-L6sung. a)
Ubersichtsaufnahme in der die Belegung der Oberflache abgebildet ist, b) VergréBerung
eines Ubergangsbereich mit einigen offenen Poren.

Es entstehen Bereiche, in denen die Oberflache vollstandig von einer Schicht Al,O3
verschlossen ist. In den Auslaufbereichen des aufgebrachten Tropfens ist ein
Ubergangsbereich zu erkennen, in dem einige Poren verstopft sind, andere noch
gedffnet. Ein solcher Ubergangsbereich ist in Abb. 3.52 b) vergroRert dargestelit.
Diese Bereiche sollten flr FE-Untersuchungen vielversprechend sein. Die Rlckseite
einer solchen Membran zeigt eine vollstandig gleiche Morphologie. Dies ist ein
Hinweis darauf, dal} die Aluminiumverbindung durch Kapillarkrafte in die Pore
eingesaugt wird. Um eine Korrelation zwischen Oberflachenmorphologie und den
FE-Eigenschaften der verschiedenen Bereiche zu erhalten, sind Untersuchungen in
einem solchen Auslaufbereichs des Tropfen durchgefihrt worden. In Abb. 3.53 sind
zwei SEM-Aufnahmen dieser Bereiche, die innerhalb der FERM-Apparatur vor der
eigentlichen Messung der FE erhalten wurden, abgebildet. Die untersuchte Flache
betragt 500 x 500 ym?. Die eingezeichnete Linie in Abb. 3.53 b) entspricht dem

Ubergangsbereich, in dem nur noch einige Poren verstopft sind. Darliber ist die
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Oberflache groftenteils vollstandig mit einer Al,O3-Schicht belegt, darunter befindet
sich ein Bereich mit partieller Porenverstopfung. Im Bereich des Pfeils liegt ein
Oberflachendefekt vor, an dem die Membran durch mechanische Belastung zerstort
ist.

In  Abb. 354 ist ein I(x,y)-Diagramm als Ergebnis der FERM-
Einzelemitteruntersuchungen der Probe gezeigt. Hier ist der zuvor beschriebene
Ubergangsbereich der Probe wieder durch eine Linie verdeutlicht. Die Spannung
betragt 300 V bei einem Spitzenabstand 22 uym. Die Stromstarken variieren in einem

Bereich zwischen 0 — 100 nA.

a) b)

Abb. 3.53: In situ SEM-Aufnahme des im FERM untersuchten Bereiches von Kohlenstoffrbhren,
eingebettet in eine  Al,O3-Membran  mit partieller =~ Porenverstopfung  durch
Oberflichenbelegung (a). Der Ubergangsbereich ist in der VergréBerung in b) mit einer Linie
gekennzeichnet. Der Pfeil weist auf einen Oberfldchendefekt hin.

Es zeigt sich, dal® die Emission deutlich von der durch die Belegung der
Probenoberflache erzeugten Morphologie abhangt. So ist zu beobachten, dal® im
Bereich oberhalb der Linie die Emission wesentlich schlechter ist, als im
Ubergangsbereich. Im Ubergangsbereich nimmt die Emitterzahldichte im Vergleich

zum daruberliegenden verschlossenen Bereich zu.
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Abb. 3.54: _I(x,y)-Diagramm des in Abb. 3.53 b) dargestellten Bereiches. Die Linie verweist auf
den Ubergangsbereich zwischen vollstdndiger Belegung und auslaufender Verstopfung. Der
Pfeil verweist auf die beobachtete Defektstruktur. U =300V, I=0- 100 nA, d = 22 um.

Eine Ausnahme davon stellt die angezeigte Defektstruktur dar. Sie zeigt die hochsten
Emitterdichten und Stromstarken. Weiterhin wurden Untersuchungen bei konstanter
Stromstarke (I = 10 nA) durchgefuhrt. Die entsprechenden U(x,y)-Diagramme sind in
Abb. 3.55 dargestellt. Der Arbeitsabstand betragt 40 um, die GrofRe der untersuchten
Flache in diesem Experiment ist 1 x 1 ym?. In Abb. 3.55 b) ist dieselbe Stelle nach

einem lokalen Hochstromtest mit 1 pA dargestellt.

a) b)

Abb. 3.55:; U(x,y)-Diagramme im Ubergangsbereich der Porenverstopfung. Der untersuchte
Bereich hat eine Gré8e von 1 x 1 um? Arbeitsabstand d = 40 um, | = 10 nA. In a) ist das
Diagramm der urspriinglichen Probe dargestellt, in b) nach lokalen Hochstrombelastungen
mit 1uA.

Ergebnis dieser Untersuchungen ist eine deutliche Veranderung des Emissionsbildes
nach der Hochstrombelastung (Abb. 3.55 b). Dies lafdt sich auf eine Degradation der
Emitter durch die zuvor um einen Faktor 100 hohere Strombelastung zurtckfuhren.
Es ist aber auch das Auftreten neuer Emitter zu beobachten, so da® die gesamte
Emissionsstarke nahezu unverandert bleibt. Die Emitterdichte fur die untersuchte
Stelle dieser Probe betragt 11000 cm™. Mit einer Strombelastbarkeit von 1pA pro

Emitter berechnet sich die Stromdichte zu j = 11 mA-cm™,
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Weiterhin sind Stromstabilitatstests an dieser Probe durchgeflhrt worden. Diese
zeigen Uber 17 Stunden bei einem Druck von 10 mbar, einer Spannung von U =
1.58 kV und einem Arbeitsabstand von d = 100 pm keine signifikanten
Schwankungen in der Stromstarke. Dies ist ein Hinweis darauf, dal’ die Emitter bei
geringen Strombelastungen wenig Degradation zeigen. Das entsprechende
Diagramm ist in Abb. 3.56 dargestellt.
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Abb. 3.56: 17 Stunden Stromstabilitdtstest mit einem Arbeitsabstand von d = 100 um, einer

Spannung von U = 1.58 kV und einem Druck von 10° mbar. Es ist eine sehr stabile
Emission mit geringen Kurzzeitschwankungen zu erkennen.

In Abb. 3.57 sind U(x,y)-Diagramme der FERM-Untersuchungen an einer
Reproduktionsprobe dargestellt. Bei diesen Messungen ist der Strom von einem
Ausgangswert von | = 10 nA auf einen Wert von | = 1 pA schrittweise erhoht worden.
Nach dieser Strombelastung ist die Probe erneut mit einem Strom von | = 10 nA
untersucht worden. In diesen Untersuchungen kann bis zu einer Stromstarke von
100 nA ein homogenes Emissionsbild Uber die gesamte Probenoberflache
festgestellt werden. Die Emitterzahldichte betragt 14700 cm™ fiir E < 24 V-um™. Das
Emissionsbild der Probe =zeigt bis zu dieser Stromstarke keine merklichen
Veranderungen. Bei einer Belastung der Emitter mit einem Strom von 1 pA 4Rt sich
eine deutliche Abnahme der Emitterzahl erkennen. Nach der Verringerung der
Stromstarke auf den Ausgangswert (10 nA) laldt sich eine weitere Verringerung der
Emitterzahldichte beobachten. Dieses Verhalten ist auf ein Abbrennen der Emitter
durch die Hochstrombelastung zurlickzuflihren. Dieses Abbrennen wird verursacht
durch lokale Uberhitzungen, sowie Abstumpfen der Emitter, bedingt durch noch
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vorhandenes Restgas (10° Torr) in der MeRapparatur. In Abb. 3.58 ist eine
statistische Zusammenfassung der Ergebnisse aus FE-Messungen an lokalen
Emissionsstellen abgebildet, denen 24 FN-Auftragungen bis |nax = 5 YA zugrunde
liegen. Aus dieser Abbildung geht hervor, dald der Grofteil der Strukturen (50 %)
degradiert.

Die Aktivierung neuer Emitter (14 %) ist auf eine Reinigung der Oberflache von
Adsorbaten einerseits, und die Degradation von Emittern, die nach dem vorgestellten
Modell in Abb. 3.45 zur Aktivierung neuer Emitter fuhrt, andererseits, zurlickzufihren.
Die instabilen Emitter (9 %) lassen sich auf Anderungen von Oberflachenzustéanden
zuruckfuhren. Dies bedeutet, dal} sich einzelne Emitter beim Anlegen eines
elektrischen Feldes aufrichten mit diesem in Wechselwirkung treten und Elektronen
emittieren. Durch Inhomogenitaten des elektrischen Feldes wahrend der Emission
kann es zu einer Deaktivierung von Emittern kommen, da sie nicht mehr mit dem
elektrische Feld wechselwirken. Eine erneute Aktivierung der Emitter kann durch

Veranderungen des elektrischen Feldes wahrend der Emission wieder stattfinden.

1 LA 10 nA

Abb. 3.57: U(x,y)-Diagramme der FERM-Untersuchungen einer Reproduktionsprobe zur
Porenverstopfung mit Al,O; durch Tropfversuche bei unterschiedlichen Stromstéarken.
ProbengréRe 1 x 1 mm? d = 10 — 20 um, U, = 47 V, U = 360 V, Emitterzahldichte 14700
cm’ fiur E < 24 V-um'.
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Abb. 3.58: Statistische Zusammenfassung der Auswertung von 24 FN-Auftragungen bis | = 5 uA
an lokal isolierten Emissionsstellen einer Probe mit Al,Oz-Porenverstopfung durch
Tropfversuche

Ein Vergleich dieser Ergebnisse mit FERM-Untersuchungen an der Probe, die durch
Pyrolyse von Ferrocen und Decacyclen ohne eine vorherige Porenverstopfung
hergestellt worden ist, ist an Hand der Emitterzahldichten und der Emissionsbilder
der U(x,y)-Diagrammen mdglich. Die Emitterzahldichten sind um einen Faktor
40 geringer, als bei der zuvor unbehandelten Al,Os-Membran (14700 cm™
& 6:10°cm™). Dies kann darin begriindet sein, daR ein GroRteil der
Probenoberflache verstopft ist und somit die Anzahl der aus der Membran
herausgewachsenen, bzw. aufgewachsenen Kohlenstoffrohren in diesen
Untersuchungen wesentlich geringer ist. Ein Vergleich der U(x,y)-Diagramme beider
Proben zeigt, dal’ das Emissionsverhalten der Probe mit partieller Porenverstopfung
(Ubergangsbereich) deutlich homogener ist, als dies bei der Probe, die durch die
Pyrolyse von Ferrocen/Decacyclen ohne vorherige Porenverstopfung dargestellt
worden ist, zu erkennen war. Vor dem Hintergrund, daf fur den Aufbau eines FEDs
die Homogenitat der Emission ein ausschlaggebender Faktor ist, kann die
SchluRfolgerung gezogen werden, dal® durch eine Porenverstopfung der Al;Os-

Membran das gewunschte Ziel erreicht werden kann.

Um Informationen Uber das Emissionsverhalten groRerer Bereiche zu
erhalten, wurden IMLS-Experimente durchgefuhrt. In Abb. 3.59 ist ein I(t)-Diagramm
zusammen mit einigen Leuchtschirmbilder in unterschiedlichen Zeitintervallen eines
IMLS-Experiments wiedergegeben. An den Leuchtschirmbildern ist zu erkennen, dal3
keine homogene Emission auftritt. Dies ist auf Grund der flachigen Belegung der
Membranoberflache mit Al,O3; nicht zu erwarten, da groRe Teile der Al,O3-Membran

vollstandig verschlossen sind (s. Abb. 3.52 a). Auch nach Stromverringerung (2) und
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erneuter Stromerhéhung zum Ursprungswert (3) zeigt sich ein ahnliches
Emissionsbild wie zuvor. Im Verlauf der Messung kann eine deutliche Degradation
der Emitter beobachtet werden. Am Anfang der Messung betragt die
Emitterzahldichte 1800 cm™, am Ende der I(t)-Messungen 1400 cm™. Dies entspricht
einer Verringerung um 22 %. Ein ahnliches Verhalten, wie bei der Emitterzahl 1at
sich auch in den Stromstérken erkennen. Anfanglich betragt jges = 930 pA-cm?, am
Ende der Messungen nur noch 860 pA-cm™. Dies entspricht einer Stromreduktion
von 8.6 %. Der Grund fur dieses Verhalten ist eine Degradation der Emitter durch

eine Strombelastung Uber 100 pA.

| [WA]

Abb. 3.59: I(t)-Diagramm und ausgewéhlte Leuchtschirmbilder eines IMLS-Experiments einer
Probe mit einer flachigen Al,Os-Oberflachenbelegung durch Auftropfen von Aluminium-sec-
butylat. Der Abstand zwischen Probe und Phosphorschirm betrdgt d = 510 um, der
Kammerdruck 1.7 - 10° mbar.

In weiteren Langzeitexperimenten (zwei Stunden) mit Strombelastungen von 150 pA
(1 mA-cm™) zeigt sich eine weitere Degradation von 8 %. Weitere Strombelastung
von 2.7 mA-cm™ filhrt zu einem Abbrennen der Emitter und einer Stromreduktion um
weitere 30 %. Aus den I(U)-Kennlinien in Abb. 3.60 lassen sich Einsatzfeldstarken

von Eon(10 nA) = 1.2 V-um™ ermitteln.
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Abb. 3.60: I(U)-Kennlinie aus IMLS-Experimenten mit einer flachigen Al,Os3-
Oberfldchenbelegung, erhalten durch Auftropfen von Aluminium-sec-butylat.

In weiteren Untersuchungen zeigt sich im Durchschnitt eine Einsatzfeldstarke von
Eon(10 nA) = 2 V-um™. Dies ist der geringste Wert, der bis hierhin fiir alle von mir
hergestellten Materialien auf Al,Os-Basis erhalten werden konnten. In der Literatur,
die sich mit FE aus angeordneten Kohlenstoffrohren in pordsem Al,O3; beschaftigt,
liegen die Einsatzfeldstarken in einem Bereich von 3 — 4 V-um™ "4 Diese Werte sind
doppelt so hoch, wie sie in den vorliegenden Untersuchungen gemessen werden
konnten. Bei den Untersuchungen in der Literatur sind Al,Os-Membranen verwendet
worden, bei denen die Poren nicht verstopft worden sind. Nach dem Modell von
Nilsson et al. (s. Abb. 2.20 S. 24) ist ein Verhaltnis Lange/Abstand der emittierenden
Strukturen von 1 Voraussetzung fiir einen optimalen Felemissionseffekt."! In den
FE-Untersuchungen an Kohlenstoffrohren, die in pordses Al,O3 eingebettet sind, wird
dies dadurch verwirklicht, daf die Membran durch eine Behandlung mit NaOH soweit
aufgeldst wird, dald der herausstehende Teil der Réhren gerade dem Porenabstand
entspricht. Der Porenabstand der untersuchten RoOhrenanordnungen in den
Literaturuntersuchungen betragt nur wenige 10 nm. Suh et al. konnten zeigen, dal}
die Lange des herausstehenden Teils der Kohlenstoffrohren einen wesentlichen
EinfluR auf das Emissionsverhalten hat.[**! Eine Erhéhung des Aspektverhaltnisses
(Erhdhung des herausstehenden Teils der Rohren) wirkt sich nach den
Untersuchungen dieser Arbeitsgruppe tatsachlich positiv auf das Emissionsverhalten
der Kohlenstoffrohren aus. In den von mir dargestellten Proben ist der Abstand durch
die Verstopfung der Poren zwischen den einzelnen Réhren groer als einige 10 nm.
Bedingt dadurch kénnen die aus den offenen Poren herausstehenden Rohren ein

grolieres Aspektverhaltnis besitzen, ohne dal durch elektrische Wechselwirkungen
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der Kohlenstoffrohren untereinander das FE-Verhalten negativ beeinfluft wird. Dies
sollte ein mafgeblicher Grund flur die geringen Einsatzfeldstarken in den von mir

hergestellten Materialien sein.

Um weitere Informationen dber die Stabilitdt der Emitter beziglich
Degradationserscheinungen zu erhalten, wurde in der ILMS Begasungsexperimente
mit Stickstoff als Reaktionsgas wahrend des Emissionsprozesses zugefuhrt. Dabei
wurde der Druck in der Emissionskammer von anfanglichen 10° mbar durch
Begasung mit Stickstoff auf 10* mbar erhéht und im Folgenden wieder auf den
Ursprungswert von 10° mbar erniedrigt. Diese Untersuchungen wurden bei
konstanter Spannung (1670 V) durchgefuhrt. In Abb. 3.61 ist die zugehdrige I(p)-
Kennlinie dargestellt.
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Abb. 3.61: I(p)-Kennlinie eines Begasungsexperimentes mit Stickstoff wéhrend laufender

Feldemissionsexperimente. Im ersten Zyklus wird der Kammerdruck durch Zufiihrung von
Stickstoff von 10° mbar auf 10* mbar erhéht, im zweiten Zyklus von 1 0* mbar wieder auf
den Ursprungswert von 10° mbar verringert.

Aus dieser Abbildung geht hervor, dal® nach der Erniedrigung des Drucks eine
deutliche Stromreduktion (65 %) erfolgt. Nach einer Druckverringerung auf den
Ursprungswert von 10 mbar ist nur ein geringer Stromanstieg (80 pA) zu erkennen.
Der Grund hierfur ist eine Degradation der Emitter. Diese Degradation sollte
hauptsachlich durch ein Abbrennen der Emitter zustande kommen.

Ein entsprechendes Verhalten war  auf Grund der bisherigen
Untersuchungsergebnisse zu erwarten. Die bis hierhin untersuchten Proben zeigten
schon bei niedrigen Driicken (107 mbar) starke Degradation durch Abbrennen der
Emitter. Der Grund hierfur ist schon in Kap. 3.3.1 dargestellt worden. Dort wurde

erlautert, dall die Wandstruktur der hergestellten Kohlenstoffrohren aus
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Pyrokohlenstoff besteht. Dieser Pyrokohlenstoff besteht aus graphitischen Domanen,
die bei thermischer Belastung offensichtlich leicht zerstort werden kénnen.

Tab. 3.2 zeigt eine Zusammenstellung der in den IMLS-Experimenten erhaltenen

Ergebnisse.

Tab. 3.2: Ergebnisse der IMLS-Experimente mit Einsatzfeldstdrken von Eoy ~ 2V-um'1 bei einer
Spannung von 1.65 kV.

I -
Anzahl der Emitter  Emitterzahldichte [cm'z] 9 Joes

[WA]  [pA-cm?]
Erster
. 270 1800 145 930
Stromanstieg
Ende I(t)-Messungen 210 1400 130 860
Nach Begasung mit N, 100 670 50 330

Aus den dargestellten Ergebnissen geht hervor, dal® ein partieller Verschluld bzw.
Belegung (Verschlul3) der Poren einen positiven Einfluly auf die Homogenitat der FE
hat. Im Vergleich mit den Proben ohne Oberflachenbelegungen konnte die
Emitterzahldichte in den IMLS-Messungen um einen Faktor 100 gesteigert werden!
Die Einsatzfeldstarken konnten um mehr als die Halfte verringert werden. In weiteren
Experimenten wurde versucht, die Belegung der Oberflache mit Al,O3; homogener zu

gestalten.

3.4.2.2 Untersuchungen zur Abscheidung von Al,O3 mittels Aluminium-sec-butylat
Quelle durch CVD

Eine Moglichkeit, Filme homogen auf Oberflachen abzuscheiden stellt die CVD
mittels metallorganischer Molekule dar. Wie (Kap. 2.5.2, Allgemeiner Teil) erlautert,
findet dieses Filmwachstum durch Nukleation von Metallatomen an verschiedenen
Stellen auf der zu beschichtenden Oberflache statt. Um erste Nukleationskeime
bilden sich groRere Inseln, die in der Folge zu einem Film zusammenwachsen. In der
Literatur sind Untersuchungen bekannt, bei denen eine Abscheidung von Al,O3; in
Form eines Films auf unterschiedlichen Oberflachen moglich ist. Als Vorlaufer
werden in diesen Untersuchungen z. B. Dialkylaluminiumacetylacetonate®, oder
auch Trialkoxyaluminium-Verbindungen verwendet. Die allgemeinen Strukturformeln
sind in Abb. 3.62 dargestellt.
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Abb. 3.62: Allgemeine  Strukturformeln von a) Trialkoxyaluminium-Verbindungen und b)

Dialkylaluminiumacetylacetonaten.

Diese Verbindungen werden haufig als Vorlaufer verwendet, da die Liganden bereits

unter milden Bedingungen leicht abgespalten werden kénnen.

Das in den vorherigen Versuchen zur Porenverstopfung verwendete Aluminium-sec-
butylat gehdort zur Gruppe der Trialkoxyaluminium-Verbindungen. Bei der
Abscheidung von Al, bzw. Al,O3; ausgehend von diesem Vorlaufer, wird der gleiche
Versuchsaufbau verwendet, wie bei der Abscheidung der Kohlenstoffrohren, lediglich

erfolgt dieser partielle Porenverschluf vor der Abscheidung der Kohlenstoffrohren.

In Abb. 3.63 ist eine SEM-Aufnahme der Membranoberflache nach der Abscheidung
von Al,O3; dargestellt. In dieser Aufnahme sind verschieden groRe Partikel auf der
Oberflache der Membran zu erkennen. Sie sind homogen, jedoch statistisch Uber die

gesamte Oberflache verteilt.
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Abb. 3.63: SEM-Ubersichtsaufnahme einer Membranoberfléche nach der Abscheidung von
Aluminiumoxid durch ein CVD-Verfahren.

In Abb. 3.64 sind die I(t)- und U(t)-Kennlinien und einige ausgewahlte
Leuchtschirmbilder eines  IMLS-Experiments nach der Synthese der
Kohlenstoffrohren in diesem partiell verschlossenen Al,Os-Templaten abgebildet.
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Abb. 3.64: I(t)- und U(t)-Diagramme und ausgewdhlte Leuchtschirmbilder eines IMLS-
Experiments an einer Probe mit einer Oberflachenbelegung mit Al,Os-Partikeln mittels CVD.
Arbeitsabstand d = 400 um.

An den Leuchtschirmbildern, die wahrend der I(t)-Messungen gemacht worden sind,
zeigt sich erstmals eine homogene Emission uber den gesamten Probenbereich. Die
maximale Stromdichte betragt 6 mA-cm™? und eine Emitterzahldichte von 7000 cm™
bei 20 pm Ortsaufldsung. Durch eine Strombelastung von 6 mA-cm™ ergibt sich bei
einer konstanten Spannung nach ca. 70 Min. eine Stromdegradation von ca. 8 %.
Weitere 22 % Degradation treten nach weiteren 40 Min. auf. Die entsprechenden I(t)-
Diagramme sind in Abb. 3.65 dargestellt. Die Degradation wird auch in diesem Fall
vermutlich wieder auf ein Abbrennen und Abstumpfen der Emitter durch Restgas in
der Probenkammer verursacht. Nach den anfanglichen Konditionierungseffekten
emittiert die Probe Uber einen Zeitraum von 75 Minuten deutlich stabiler, als die bis

hierhin von mir dargestellten und in FE-Experimenten untersuchten Proben.



3 Ergebnisse und Diskussion 96

750 900
700-| 880
650-| 860 -
600 — 840+
< <
3 5501 = 8204
500 800+
450-| 7801
400 , , , , , , 760 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 20 40 60 80 100 120 40 45 50 55 60 65 70
t [min] t [min]
a) b)
Abb. 3.65: I(t)-Diagramme  der durchgefiihrten  Stromstabilitétstests. In a) ist eine
Stromdegradation von 8 % nach 40 Min. zu erkennen. b) stellt eine anschlieRende
Untersuchung dar. Hier ist eine weitere Degradation von 22 % nach 40 Min. zu erkennen.
Die Strombelastung betréagt 6 mA-cm™.
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Abb. 3.66: I(U)-Kennlinie aus IMLS-Experimenten einer Probe mit einer Porenverstopfung mit

Al,Os-Partikeln durch einen CVD-Prozel3 (a) und entsprechende lineare FN-Darstellung (b).

Die I(U)-Kennlinien zeigen in FN-Darstellung das typische lineare Verhalten (Abb.
3.66 b).

Dabei ergibt sich Elektronenemission bei elektrischen Feldstarken von E(5 nA) ~ 2
V-um™ und E(9 mA) ~ 6 V-.um™. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind
nochmals in Tab. 3.3 zusammengefalit. Um genauere Informationen Uber die Art der
Emitter und deren Anzahl zu bekommen, wurden FERM-Experimente durchgeflhrt.

Die Untersuchungen im FERM wurden an einem Probenteil durchgeflhrt,
welches zuvor noch nicht integral im IMLS-Experiment untersucht worden war. Der
untersuchte Teil stammt aus einem vollstandig anderen Teil der Probe, so dal} neben
den FERM typischen Aussagen — Emitterzahldichte bei hoher lateraler Aufldsung
und Verhalten bei konstantem Strom oder konstanter Spannung - auch
Informationen Uber die Homogenitat der FE Uber die gesamte Probenflache erhalten
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werden konnen. Dies sollte Aufschllisse hinsichtlich der in Zukunft zu verfolgenden
experimentellen Methodik des Porenverschlusses liefern.

Die im FERM-Experiment untersuchte Probengrofie betragt 1 x 1 mm?. Der Abstand
zwischen Probe und Untersuchungsspitze betragt jeweils 16 ym. In Abb. 3.67 sind
die U(x,y)- und I(x,y)-Diagramme wiedergegeben. Aus den Untersuchungen mit
konstantem Strom in Abb. 3.67 a) geht hervor, daf} auch bei diesem Probenstlck bei
einer Stromstarke von I= 10 nA eine homogene Emission Uber den gesamten
Probenbereich beobachtet werden kann. Es kann eine Emitterzahldichte von 30000
cm? bei einer Feldstiarke von E(10 nA) <50 V-um™ ermittelt werden. Bei den
Untersuchungen mit konstanter Spannung ergibt sich bei einem Feld von E = 18
V-um™ und einer Spannung von 300 V eine Emitterzahldichte von 7500 cm™.
850 V 50 V 0 nA 100 nA

a) b)
Abb. 3.67: Ergebnisse der FERM-Untersuchungen einer Probe mit Al,Oz-Porenverstopfung durch
einen CVD-Prozel3. Der Abstand zwischen Probe und Untersuchungsnadel betrdgt 16 um.
a) Untersuchungen der Probenoberflache bei konstanter Stromstédrke von | = 10 nA. b)
Untersuchungen der Probenoberfldche bei einer konstanten Spannung von U = 300 V.

Aus den I(U)-Kennlinien (in FN-Auftragung) in Abb. 3.68 kann im ersten
Stromanstieg bis 1 pA eine deutliche Stromdegradation beobachtet werden
(Schwankungen in der Kennlinie). Dies ist auf die zuvor schon mehrmals erwahnten
Konditionierungseffekte der Probe zurlckzufihren. Danach ergeben sich bis zu
Stromen von 150 — 200 nA reversible FN-Kennlinien. Hochstrombelastungstests
zeigen, dald Emissionen bis zu Stromen von | = 4 pA erhalten werden konnen. Bei
hdheren Belastungen treten KurzschluRstrome zwischen der Probenoberflache und
der Untersuchungsnadel auf. Um genaueren Informationen Uber den Ursprung der
FE zu erhalten, wurden externe SEM-Untersuchungen an dem untersuchten
Probenstick durchgefuhrt (Abb. 3.69).
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Abb. 3.68: I(U)-Kennlinien in FN-Darstellung der FERM-Untersuchungen einer Probe mit

partieller Porenverstopfung durch Al,Os; mittels eines CVD-Prozesses. Nach einer ersten
Stromdegradation durch Konditionierungseffekte kann ein reversibles FN-Verhalten
beobachtet werden.

Abb. 3.69: SEM-Aufnahme der zuvor im FERM untersuchten Probe. Auf der Oberflache sind die
Al,Os-Partikel aus der CVD-Abscheidung zu erkennen. Zusétzlich befinden sich noch kleine
faserartige Strukturen auf der Oberfldche, die an den Partikeln verankert sind.

In dieser SEM-Aufnahme ist die porése Oberflache der Membran und die darauf
liegenden, durch den CVD-Prozel} abgeschiedenen Al,Os-Partikel zu erkennen. Im
Gegensatz zu den bisher untersuchten Proben befinden sich auf der Oberflache
noch faserartige Strukturen mit einem Durchmesser von ca. 20 nm. Diese Strukturen
lassen sich vermehrt im Bereich der abgeschiedenen Al,Os-Partikel beobachten und
scheinen dort verankert zu sein. lhre Verteilung erstreckt sich Uber die gesamte
Probenoberflache.

Nach eingehenden Untersuchungen tritt die FE nicht aus den in die Membran

eingebetteten Kohlenstoffrohren aus, sondern aus den auf der Oberflache fixierten
Strukturen. Dies legt den Schlu® nahe, dal® die in der Membran befindlichen
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Kohlenstoffrohren als Leiterbahnen fir den elektrischen Strom durch die Membran
aufgefaldt werden konnen. Dies ist auch von Suh et al. bei der Untersuchung von
Kohlenstoffrohren, die in pordses Al,Os eingebettet sind, festgestellt worden.*?! Bei
diesen Untersuchungen wird die Abhangigkeit der Feldiberhdhungsfaktoren () vom
herausstehenden Anteil der Kohlenstoffrohren aus den Poren des Templats
untersucht. Dabei zeigt sich, dal® die héchsten B-Werte erhalten werden, wenn der
herausstehende Anteil dem Porenabstand der Membran entspricht. Vor dem
Hintergrund der Untersuchungen von Nilsson et al.*"l, daR ein guter FE-Effekt nur
erreicht wird, wenn der Abstand der Emitter gerade der Lange der emittierenden
Strukturen entspricht, wurde von Suh et al. gefolgert, dal’ der in das Al,Os-Templat
eingebettete Teil der Kohlenstoffrohren nur einen geringen Beitrag zum

Aspektverhaltnis und damit zu den FE-Eigenschaften besitzt.!*?!

Ahnliche Beobachtungen werden auch von Moskovits et al. gemacht.*?? Sie
beobachten bei der Darstellung von Kohlenstoffrohren in einem pordsen Al,Os-
Templat ein Herauswachsen der Rohren aus den Poren des Templats. Diese Rohren
liegen ungeordnet auf der Oberflache der Membran. Die FE-Untersuchungen an
dieser Probe mit einem der IMLS-Apparatur vergleichbaren Aufbau zeigen
Einsatzfeldstirken von 3 — 4 V-um™. Dies ist etwas héher, als die im Rahmen dieser
Arbeit erhaltenen Werte aus den IMLS-Messungen (E(5 nA) = 2 V-um™). Diese

Ergebnisse sind konsistent mit dem im Folgenden vorgestellten Modell:

a) b) c)

Abb. 3.70: Modell zur Entstehung von FE aus auf der Oberflache der Al,Os-Membran liegenden
kleinen Strukturen (a) Nach Anlegen eines elektrischen Stromes richten sich die Strukturen
auf (b) und emittieren Elektronen (Pfeile). Nach dem Abschalten stellt sich der
Ursprungszustand wieder her (c). Die weilBen Kreise stellen die durch den CVD-Prozel3
abgeschiedenen Al,Os-Partikel dar, an denen Kohlenstoffstrukturen verankert sind.

Nach Anlegen des Stroms richten sich die auf der Templatoberflache befindlichen
Kohlenstoffstrukturen (Abb. 3.70 a) durch Wechselwirkungen mit dem elektrischen
Feld auf und erzeugen dann Feldemission (b). Nach Abschalten des Stroms legen
sich die zuvor aufgerichteten Strukturen wieder flach auf die Oberflache. Ein solches

Verhalten im elektrischen Feld ist fUr nanoskalige Faserstrukturen in der Literatur
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bekannt. Wang beobachtet bei Untersuchungen einzelner, frei stehender Si-
Nanodrahte in TEM-Untersuchungen, da® diese bei Anlegen einer
Wechselspannung beginnen zu oszillieren.®® TEM-Bilder dieser Untersuchungen
sind in Abb. 3.71 dargestellt.

a b c

Abb. 3.71: In situ TEM-Untersuchungen an Si-Nanodréhten von Wang bei unterschiedlichen
angelegten Wechselstromfeldern.’®” a) ohne Anlegen eines Feldes, b) angelegtes
Wechselstromfeld mit einer Frequenz von 189.2 kHz, c) angelegtes Wechselstromfeld mit
einer Frequenz von 174.5 kHz. In a) wird keine Oszillation, in b) Oszillation in
Betrachtungsrichtung und in c) Oszillation senkrecht zur Betrachtungsrichtung beobachtet.

In Abb. 3.71 a) ist ein TEM-Bild eines Nanodrahtes ohne Einflud einer
Wechselspannung dargestellt. Diese Struktur zeigt ein scharfes Bild, was bedeutet,
dall sie sich nicht bewegt. Bei Anlegen einer Wechselspannung (b + ¢)
verschiedener Frequenzen, beginnt die Struktur zu oszillieren (das TEM-Bild wird
unscharf). Wang bestimmt mittels dieser Methode Young-Module, welche ein Mal}

0 Diese

fur die mechanische Belastbarkeit von Materialien darstellen.
Untersuchungen zeigen jedoch auch, dafl® nanoskalige Strukturen mit hohen
Aspektverhaltnissen durch elektrische Felder in ihrer Bewegung beeinflul3t werden.
Dies unterstitzt die Annahme, dall auch Kohlenstoffrohren mit elektrischen Feldern
in Wechselwirkung treten, was den von mir vorgeschlagenen Mechanismus zur
Entstehung von FE aus zuvor flach auf einer Oberflache liegenden
Kohlenstoffrohren, die sich bei Anlegen eines elektrischen Feldes aufrichten, (Abb.

3.70), stiitzt.

Die erhaltenen Ergebnisse zeigen, dal} die homogene Verstopfung der Poren
mit Al,Os-Partikeln mittels eines CVD-Prozesses sich positiv auf die FE-
Eigenschaften der Probe auswirkt. Aus diesem Grund sind 2zwei
Reproduktionsproben angefertigt worden und mit IMLS und FERM untersucht

worden. Die wichtigsten Ergebnisse dieser Proben werden im Folgenden dargestellt.
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In Abb. 3.72 ist die Emissionsentwicklung an Hand einer Serie von Bildern des
Leuchtschirms in einem IMLS-Experiment dargestellt. In diesen Bildern ist zu
erkennen, daf® anfanglich nur Kantenemission auftritt. Im Zentralbereich der Probe
sind nur wenige Emitter zu erkennen. Bei diesen anfanglichen Emittern ist nur eine
geringe Degradation zu beobachten, was auf die geringe Strombelastung der
Struktur zurlckzuflihren ist. Ein solches Verhalten ist auch bei den bisher
beschriebenen Proben beobachtet worden. Ab Bild 6 ist die Spannung (1000 V)
erhoht worden und es ist eine deutliche Zunahme von Emittern in der Zentralregion
der Probe erkennbar. Im korrespondierenden I(t)-Diagramm in Abb. 3.73 ist ein
Abfallen der Stromstarke im Verlauf der Zeit zu erkennen. Dies spricht wieder flr
eine Degradation von Emittern. Da es sich um einen kontinuierlichen Abfall handelt,
kann davon ausgegangen werden, dal® keine weiteren Emitter entstehen. Ein
umgekehrtes Verhalten zeigt sich bei einer weiteren Erhéhung der Spannung auf
1200 V (300 pA) (Bild 9). Hier entstehen neue Emitter. Im I(t)-Diagramm (Abb. 3.73)
zeigt sich, dal} bei dieser Spannung die Stromstarke kontinuierlich zunimmt. Dies ist
dadurch zu erklaren, dal® bei dieser Spannung nicht mehr nur eine Degradation

stattfindet, sondern entweder mehr neue Emitter entstehen, als degradieren, oder die

vorhandenen Emitter nach einer Konditionierung immer besser emittieren.

Abb. 3.72: Entwicklung des Phosphorschirms in einem IMLS-Experiment an einer
Reproduktionsprobe mit einer Porenverstopfung mit Al,Os-Partikeln mittels CVD.
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Abb. 3.73: I(t)-Diagramm zu der in Abb. 3.72 abgebildeten Serie von Leuchtschirmbildern.

Bei den IMLS-Experimenten einer Reproduktionsprobe ergibt sich eine
Emitterzahldichte von 7000 cm™ bei einem Feld von E = 3 V-um™. Es zeigt sich eine
Stromdichte von 1 mA-cm? Die untersuchte Probenoberfliche hat einen
Durchmesser von 6.5 mm. Diese Werte sind im Rahmen dessen, was auch fur die
erste Probe erhalten wurde. Eine weitere Reproduktionsprobe zeigt vergleichbare
Ergebnisse. Die I(t)-Kennlinien sind im Anhang in Abb. 7.5 dargestellt.

Die Werte fur die Einsatzfeldstarken, Emitterzahldichten und Stromdichten aller drei
unter identischen experimentellen Bedingungen hergestellten Proben sind in Tab. 3.3
auf S. 105 zusammengefaldt. Ein Vergleich der erhaltenen MelRwerte dieser drei
Proben zeigt, dald die Emitterzahldichten und Einsatzfeldstarken in einem
vergleichbaren Bereich liegen. Somit ist die Reproduktion der Proben in Hinsicht auf

die FE-Eigenschaften erfolgreich gelungen.

Auch an den Reproduktionsproben sind FERM-Untersuchungen durchgefuhrt
worden. In Abb. 3.74 a) — d) sind I(x,y)-Diagramme einer Reproduktionsprobe bei
verschiedenen Spannungen abgebildet. Das untersuchte Probengebiet ist jeweils
1x1 mm? groR und der Abstand zwischen Probenoberfliche und

Untersuchungsnadel betragt 20 ym.
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Abb. 3.74: I(x,y)-Diagramme der FERM-Untersuchungen einer Reproduktionsprobe mit einer
Porenverstopfung mit Al,Os-Partikeln mittels CVD bei unterschiedlichen Spannungen: a) 120
V,b) 200V, c) 260 V, d) 120 V.

Im ersten Bild (a) ist die Probe mit einer konstanten Spannung von 120 V abgerastert
worden. Es ist zu erkennen, dal bei diesem Wert nur wenige Emitter auftreten. Die
Emitterzahldichte betragt 4500 cm™ bei einem Feld von 6 V-um™. Bei einer Erhéhung
der Spannung auf 200 V (b) tritt eine Erhdhung der Emitterzahldichte um einen
Faktor zehn bei einem Feld von E =10 V-uym™ ein. Eine weitere Erhdéhung der
Spannung auf 260 V zeigt keine merkliche Erhdhung der Emitterzahldichte (55000
cm?, E=13V-um™), es ist aus den Bildern zu erkennen, daR die Stromstarke der
einzelnen Emitter wesentlich erhoht ist. In d) ist die Spannung wieder auf die
Ursprungswerte aus a) reduziert worden. Hier ergeben sich Emitterzahldichten von
7500 cm™. Es ist also zu erkennen, daR durch die héhere Strombelastung eine
Aktivierung neuer Emitter stattfindet (4500 cm™ in a). Der Grund fiir diese Aktivierung
ist wahrscheinlich in einer Reinigung der Oberflache von parasitaren
Verunreinigungen in Folge der hohen Strombelastung zu suchen. Die Daten der
FERM-Messungen an allen drei Proben sind in Tab. 3.3 noch einmal
zusammengefaldt. Ein Vergleich der Daten der FERM-Untersuchungen an allen drei
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gleich hergestellten Proben zeigt, dal} eine Reproduktion auch mit dieser
Untersuchungsmethode erfolgreich gelungen ist.

Vergleicht man die hier dargestellten Ergebnisse mit den FERM-Untersuchungen an
den zuvor dargestellten Proben (Ferrocen/Decacyclen, Oberflachenbelegung durch
Tropfversuche), so ist festzustellen, daf® durch die Belegung der Membranoberflache
mit Al,Os-Partikeln durch einen CVD-Prozel3 die Homogenitat der FE nachhaltig

verbessert werden konnte.

In diesen Proben konnten vergleichbare Emissionsbilder im U(x,y)-Diagramm auch in
den Reproduktionen erhalten werden. In den Untersuchungen zu einer flachigen
Porenverstopfung durch Tropfversuche konnten vergleichbare Bilder nur im
Ubergangsbereich zwischen vollstédndiger Belegung und unbelegter Oberflache
erhalten werden. Auch ein Vergleich der Emitterzahldichten zeigt, dal} hier eine
Erhdhung um einen Faktor 2 - 4 erreicht werden konnte. Somit fuhrt die statistische
Abscheidung von Al,Os-Partikeln auf der Oberflache im Gegensatz zu einer flachigen
Belegung hinsichtlich dieser Daten zum gewlnschten Erfolg. Es konnte in diesen
Untersuchungen die Emitterzahldichte des durch die Pyrolyse eines Gemisches von

Ferrocen/Decacyclen hergestellten Materials (6:10° cm™) nicht erreicht werden.

Nicht reproduziert werden konnten ebenfalls die geringen Einsatzfeldstarken der
Probe mit einer flachigen Al,Os-Belegung (2.44 V-um™). Bei den hier untersuchten
Proben variieren die Einsatzfeldstarken zwischen 15 — 50 V-uym™. Der Grund fiir
dieses Verhalten kann an dieser Stelle nicht geklart werden, diesbezuglich sind noch

weiterfuhrende Untersuchungen notwendig.



Tab. 3.3:  Zusammenfassung der Ergebnisse aus den IMLS- und FERM-Experimenten der Proben, die mit Hilfe einer Porenverstopfung lber einen CVD-
Mechanismus hergestellt worden sind.

IMLS FERM
Emitterzahldichte
Probe Vorldufer Emitter- Strom Bemerkungen
zahl E Strom- pro
} Dichte j U(x,y)-Diagramme I(x,y)-Diagramme
dchte  [Verm] - A_Cm.jzj Emitter (xy)-Diag (xy)-Diag
[em?] [LA]
N 2, . N 2, . Homogenes
Original  Ferrocen 7000 2 6 n. b. E“gggf)"?_g“g v-berln'1 759(2 8. 2?.'1 E  Emissionsbild tber den
H H gesamten Probenbereich
1 7 2. N
0000 3 8 0.15 Geringes Eop,
1. Repro- Ferrocen gute Emissionsstabilitat
duktion bei geringem1 Feld
2000 3 015 0.08 ~19000 cm’ bei ~7200 cm™ bei E = (3 Veum™)
' ' E(10nA) ~ 22 V-pym™’ 16 V-pym™’
~4500 cm™ bei E =
6 V-pym™
i - 2 ~45000 cm™ bei E
2. RePIO" Ferocen 7000 3 1 014 g 1822()’9_‘31“; v-b;?rln'1 ~ 10 V-pm” Einheitliche Emission bei

geringem Egp,
~55000 cm™ bei E hohe Emitterzahldichte,
=13 V-pm groRRe Konditionierungs-

~7500 cm™ bei E = effekte
6 V-um™
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Erstmals sind in den FERM-Untersuchungen einer Reproduktionsprobe mit
einer Oberflachenbelegung von Al,Os-Partikeln durch einen CVD-Prozel3
Untersuchungen an 30 Einzelemittern durchgefuihrt worden. Die 30 FN-Kennlinien
sind im Anhang in Abb. 7.6 dargestellt. Der Abstand zwischen Untersuchungsnadel
und Emitter betrug in allen Untersuchungen 6 ym, der Durchmesser der Nadel 5 um,
wobei die einzelnen Emitter bis zu einem Strom von 1 — 3 pA pro Emitter untersucht
wurden. In den 30 Untersuchungen konnten in jedem Experiment starke
Konditionierungseffekte (Aktivierung, Degradation, Zerstérung) von Emittern
beobachtet werden. In Abb. 3.75 ist eine Verteilung der Einsatzfeldstarken, die sich
bei den einzelnen Untersuchungen ergeben haben, dargestellt. Im Mittel liegt die

Einsatzfeldstérke bei einem Strom von 1 nA bei 16.8 £ 6.2 V-ym™.
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Abb. 3.75: Verteilung der Einsatzfeldstdrken von in poréses Al,O; eingebetteten

Kohlenstoffréhren bei einem elektrischen Feld von 1 nA aus FERM-Untersuchungen an 30
Einzelemittern. Der Durchschnittswert liegt bei 16.8 £+ 6.2 V-um".

Bei diesen Untersuchungen sind auch erstmals fur jeden Einzelemitter die
Feldiberhéhungsfaktoren (B) berechnet worden. Die Feldiberhéhungsfaktoren
stellen einen Korrelationskoeffizienten zwischen der angelegten Spannung U und
dem auftretenden Strom | dar. B ist abhangig von der Geometrie des untersuchten
Materials, bezieht also das Aspektverhaltnis mit ein. Je grofer das Aspektverhaltnis

eines einzelnen Emitters, desto grol3er ist der Feldiberhdhungsfaktor.

Untersuchungen an einzelnen Kohlenstoffnanoréhren zeigten B-Werte von einigen
1000.5% Untersuchungen an Kohlenstoffnanoréhrenfilmen zeigen, daR die B-Werte
absinken.® Hierbei kénnen Werte zwischen wenigen 100 bis zu mehreren 1000
gefunden werden. Die niedrigen B-Werte bei den Filmen kdnnen durch zwei Faktoren

erklart werden. Einerseits kdnnen die Aspektverhaltnisse zu gering sein, da B sehr



3 Ergebnisse und Diskussion 107

stark von geometrischen Faktoren abhangt, andererseits konnen die Feldemitter
auch zu nah zusammenstehen (Modell von Nilsson et al.*"), so daR sich die Emitter
durch elektrische Wechselwirkungen (Feldlinieniberschneidungen) untereinander

storen, was die Ausbildung einer effektiven Felduberhdhung verhindert.

Die B-Werte der 30 Einzelemitteruntersuchungen an den von mir hergestellten
Kohlenstoffrohren, die in Al,O3 eingebettet waren, liegen im Mittel bei 340. Vergleicht
man diesen Wert mit den Werten, die in der Literatur fir in pordses Al,O3
eingebettete Kohlenstoffrohren ermittelt worden sind, so sind die erhaltenen Werte
sehr gering. Im Mittel bewegen sich die Literaturwerte zwischen 1200 — 3500.14 Ein
Wert von 300 wird lediglich von Moskovits et al. beobachtet.*?® Dort werden die
niedrigen Werte durch eine zu geringe Lange der Kohlenstoffrohren erklart, die aus
den Poren heraussteht, somit also durch ein zu geringes Aspektverhaltnis. Bei
Untersuchungen der gleichen Arbeitsgruppe zeigen sich bei Kohlenstoffrohren, die
ungeordnet aus der Oberflache der Membran herausgewachsen sind, wie dies auch
in den von mir hergestellten Proben beobachtet worden ist, B-Werte von 1900. Dies
wird begrindet durch die groRere Lange der Rohren. Um Informationen Uber die
Lange des aus den Poren herausstehenden Teils in meinen Materialien zu
bekommen, wurden im Rahmen der Einzelemitteruntersuchungen auch
Untersuchungen der ganzen Probenoberflache im FERM durchgefihrt. Ziel dieser
Untersuchungen war es, festzustellen, ob die gesamte Oberflache der Membran mit
Kohlenstoffrohren belegt ist, und welche Lange diese Strukturen besitzen. Dazu wird
im laufenden FERM-Experiment der Abstand zwischen Probenoberflache und
Untersuchungsspitze mit Hilfe der Piezomotoren zuerst soweit verringert, bis sich
beide beruhren. Danach wird die Probe soweit von der Nadel entfernt, bis sich ein
Strom in einem Bereich von 2 — 3 pA stabilisiert hat. Dies wurde alle 4 pm
durchgefihrt. Die Ergebnisse zweier solcher Untersuchungen sind in Abb. 3.76
dargestellt.
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Abb. 3.76: Diagramme der Untersuchungen der Ldnge von Kohlenstoffrbhren auf der Oberfldche

einer Al,Os-Membran im FERM.

Aus diesen beiden Diagrammen geht hervor, dal® die Lange der aufgewachsenen
Strukturen auf der Oberflache im Mittel 2.9 ym betragt. An den mit Pfeilen
gekennzeichneten Stellen ist bei der VergroRerung des Abstandes zwischen
Untersuchungsnadel und Probenoberflache zwischendurch der Strom abgebrochen.
Nach einem erneuten Heranfahren des Probentisches an die Nadel konnte erneut
ein Stromflud detektiert werden. Erklart werden kann dieses Verhalten durch ein
Abbrechen der leitenden Strukturen. Durch diese Untersuchungen lassen sich die
geringen B-Faktoren der Untersuchungen erklaren. Bei einer Lange von ca. 3 um und
einem Durchmesser von 20 nm einer emittierenden Kohlenstoffrohre (s. SEM-
Aufnahme in Abb. 3.69 S. 98) berechnet sich das Aspektverhaltnis zu 150. Dieser
Wert ist flr Kohlenstoffrohren niedrig. Ublicherweise besitzen Kohlenstoffréhren, an
denen FE-Untersuchungen durchgeflihrt werden, sehr hohe Aspektverhaltnisse (bis
zu mehreren 10000). Bei den Untersuchungen von Moskovits et al., bei denen [3-
Faktoren von etwa 300 erhalten wurden, handelte es sich um Kohlenstoffrohren, die
nur zu einem geringen Teil aus den Poren der Membran herausgewachsen
waren.*?! Wie in den Diskussionen der anderen Ergebnisse dargestellt, ist das FE-
Verhalten von Kohlenstoffrohren, die in poréses Al,O; eingebettet sind, stark
abhangig von der Lange des Teils der Rohre, der aus der Membran heraussteht.
Diese Ergebnisse sind konsistent mit den von mir im Rahmen dieser Arbeit

vorgestellten.
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Untersuchungen zu Anordnung und Morphologie von Kohlenstoffrbhren, die durch
die Pyrolyse von Kohlenwasserstoffen liber Katalysatorpartikeln, oder Verwendung
von Einstufenvorldufern dargestellt worden sind

Durch die Verwendung von mesoporosem, elektrochemisch hergestelltem
Al,O3 (Anodisc® 25) mit einem Porendurchmesser von 200 nm konnte eine parallele
Anordnung von Kohlenstoffrohren in einem CVD-Proze3 Uber grol3e Bereiche
erreicht werden. Zur Synthese von Kohlenstoffréhren wurden einerseits Propen oder
Ethin Uber einem Eisenkatalysator pyrolysiert, andererseits wurden metallorganische
Verbindungen des Metalllocentyps (Ferrocen, Chromocen, Cobaltocen, Nickelocen),
teilweise unter Zusatz des polykondensierten Aromaten Decacyclen, oder solche, die
Metallocenfragmente als Bausteine enthalten, als Einstufenvorldufer in der Synthese
verwendet. Die morphologische Charakterisierung erfolgte durch SEM, TEM, EFTEM
und AFM. Diese Untersuchungen zeigten, dal} sich bei beiden Synthesestrategien
auf den inneren Porenwanden des Al,Os-Templats eine Pyrokohlenstoffschicht in
Rohrenform abscheidet. In mechanischen Belastungsexperimenten konnte mittels
eines Nanoindenters gezeigt werden, dall die Pyrokohlenstoffrohre ein

viskoelastisches Verhalten bis zu Kraftbelastungen von 230 uN zeigt.

Bei der Darstellung durch die Pyrolyse von Kohlenwasserstoffen Uber einem
Katalysator konnte durch TEM- und AFM-Untersuchungen gezeigt werden, dal}
diese Pyrokohlenstoffrohre vollstdndig mit kleinen, Uberwiegend helikalen
Kohlenstoffrohren (Durchmesser ~20 nm), die sich an den Eisenpartikeln gebildet
haben, geflllt ist. Bei den Kohlenstoffrohren, die durch die Pyrolyse von
Metallocenen dargestellt wurden, handelt es sich um metallpartikeldotierte
Pyrokohlenstoffrohren mit einem Durchmesser von 200 nm, was durch TEM- und
AFM-Untersuchungen nachgewiesen werden konnte. Es zeigte sich eine
Abhangigkeit des Dotierungsgrads vom verwendeten Einstufenvorlaufer. Aus
EFTEM-Untersuchungen ging hervor, dal} es sich bei den Metallpartikeln um
oxidische Teilchen handelt. Vor dem Hintergrund dieser Untersuchungsergebnisse
wird ein Bildungsmechanismus fir die metalldotierten Roéhren vorgeschlagen und
diskutiert. Bei der Pyrolyse des heteroleptischen, mehrkernigen Komplexes [{n°-
CsMes}o-u2(SFc)2](Co-Co) zeigte sich die Bildung von kleinen Kohlenstoffrohren
(Durchmesser ~20 nm) im Inneren der Pyrokohlenstoffrohre, ohne die Abscheidung
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von Metallpartikeln, was aus SEM- und TEM-Untersuchungen hervorging. Die
Bildung dieser kleinen Kohlenstoffrohren wird vor dem Hintergrund der

Zusammensetzung des Ausgangskomplexes diskutiert.

Feldemissionsuntersuchungen an den durch Pyrolyse von Einstufenvorldufern
dargestellten Materialien

An den Proben, die durch die Pyrolyse von Chromocen, Nickelocen und
Cobaltocen dargestellt wurden, wurden FE-Untersuchungen an mehreren cm?
grolRen Teilsticken mit einer integrierten MeRanlage mit Leuchtschirm (IMLS)
durchgefihrt. Fir diese Untersuchungen wurden die Kohlenstoffrohren in dem
selbsttragenden Templat belassen. Die Einsatzfeldstarken und Emitterzahldichten
sind in Tab. 4.1 dargestellt. Bei diesen Untersuchungen zeigten sich bis auf die aus
Nickelocen als Vorlaufer hergestellte Probe nur moderate Emitterzahldichten im
Zentrum der Proben. Bei allen Proben konnte eine starke Kantenemission mit
starken Stromfluktuationen, bedingt durch Degradation und Aktivierung von Emittern,
beobachtet werden. Die Kantenemission wird an Hand eines vorgeschlagenen
Modells erklart und diskutiert. Die erhaltenen Einsatzfeldstarken werden mit den in
der Literatur bekannten Daten fur in pordses Al,O3 eingebettete Kohlenstoffrohren
verglichen und diskutiert.

Tab. 4.1: Einsatzfeldstdrken und Emitterzahldichten der IMLS-Untersuchungen
von Proben, die durch die Pyrolyse verschiedener Metallocene dargestellt worden
sind.

Vorufer Untersuchungs-  Emitterzahldichte Eon
methode [em?] [V-um]
Chromocen IMLS 20 =25 6.3
(Zentrum)
Nickelocen IMLS 4000 5
Cobaltocen IMLS 20 -25 n. b.
(Kanten)
5 20-30
([{SnF;?s]?/ICeg-}ZC-o) IMLS Uber die gesamte 5.7
H2 2 Probe
Ferrocen / Decacyclen FERM <6-10° 2.25-15

An einer Probe, die durch Pyrolyse eines Gemisches aus Ferrocen/Decacyclen
dargestellt wurde, wurden Untersuchungen mit einem Feldemissionsrastermikroskop

(FERM) an einem 1 x 1 mm? Probenstiick, sowie Einzelemitteruntersuchungen
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durchgefiihrt. Es konnten Emitterzahldichten von 6:10° cm™ beobachtet werden.
Durch SEM-Untersuchungen konnte gezeigt werden, da® die FE aus auf der

Oberflache der Membran aufgewachsenen Strukturen austritt.

Untersuchungen von  Feldemisssionseigenschaften in  Abhé&ngigkeit  der
Oberflachenbeschaffenheit des Al,O3-Templatmaterials

In weiteren Untersuchungen wurde durch Lochmaskenversuche oder
Abscheidung von AlL,O; auf der Oberflache der Membran versucht, die
Kohlenstoffrohren weiter voneinander zu separieren, was nach
Literaturuntersuchungen einen positiven Einflud auf die FE-Eigenschaften von
Kohlenstoffrohren hat. Fur die Darstellung der Kohlenstoffrohren wurde in allen
Versuchen Ferrocen als Einstufenvorlaufer gewahlt. Die so dargestellten Proben
wurden mit IMLS und FERM untersucht. Aus den Lochmaskenversuchen zeigte sich,
dal durch dieses Verfahren keine selektive Abscheidung von Kohlenstoffrohren in
der Membran erhalten werden kann, da sich die Rohren auch an den abgeschatteten
Bereichen der Membran bilden. In weiteren Versuchen ist zur Verstopfung der Poren
eine Losung von Al-sec-butylat in Pentan durch Tropfversuche auf die Oberflache
der Membran aufgebracht worden, was zu unterschiedlichen
Oberflachenmorphologien fuhrte. Es konnten im SEM freie, partiell verstopfte und
vollstandig verstopfte Bereich beobachtet werden. Nach der Darstellung der Réhren
wurden im FERM Untersuchungen an einem Ubergangsbereich zwischen
vollstandiger und partieller Verstopfung durchgefihrt. Diese Untersuchungen zeigen
starke  Abhangigkeiten der FE von der Oberflachenmorphologie. Im
Ubergangsbereich  kdénnen  Einsatzfeldstarken von 2.44  V-um™'  und
Emitterzahldichten von 14700 cm? beobachtet werden. Stromstabilititstests ber
einen Zeitraum von 17 Stunden zeigen nur geringe Stromschwankungen.
Hochstrombelastungsexperimente bis zu Stromstarken von 5 YA zeigen in einer
statistischen Auswertung von 24 FN-Auftragungen starke Degradation und
Zerstorung der Emitter. Untersuchungen in der IMLS an grof3en Probensticken
zeigen Emitterzahldichten von 1800 cm™ und eine Abnahme der Emission um 22 %
nach 50 Min. In diesen Untersuchungen werden Einsatzfeldstarken von 1.2 V-um
gemessen. Begasungsexperimente mit N, zeigen deutliche Degradation der Emitter.
Eine Reproduktionsprobe zeigt ahnliche Ergebnisse. Die aus diesen Untersuchungen

erhaltenen Ergebnisse werden mit den Daten der Literatur verglichen und diskutiert.
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Weiterhin ist durch die Abscheidung von Al,Os-Partikeln auf der Oberflache der
Membran in einem CVD-Prozeld eine homogene, statistische Verstopfung von Poren
gelungen (SEM-Untersuchungen). An diesen Proben sind nach Darstellung der
Kohlenstoffrohren IMLS- und FERM-Untersuchungen durchgefihrt worden. Die
IMLS-Untersuchungen zeigen ein homogenes Emissionsbild Uber den gesamten
Probenbereich. Es konnten Emitterzahldichten von 7000 cm™ erreicht werden, die
Einsatzfeldstérken liegen in einem Bereich von E(5 nA) = 2 V-um™. Untersuchungen
im FERM zeigen Emitterzahldichten von 30000 cm™ bei Einsatzfeldstirken von
E(19nA) < 50 V-um™’. Aus SEM-Untersuchungen der Probenoberfliche wird
geschlossen, dal} es sich bei den emittierenden Strukturen um auf der Oberflache
aufgewachsene Kohlenstoffrohren mit einem Durchmesser von etwa 20 nm handelt.
Aus diesen Ergebnissen wird ein Modell entwickelt und diskutiert, mit dem die FE
aus diesen Strukturen erklart werden kann. Zwei Reproduktionsproben zeigen
vergleichbare Ergebnisse. Untersuchungen hinsichtlich der Lange der aus den Poren
herausstehenden Strukturen im FERM zeigen, dal diese im Mittel etwa 2.9 um lang
sind. Weiterhin sind flur diese Probe Felduberhéhungsfaktoren berechnet worden. Sie
betragen 340. Die erhaltenen Ergebnisse werden miteinander und mit Literaturdaten
verglichen und diskutiert.
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Experimenteller Teil

Nachfolgend wird folgende Bezeichnung verwendet:

Membran

Anodisc 25° Filtermembranen der Fa. Whatman Ltd., bestehend
aus Al,O3 mit einem Porendurchmesser von 200 nm, einer Dicke
von 60 pm, einer Porendichte von 30 % und einem

Gesamtdurchmesser von 21 mm.

5.1 Liste der verwendeten Geréate

TEM

SEM

Philips CM 20

Lanthanhexaborid Einkristallkathode bis 200 kV mit lateraler Aufldsung
bis 0.27 nm

TEM imaging, SAED, CBED, DF imaging, nanoprobe, low angle
diffraction STEM Imaging mit BF, DF, SE Detektoren EDXS: TN-5500
Series Il Computer, high purity Germanium (HPGe) Detektor mit
ultradiinn Fenster; detektierbare Elemente von Z > 6 (qualitativ und
quantitativ)

PEELS: Parallel EELS mit Imaging Filter (GIF); detektierbare Elemente
von Z > 3 (qualitativ and quantitativ), EFTEM: Gatan 678 Imaging Filter
(GIF) mit Moglichkeit zur Erstellung von energiegefilterten Bildern

(elemental maps) mit einer lateralen Auflésung bis zu 1 nm
Philips CM 200FEG
FE-Kathode bis 200 kV mit EDAX-Detektor EDAXDX4

Philips CM 10
Lanthanboridkathode, 40 — 100 kV mit einer Punktauflésung von 0.5 nm

LEO Gemini DSM 986
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Analytisches HRSEM mit FE-Kathode, 0.1 — 30 kV, EDX-Detektor
Noran Voyager 3105A mit TSM EBSD-Detektor, micro hardness tester

(Anton Paar) und cryogenic specimen transfer system (FELMI-ZFE)

Zeiss DSM 962 mit EDX-Einheit

JEOL JSM-6310

AFM di Nanoscope llla

SPM DI, Dimension 310, Controllerr Nanoscope |l|

Nanoindenteraufsatz Hysitron Triboscope Transducer

5.2 Experimenteller Aufbau der zur Synthese von Kohlenstoffrohren

verwendeten CVD-Apparatur

Inertgas 3-Zonen-Heizofen
Metallhalterungen Horst
|\ Typ Vk00034
Abgas <) 2 1
L] Quarzschiff
Anodisc 25 mit metallorganischem
; Vorlaufer
Betriebsgerat
MKS
Typ 647
Temperaturregler
Horst
0g Typ Rc8011
DurchfluBmesser
MKS
DurchfluRmesser Typ 1179A12CS1BV
MKS
Typ 1179A12CS1BV
Voratsbehalter oratsbehalter
fr fur
Kohlenuwasserstoff Inertgas
Abb. 5.1: Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus zur Darstellung von

Kohlenstoffréhren via CVD.
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Zentrale Einheit der verwendeten CVD-Apparatur ist ein drei Zonen Réhrenofen mit
einem Rohrdurchmesser mit 35 mm und einer insgesamt beheizbaren Lange von
300 mm. Die Lange der einzelnen Heizzonen betragt 100 mm, die durch einen
Heizregler voneinander unabhangig geregelt werden konnen. In diesen Rohrenofen
wird ein Quarzrohr mit einer Lange von 500 mm und einem Durchmesser von 30 mm
eingebracht. In das Quarzrohr werden zwei Metallhalterungen zur Fixierung des
Templats in der ersten, bzw. zweiten Heizzone orthogonal zum Gasstrom
eingebracht. Auf der Gaszufihrungsseite ist das Rohr verbunden mit zwei
GasdurchfluBmessern zur kontrollierten  Einspeisung von Transport- und
Synthesegas. Auf der Abgasseite ist das Rohr verbunden mit einem Dreiwegehahn
mit einem Anschlul} zu Inertgas und einem zur Abgasabflihrung bzw. zu einem

Vakuumpumpensystem.

Bei der Verwendung von metallorganischen Vorlaufern wird dieser im
Inertgasgegenstrom in einem Quarzboot in die erste Heizzone zur Sublimation

eingebracht. In diesem Fall entfallt die Zufihrung von Synthesegas

5.3 Beladung einer Membran mit Fe(NO3);3

Von der Membran wird der vorhandene Polypropylenring mittels einer Schere
entfernt. Die Membran wird auf eine Halterung, die spater in den Ofen Uberfuhrt wird,
gelegt. Danach werden mit einer Pasteurpipette 3 mL einer drei Tage an Luft
gealterten 0.1 M ethanolischen Fe(NOs)s-Losung langsam auf die Membran
gegeben, so dal sich diese voll saugen kann. Danach a3t man Uberschussiges

Ethanol bei Raumtemperatur verdunsten.

5.4 Darstellung von Kohlenstoffrohren durch Pyrolyse von gasformigen

Kohlenwasserstoffen

Eine Membran, die zuvor mit Fe(NO3); beladen worden ist, wird orthogonal zum
Gasstrom zwischen zwei Metallhalterungen in das Quarzrohr eingebracht, so daf sie
sich in der zweiten Heizzone befindet. Dann wird der Ofen bei gedffnetem Rohr auf
450 °C aufgeheizt und drei Stunden bei dieser Temperatur belassen. Das Quarzrohr
wird verschlossen und 30 Min. mit 40 mL-Min™ Argon gespiilt. Nach Aufheizen auf

850 °C wird fir zehn Minuten ein Propen- bzw. Ethinstrom von 10 mL-Min™
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zugeschaltet. Es wird zur Vervollstandigung der Reaktion noch weitere zehn Minuten
die Temperatur beibehalten, bevor unter Argonstrom auf Raumtemperatur abgekuhit

wird. Als Produkt erhalt man eine vollstandig schwarze Membran.

5.5 Darstellung von Kohlenstoffrohren durch Pyrolyse metallorganischer

Einstufenvorlaufer

Von einer Membran wird mittels einer Schere der Polypropylenrand entfernt. Die
Membran wird orthogonal zur Rohrverbindungsachse zwischen zwei
Metallhalterungen so in den Ofen eingebracht, dal} sie sich in der zweiten Heizzone
befindet. Die zweite und dritte Heizzone werden fur drei Stunden auf eine
Temperatur von 450 °C bei unter Luftatmosphare aufgeheizt. Es werden 50 mg des
metallorganischen Vorlaufers vor die erste Heizzone auferhalb des Ofens
eingebracht. Das Rohr verschlossen und fiir 30 Min. mit 40 mL-Min™ Argon gesplilt.
Die zweite und dritte Heizzone werden auf die in Tab. 5.1 angegebenen Werte
aufgeheizt. Nach Erreichen dieser Temperatur wird die erste Heizzone auf die in
Tab. 5.1 angegebene Temperatur aufgeheizt. Danach wird das Quarzrohr so
verschoben, dal® der Vorlaufer in die erste Heizzone gelangt und sublimiert. Nach
vollstandigem Absublimieren werden die Temperaturen noch weitere zehn Minuten
beibehalten und dann unter Argonstrom auf Raumtemperatur abgekuhlt. Als Produkt

erhalt man eine schwarze Membran.
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Tab. 5.1:  Daten zur Darstellung von Kohlenstoffrbhren durch Pyrolyse metallorganischer
Verbindungen.

Versuchs- N Menge Temperatur [°C]
N Vorldufer Mol
r. [mMol] Heizzone 1 Heizzone 2 Heizzone 3
1 [(n*-C,H,),Fel 0.27 810 810 350
2 [(n*-C,H,),Ni] 0.26 785 790 465
3 [(n*-C,H,),Cr] 0.27 800 810 445
4 [(n°-C_H,),Col 0.26 810 810 375

[(n°-C H,),Fel/
5 CaeHis 0.09/0.07 800 810 550
1:2 Massen-%

[{(n°*-CsMes}.- 0.06 770 800 450
M2(SFc).](Co-Co) '

»

5.6 CVD-Abscheidung von Al,O3 auf einer Al,O3-Membran

Eine Membran wird orthogonal zum Gasstrom zwischen zwei Halterungen in das
Quarzrohr eingebracht, so da® sie sich in der zweiten Heizzone befindet. Im
Argongegenstrom werden 300 mg (1.22 mMol) Al-sec-butylat in die erste Heizzone
eingebracht. Der Argonstrom wird abgestellt und das Rohr verschlossen. Der zweite
und dritte Heizzone werden auf 550 °C aufgeheizt und mittels Drehschieberpumpe
ein dynamisches Vakuum von 1 mbar angelegt. Die erste Heizzone wird auf 350 °C
aufgeheizt und drei Stunden bei dieser Temperatur belassen. Danach wird auf

Raumtemperatur abgekuhlt.

5.7 Préparation der Proben fir SEM-Untersuchungen

Ein Teil der Probe wird abgebrochen und auf einen leitenden, selbstklebenden
Kohlenstoffilm geklebt. Fur eine Abbildung der gesamten Probe, d. h. mit Templat
und Kohlenstoffmaterial, wird dieser mit der Unterseite auf einen runden
Aluminiumstempel geklebt, welcher dann so in das Gerat eingebracht wird.

Fur eine Aufnahme des reinen Kohlenstoffmaterials wird die auf den Kohlenstoffilm
aufgeklebte Probe flr einige Minuten in 48 % HF getaucht, wobei sich das oxidische

Templat auflést. Danach wird in einem Becherglas mehrfach mit VE-Wasser gespult
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und die Proben mit Druckluft vorsichtig getrocknet. Der Film wird mit der Unterseite

auf einen Aluminiumstempel aufgeklebt und in das Geréat eingebracht.

5.8 Préparation der Proben fir TEM-Untersuchungen

Far TEM-Untersuchungen wird ein Teil der Probe abgebrochen und in 48 % HF

gegeben, bis sich das Al,O,-Templat vollstandig aufgelOst hat. Das zurtickbleibende

Material wird mit einer Pipette aus PP entnommen und in ein Becherglas mit VE-
Wasser uberfihrt. Nach zweimaligem Spulen wird das Kohlenstoffmaterial
entnommen und in ein Schnappdeckelglas mit ca. 10 mL Ethanol p. a. gegeben.
Dieses wird solange mit Ultraschall behandelt, bis eine graue Suspension entsteht. In
diese Suspension wird ein mit einem Kohlenstoffilm belegtes Kupfergitter eingetaucht
und sofort wieder entnommen. Man lal3t den Ethanol an der Luft verdampfen, und

bringt die Probe in das Gerat ein.

5.9 Préaparation der Proben fir AFM-, bzw. Nanoindenter-Untersuchungen

Fiar diese Untersuchungen wird ein Teil der Probe abgebrochen und in 48 % HF

gegeben, bis sich das Al,O,-Templat vollstandig aufgelost hat. Das zurlickbleibende

Material wird mit einer Pipette aus PP entnommen und in ein Becherglas mit VE-
Wasser uberfuhrt. Nach zweimaligem Spulen wird das Kohlenstoffmaterial
entnommen und in ein Schnappdeckelglas mit ca. 10 mL warmem tert.-Butanol p. a.
gegeben. Dieses wird solange mit Ultraschall behandelt, bis eine graue Suspension
entsteht. Ein Tropfen dieser Suspension wird auf eine SiO,- (AFM), bzw. Stahl-
(Nanoindenter) Oberfllache aufgebracht. Man |aRt das Losungsmittel verdampfen

und die Probe wird in das Gerat eingebracht.
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Abb. 7.1: TEM-Bild von Kohlenstoffréhren, die durch die Pyrolyse von Cobaltocen dargestellt
worden sind.

-

Abb. 7.2: TEM-Bild von Kohlenstoffrbhren, die durch die Pyrolyse von Ferrocen dargestellt
worden sind.
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Abb. 7.3: EFTEM-Aufnahme der Kohlenstoffrbhren, die durch die Pyrolyse von Nickelocen
hergestellt worden sind. a) sauerstoffsensitive, b) Kohlenstoffsensitive, c) nickelsensitive, d)
aluminiumsensitive Untersuchungen.
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Abb. 7.4: I(U)- und I(t)-Kennlinien der IMLS-Untersuchungen an einer Probe, die durch die

Pyrolyse von Chromocen dargestellt worden ist.
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Abb. 7.5: I(t)-Kennlinie und ausgewéhlte Leuchtschirmbilder (IMLS) einer Reproduktionsprobe
mit Al,Os-Porenverstopfung durch CVD.
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Abb. 7.6: Strom-Spannungs-Kennlinien  von  Einzelemittern einer Probe mit Al,Os-

Partikelbelegung durch CVD in Fowler-Nordheim Darstellung. Alle Stellen wurden in ca. 6um
Elektrodenabstand mit einer 5um Wolframspitze (Anode) untersucht.
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