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Kapitel 1

Einleitung

1.1 Allgemein

Die kontinuierlich Miniaturisierung von elektronischen Bauteilen in den letz-
ten 20 Jahren hatte einen grofien Einfluss auf unser Leben und unsere Gesell-
schaft und fiihrte zum Informationszeitalter. Elektronische Bauteile wurden klei-
ner, leistungsfahiger und energieeffizienter. Mit immer kleiner werdenden elek-
tronischen Bauteilen schrumpfen auch die Dimensionen der individuellen Bau-
steine, wie zum Beispiel der Transistoren und ndhern sich mehr und mehr atoma-
ren Dimensionen an. Der zur Zeit kleinste, auf Siliziumtechnologie basierende
Transistor hat eine Lange von 6 nm und wurde von IBM vorgestellt. Die klein-
sten in Massenproduktion von Intel hergestellten Transitoren haben eine Linge
von 90 nm. Bis zum Jahre 2009 ist mit einer Reduktion der Linge der Transitoren
auf 32 nm zu rechnen [1].

Heute erfolgt die Herstellung von Prozessoren basierend auf dem so genann-
ten top-down Verfahren. Ausgehend von einem Siliziumwafer werden die ein-
zelnen Prozessoren und ihre Bausteine durch photolithographische Verfahren,
Atzen sowie Metall- und Oxidabscheidung hergestellt. Uber das top-down Ver-
fahren konnen die erzeugten Strukturen jedoch nicht beliebig verkleinert werden.
Desweiteren stellt die Warmeentwicklung aufgrund von Leckstromen bei der
fortschreitenden Miniaturisierung der Schaltkreise basierend auf der Silizium-
technologie ein fundamentales Problem dar. Die Verkleinerung der Dimensionen
der Metalloxid Halbleiter Feldeffekt Transitoren (MOSFETs) hat zwar zu einer
Verringerung der Warmeentwicklung pro Baustein gefiihrt, bedingt durch den
dramatischen Anstieg der Anzahl von Bausteinen pro Chip, wurde das Problem
jedoch nicht gelost und ein Hauptteil der Forschung im Bereich der Chipherstel-
lung beschiftigt sich mit dem Problem der Warmeableitung durch Verwendung
neuer Materialien und neuer Prozessorgeometrien.

Ein Verfahren, das diese Limitierungen umgehen konnte, ist das sogenannte
bottom-up Verfahren. Hierbei sollen die elektronischen Bausteine, wie zum Bei-
spiel Molekiile oder Nanodrdhte durch Selbstorganisation von kleineren Teilchen
(Atomen, Monomeren und Oligomeren) direkt auf der Substratoberfldche her-
gestellt werden. Um das bottom-up Verfahren technisch realisieren zu kénnen,
muss bekannt sein, welche Bausteine zur Verfiigung stehen, welche elektroni-
schen und mechanischen Eigenschaften diese besitzen und wie aus den Baustei-
nen elektronische Bauteile hergestellt werden konnen.

Die Dimensionalitdt der verwendeten Bausteine spielt hierbei eine entschei-
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KAPITEL 1. EINLEITUNG

dende Rolle in Bezug auf die physikalischen Eigenschaften der verwendeten Ma-
terialien [2, 3,4, 5, 6, 7].

Nanodridhte stellen eindimensionale Strukturen dar. Sie sind die kleinsten
Strukturen, die fiir einen effizienten Elektronentransport und den Transport von
optischen Anregungen benutzt werden kénnen, was sie fiir zukiinfige elektro-
nische und optische Anwendungen im Nanometermafsstab interessant macht [3,
8, 9]. An Nanodrihten sollte es moglich sein, den Ubergang von atomaren zu
Festkorpereigenschaften beobachten zu kénnen. Sind die Nanodrahte hinreichend
klein, kommt es zu einer Lokalisierung der elektronischen Zustdnde (Quantum
Size Effect (QSE)). Der QSE spielt bei Temperaturen, die klein im Vergleich zu der
Aufspaltung der Energiezustdnde sind, eine Rolle [10].

Neben den elektronischen Eigenschaften sind auch die mechanischen Eigen-
schaften eindimensionaler Materialien von entscheidender Bedeutung. Neben
der Verwendung als Bausteine fiir hochbelastbare Werkstoffe (space elevator)
sind die mechanischen Eigenschaften auch bei der Herstellung der elektroni-
schen Bauteile von fundamentaler Bedeutung, da die einzelnen Bauteile alle Pro-
zef3schritte unbeschadet {iberstehen miissen und auch bei Benutzung nicht ver-
sagen sollten.

Uber rastersondenmikroskopische Methoden (Scanning Probe Microscopy
(SPM)), insbesondere Rastertunnelmikroskopie [11] und Rasterkraftmikroskopie
[12] ist es moglich eindimensionale Strukturen ortsaufgeldst und mit atomarer
Auflésung abzubilden. Diese Methoden ermoglichen es ebenfalls magnetische,
mechanische und elektronische Eigenschaften mit hochster Ortsauflosung zu un-
tersuchen, sowie Manipulationen an Nanostrukturen durchzufiihren.

1.2 Zielsetzung der Arbeit

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Charakterisierung des X*(Mo3Se3)~ Na-
nodrahtsystems (mit X* = Li* oder ein positiv geladener organischer Ligand)
im Hinblick auf dessen elektronische, elektrochemische und mechanische Eigen-
schaften. LiMosSe; Nanodrédhte stehen hierbei im Mittelpunkt der Untersu-
chungen.

LiMosSe; bildet quasi-eindimensionale Kristalle, die sich in polaren Losungs-
mitteln auflosen. Aus den Losungen kénnen einzelne Nanodrdhte, Nanodraht-
biindel und Nanodrahtnetzwerke abgeschieden werden. Uber Untersuchungen
der Nanodrahtlosungen mittels Viskosimetrie und Lichtstreuung und Betrach-
tung der verschiedenen auf den Substratoberfldchen beobachteten Strukturen soll
ein Wachstumsmodel fiir LiMo3Se; Nanodrihte entwickelt werden.

Die lokalen elektronischen Eigenschaften von LiMos;Se; Nanodrahtbiindeln
werden durch STS Messungen bei Raumtemperatur sowie bei 80 K untersucht.
Um die elektronischen Eigenschaften entlang der Nanodrahtbiindel zu betrach-
ten werden Vierpunktmessungen an den Nanodrahtbiindeln durchgefiihrt. Durch
Leitfahigkeitsmessungen unter Luftzutritt soll die Korrosionsstabilitdt der Nano-
drdhte an Luft untersucht werden. Die Temperaturabhingigkeit der Leitfdhigkeit
von LiMo3Se; wird an Nanodrahtfilmen in einem Temperaturbereich von 10 K bis
Raumtemperatur untersucht.

Um den Oxidationsprozess der Nanodréhte besser verstehen zu konnen wer-
den elektrochemische Messungen an Nanodrahtfilmen, sowohl in sauerstoff- und
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wasserfreien Losungsmitteln als auch in wissrigen Losungen durchgefiihrt.

Die Kontaktierung von Nanodrdhten spielt im Hinblick auf eine technische
Anwendung eine fundamentale Rolle. Die Metallisierung von LiMo3;Se; Nano-
drdhten soll im Hinblick auf deren Oxidationsstablitdt ndher erdrtert werden.

Messungen zur Bestimmung der mechanischen Eigenschaften von LiMo;Ses
Nanodrédhten werden durch AFM Manipulationen der abgeschiedenen Nano-
drédhte durchgefiihrt und das E-Modul sowie die maximale Biegestdrke bestimmt.
Desweiteren soll die Abhingigkeit des E-Moduls und der Biegestdrke vom Na-
nodrahtdurchmesser betrachtet werden.

Durch Austausch des Li-Kations gegen verschiedene einfach positiv geladene
organische Liganden soll die Oxidationsstabilitdt der Nanodrahte verbessert, der
Einfluss der Liganden auf die Korrosionsstabilitdt erortert und die Temperatur-
abhéngigkeit der Leitfahigkeit fiir die erhaltenen Verbindungen untersucht wer-
den.

1.3 Literaturiiberblick

In der Literatur finden sich mehrere hundert Publikationen zu metallischen Na-
nodrdhten. Aber nur wenige Darstellungsmethoden liefern Nanodrdhte mit ei-
nem kleinen Durchmesser bei einer grofien Lange [13]. Ein weiteres Problem be-
steht darin, dass hdufig, wie zum Beispiel bei Kohlenstoffnanorshren, die einzel-
nen Nanodrahte oder -r6hren unterschiedliche elektronische Eigenschaften besit-
zen [14, 15].

Allongue et al. [13] zeigt, dass es moglich ist eindimensionale Strukturen aus
Cluster wachsen zu lassen. Hierzu wird Au elektrochemisch an Stufen auf Si(111)
abgeschieden. Ein Problem ist, dass die so geformten Nanodréhte an den Stufen
fixiert sind. Ein weiterer elektrochemischer Ansatz wird von Penner et al. [16]
vorgestellt. Desweiteren ist es moglich atomare Nanodréhte zwischen einer STM-
oder AFM-Spitze und dem Substrat wachsen zu lassen, was von Tao et al. gezeigt
worden ist [17, 18, 19, 20]. Hier besteht jedoch das Problem, dass die Nanodréhte
ebenfalls nicht isoliert werden kénnen, dass nur ein Nanodraht pro Verfahrens-
schritt hergestellt werden kann und dass die Nanodréhte in ihrer Lange limitiert
sind. Kohlenstoffnanorshren konnen in grofser Anzahl dargestellt werden, jedoch
erhalt man ein Gemisch aus metallischen und halbleitenden Rohren [15].

Bei den hier untersuchten LiMos;Se; Nanodrihten handelt es sich um eine
quasi-eindimensionale Verbindung, die man in beliebigen Mengen durch eine
Festkorperreaktion synthetisieren kann. Diese Verbindung wurde erstmalig 1980
von Potel et al. dargestellt [21]. Ein Vorteil der Verbindung ist, dass sie in pola-
ren Losungsmitteln geldst werden kann [22]. Bei der Abscheidung aus den Na-
nodrahtldsungen bilden sich auf den Substratoberflachen Nanodrahtbiindel und
Nanodrahtnetzwerke. Dieses Verhalten wurde bislag in der Literatur nicht be-
schrieben und es wurde bisher kein Wachstumsmodell fiir die verschiedenen
gefundenen Strukturen postuliert. Im Hinblick auf ihre elektronischen Eigen-
schaften sind LiMo;Se; Nanodrdhte wenig charakterisiert. Messungen wurden
lediglich an makroskopischen Kristallen durchgefiihrt [23]. Temperaturabhédngi-
ge Leitfahigkeitsmessungen an MMogTes und MMogSes mit M = K, Rb, Cs und T1
zeigen einen Ubergang von metallischem zu halbleitendem Verhalten bei tiefen
Temperaturen, was auf eine Peierlsstorung zuriickgefithrt werden kann [23, 24].
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Es wurden jedoch keine Messungen an LiMo3Se; Nanodrdhten durchgefiihrt.
Venkataraman et al. hat erste STM und STS Messungen an einzelnen Nanodrédhten
und Nanodrahtbiindeln durchgefiihrt [14]. Das Leitfdhigkeitsverhalten der Na-
nodrdhte in Bezug auf ihre Korrosionsstabilitdt als auch auf die Temperatur-
abhéngigkeit wurde bislang nicht untersucht.

Das elektrochemische Verhalten von LiMosSes; Nanodriahten wurde noch nicht
betrachtet.

Messungen zu den mechanischen Eigenschaften von LiMos;Se; wurden bis-
lang nicht durchgefiihrt. Insgesamt finden sich in der Literatur nur wenige Mes-
sungen zu den mechanischen Eigenschaften von Nanodrdhten und Nanordhren.
Frithe Studien an Whiskern im Mikrometerbereich zeigten, dass diese eine tiber
10 mal groflere Streckfestigkeit besitzen als die korrespondierenden Festkorper
[25]. Neuere Messungen an nanokristallinen Metallen zeigen bemerkenswerte
Unterschiede bei den mechanischen Eigenschaften im Verleich zu grobkérnigen
Metallen [26, 27, 28, 29, 30]. Nanokristallines Kupfer zeigt hohe Streckfestigkeit
(bis hin zu 0,5 GPa) und nahezu perfektes elastoplastisches Verhalten [26] so-
wie superplastisches Verhalten bei Raumtemperatur [27]. Fiir nanokristallines
Nickel wird eine reversible Verbreiterung der Rontgenbeugungspeaks unter plas-
tischer Deformation beobachtet [28]. Im Gegensatz hierzu sind die mechanischen
Eigenschaften von Objekten im Nanometermafsstab, wie zum Beispiel von Na-
nodrdhten, wesentlich schlechter charakterisiert. Dies kann auf Schwierigkeiten
bei der Verwendung von Standard Streck- oder Biegetests im Nanometermaf3stab
zuriickgefiihrt werden. In der Literatur finden sich Messungen zur mechanischen
Charakterisierung von Nanodrdhten mittels TEM [31, 32, 33] und AFM [34, 35,
36, 37, 38, 39, 40, 41, 42, 43]. AFM Manipulationen sind aufgrund ihrer hohen
Ortsauflosung und der Kraftempfindlichkeit von besonderem Interesse. Bis heu-
te wurden Kraft-Deformations (F-d) Kurven an einigen Nanodrahtsystemen (SiC
Nanodréhte, Kohlenstoffnanoréhren, Polypyrol- und WS, Nanorshren) durch-
gefiihrt. Bei diesen Messungen wurden die Nanodrihte entweder an einem En-
de fixiert [34] oder iiber Poren im Substrat positioniert [35, 36, 37, 38, 39]. Bei
der ersten Methode treten Probleme mit der Bestimmung des Fixierungspunktes
und den Nanodraht-Substrat-Wechselwirkungen auf, die zweite Methode zeigt
schlecht definierte Nanodrahtfixierung. Messungen der Streckfestigkeit und der
maximalen Stirke der Nanodrdhte sind noch schwieriger durchzufiihren und
bedienten sich Streckexperimenten ohne Ortskontrolle [44, 45] und Biegeexperi-
menten mit schlecht definierten mechanischen Wechselwirkungen [34]. Die in der
Literatur beschriebenen Methoden sind nicht in der Lage, die Nanodrahtsteifheit,
-festigkeit und das Verhalten der Nanodrdhte wahrend plastischer Verformung
und Versagen mit hinreichender Zuverlassigkeit zu messen. Die in dieser Arbeit
auf AFM Manipulationen basierenden Messungen sind in der Lage das gesamte
Spektrum der mechanischen Figenschaften von Nanodridhten vom E-Modul iiber
die Streckfestigkeit bis hin zu plastischer Deformation und Versagen der unter-
suchten Struktur zu charakterisieren.

Eine chemische Modifikation der Nanodréhte durch Austausch des Li-Kations
gegen organische positiv geladene Liganden wurde nur von einer Arbeitsgrup-
pe durchgefiihrt [46]. Es wurde jedoch nicht der Einfluss der Liganden auf die
elektronischen Eigenschaften sowie die Korrosionsstabilitdt betrachtet.




Kapitel 2

Theoretischer Teil

In diesem Kapitel sollen die fiir das Verstdndnis dieser Arbeit notwendigen Theo-
rien und Gleichungen vorgestellt werden. Die Darstellung erhebt nicht den An-
spruch auf Vollstandigkeit, da dies tiber den Rahmen dieser Arbeit hinausgehen
wiirde.

Eine der Hauptuntersuchungsmethoden in dieser Arbeit ist die Rastersonden-
mikroskopie (Scanning Probe Microscopy SPM) mit den beiden Techniken Ras-
tertunnelmikroskopie (Scanning Tunneling Microscopy STM) und Rasterkraftmi-
kroskopie (Atomic Force Microscopy AFM). Desweiteren soll die Bestimmung
der mechanischen Eigenschaften von Nanodrdhten mittels AFM dargestellt wer-
den. Sowie eine Einfithrung in die elektronischen Transporteigenschaften von
Nanostrukturen gegeben werden. Um das Verhalten der Nanodrdhte in Losung
zu erkldren wird eine kurze Einfiihrung in die Bjerrum Theorie, Viskositdtsmes-
sungen und Lichtstreuung gegeben.

2.1 Rastersondenmikroskopie (SPM)

Rastersondenmikroskope sind Instrumente zur Oberflichenanalyse. Bei allen Ras-
tersondenmikroskopen wird eine sehr feine Spitze {iber die Probenoberfldche ge-
rastert und die Wechselwirkungen zwischen Spitze und Probe detektiert. Aus
den aufgenommenen Informationen kann dann ein Bild der Oberfliche erstellt
werden. Neben der Topographie der Oberfliche konnen auch verschiedene an-
dere Oberflicheneigenschaften sichtbar gemacht werden, worauf im folgenden
ndher eingegangen werden soll.

2.1.1 Das Rastertunnelmikroskop (STM)

Das STM wurde 1982 von Binning, Rohrer, Gerber und Weibel bei IBM in Ziirich
entwickelt [11]. 1986 erhielten Binning und Rohrer den Physiknobelpreis fiir die-
se Entwicklung.

Das STM ist ein Instrument zur Analyse von metallischen und halbleiten-
den Substraten. Beim STM wird eine Spannung zwischen einer feinen Metall-
spitze, an deren Ende sich im Idealfall nur ein einziges Atom befindet, und einer
leitfahigen Probe angelegt. Bringt man die Spitze und die Probenoberfldche auf
eine Entfernung von wenigen Angstrom zusammen, fliefst aufgrund des isoener-
getischen Tunneleffekts ein Tunnelstrom. Abbildung 2.1 gibt den Aufbau eines
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STM-Experiments schematisch wieder.

Piezoelektrische
Scanner

Regelkreis

X
S
Oberflachenzustands-
dichte

)
d
V

Probe

Abbildung 2.1: Schemazeichnung des experimentellen Aufbaus eines STM-
Experiments im Constant Current Mode.

Durch den Tunnelstrom kann der Abstand zwischen der Spitze und der Probe
kontrolliert werden. Da der Tunnelstrom exponentiell von der Entfernung zwi-
schen der Probenoberfliche und der Spitze abhéngt, ist die Abstandskontrolle
durch Tunneln sehr empfindlich. Uber den Tunnelstrom kénnen auch lokale phy-
sikalische Figenschaften der Probe untersucht werden (Rastertunnelspektrosko-
pie - STS).

Ein STM kann in zwei unterschiedlichen Betriebsmodi arbeiten, dem Constant
Height Mode und dem Constant Current Mode.

Beim Constant Current Mode wird die Tunnelspitze iiber die Probenober-
flache gerastert, widhrend der Tunnelstrom, mittels eines Regelsystems konstant
gehalten wird. Zeichnet man die vertikale Position z der Spitze als eine Funk-
tion der lateralen Position (x, y) auf, ergibt sich ein dreidimensionales Abbild
z(x, y) der Probenoberfldche. Die Steuerung der Spitze kann sowohl vertikal als
auch horizontal {iber piezoelektrische Kristalle mit einer subatomaren Genauig-
keit realisiert werden. Die Regelgrofie des Regelsystems ist die Spannung, die an
den Piezos angelegt wird, da das Anlegen einer Spannung an einen Piezo bei
diesem eine Ausdehnung bzw. eine Kontraktion bewirkt.

Beim Constant Height Mode wird der Abstand zwischen Spitze und Proben-
oberfldche konstant gehalten und die Verdnderung des Tunnelstroms detektiert.

2.1.2 Der Tunneleffekt

Das STM macht sich das quantenmechanische Phdnomen des Elektronentun-
nelns zu nutze. Nach der klassischen Mechanik kann ein Teilchen (Elektron), das
auf eine (Potential-)Barriere trifft, diese nicht durchdringen, wenn seine Energie
geringer ist als die der Barriere. Fiir eine hinreichend diinne Barriere besteht nach
der Quantenmechanik eine endliche Wahrscheinlichkeit, dass das Teilchen (Elek-
tron) die Barriere durchdringen kann. Dieser Vorgang wird tunneln genannt und
ist moglich, da man nach der Quantenmechanik Teilchen durch eine Wellenglei-
chung beschreiben kann. Diese Wellengleichung muss bestimmte Eigenschaften
erfiillen, die im ersten Axiom der Quantenmechanik definiert werden.
Ein quantenmechanisches System wird durch eine stetige und eindeutige Funk-

tion W beschrieben, die von den Koordinaten aller Teilchen und der Zeit abhédngt.

7
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Abbildung 2.2: Energiediagramm a) die Energie des Elektrons ist grofier als das
Potential der Barriere (E > U) und b) die Energie des Elektrons ist kleiner als das
Potential der Barriere (E < U)

U= U(r,y, 2, t) 2.1)

Die Wahrscheinlichkeit W, das Teilchen im Volumenelement dxdydz an der
Stelle xyz zu finden, ist gegeben durch:

W(z,y, z,t)dzdydz = |V (x,y, 2, t)|*drdydz (2.2)

Abbildung 2.2 zeigt qualitativ die Wellenfunktion eines Elektrons in der Ndhe
eines eindimensionalen Potentialwalls. Abbildung 2.2a zeigt die Wellenfunktion
eines Elektrons, dessen Energie hoher ist als die des Potentialwalls. Ist die Energie
des Potentialwalls grofier als die Energie des Elektrons, kann die Wellenfunktion
innerhalb der Barriere durch folgende Gleichung beschrieben werden.

U(z) =W¥(0) e " (2.3)

 kann durch folgende Gleichung ausgedriickt werden.

V2-m-(U=E) V2-m-®
a h -k

Die Wellenfunktion eines Teilchens (Elektrons) im Inneren einer Potential-
barriere ist demzufolge von Null verschieden und féillt innerhalb der Barriere
exponentiell ab. Fiir eine hinreichend diinne Barriere ist die Amplitude der Wel-
lenfunktion nach dem Durchdringen der Barriere von Null verschieden und die
Teilchen (Elektronen) konnen durch die Barriere tunneln (siehe Abbildung 2.3).

Wiéhrend eines STM-Experiments tunneln, abhéngig vom angelegten Bias,
Elektronen durch die Barriere von der Probe zur Spitze (filled states image) oder
von der Spitze zur Probe (empty states images). In Abbildung 2.3 liegt ein positi-
ves Bias an der Probe und Elektronen kénnen von der Spitze zur Probe tunneln.

Der Tunneltransmissionskoeffizient T(E) eines Elektrons der Energie E durch
eine eindimensionale Potentialbarriere ist gegeben durch [47]:

K (2.4)

T(E)=g-exp(—2-k-d) (2.5)
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\ Vakuumenergie

Abbildung 2.3: Energiediagramm fiir ein STM-Experiment. ®; und @4 sind die
Austrittsarbeiten und ¥, und Vg sind die Wellenfunktionen fiir die Spitze und
die Probe. E; ist die Fermi-Energie fiir die Spitze und die Probe. V ist das ange-
legte Bias.

wobei d der Abstand zwischen Probe und Spitze ist. « ist gegeben durch Glei-
chung 2.4, in der U durch die von den Elektronen erfahrene durchschnittliche
Barrierenhohe ersetzt wird.

_<I>T+<I>S+e-V
N 2

®7 und @5 sind die Austrittsarbeiten der Spitze und Probe. Die Konstante g
ist gegeben durch:

U

(2.6)

16 - kt . ]‘CS K
— 2.7
I =02+ 1) (B2 + R2) 2.7)

k; mit i = s oder t kann durch folgende Gleichung ausgedriickt werden:

ki -
h
Die Tunnelwahrscheinlichkeit kann iiber die Gamov-Formel (Gleichung 2.9)
beschrieben werden. Hierbei wird die Tunnelbarriere als rechteckig angenom-
men, Bildkréfte , sowie die lokale Zustandsdichte (local density of states LDOS)
vernachlassigt.

(2.8)

9.
InW, =InC —%\/Q-me-gb (2.9)

Wr: Tunnelwahrscheinlichkeit, Ct: Konstante (1 - 4), d: absoluter Abstand Probe-
Spitze, m,: effektive Elektronenmasse in der Tunnelbarriere, ¢: mittlere Tunnel-
barriere
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Dies fiihrt zu einer exponentiellen Abhédngigkeit des Tunnelstroms vom Ab-
stand d zwischen Spitze und Probenoberfldche bei einer vorgegeben Tunnelspan-
nung Vagias.

IT X VBms - exp (—2 K- d) (210)

Unter der Annahme, dass es sich bei der Probe und der Spitze um eindi-
mensionale Metalle handelt, kann man die Stromdichte durch Gleichung 2.11
abschitzen.

=25 [y pB) - ((B) -+ ev)TDaE @)

Hierbei ist p(E) die Zustandsdichte und f(E) die Fermi-Dirac Funktion (die

Besetzungswahrscheinlichkeit eines Zustandes mit der Energie E). Bei T = 0K ist

Gleichung 2.11 ein Integral iiber das Energiefenster [E; - eV, E;], wobei E; die

Fermienergie ist. Wie in Abbildung 2.3 dargestellt leisten aufgrund des exponen-

tiellen Faktors in T(E) die Zustdnde nahe des Ferminiveaus den grofiten Beitrag
zum Tunnelstrom.

Die Theorie von Tersoff und Hamann [48, 49] liefert eine detaillierte Betrach-
tung des Tunnelstroms. Der Tunnelstrom wird hierbei iiber Storungsrechnung
(first-order pertubation), angewandt auf die entsprechenden Wellenfunktionen
von Probe und Spitze, berechnet. Nach Bardeen [50] ergibt sich fiir den Tunnel-
strom:

= S vl (Bl — F(B+ VM PS(E, — B) (212

mit f(E): Fermlfunktlon, V:angelegtes Bias, M,,,: Tunnel-Matrix-Element zwischen
den Zustdnden v, der Spitze und ), der Probe, E,;: Energie des Zustandes 1, oh-
ne Tunneln.

Da STM-Experimente bei Raumtemperatur oder darunter und bei niedrigen
Spannungen durchgefiihrt werden, erhilt man fiir Gleichung 6.2

I= TeZVZu,V\MW\ 5(E, — Ef)0(E, — Ey) (2.13)

Ersetzt man die Spitze durch einen Punkt, erhdlt man eine Spitze mit der
bestmoglichen Auflosung. Wird die Wellenfunktionen der Spitze als allgemein
angenommen, ist das Matrixelement proportional zur Amplitude von v, an der
Position ry und Gleichung 2.13 reduziert sich zu

Ioc ) vl (70)*0(E, — Ey) (2.14)

Hierbei reprasentiert der Ausdruck auf der rechten Seite die lokale Zustands-
dichte (LDOS) bei Ep. Der Tunnelstrom ist proportional zu LDOS der Oberfldche
an der Position der Punktspitze. Das Mikroskop liefert eine Karte der LDOS der
Oberfldche.

Im allgemeinen Fall stellt die Berechnung von M,,, das zentrale Problem dar.
Dies soll hier nicht ndher betrachtet werden, fiir eine ausfiihrliche Betrachtung

10
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Abbildung 2.4: Schema der Tunnelgeometrie. Der Spitzenradius ist R, das Zen-
trum der Kriimmung ist ry und d gibt den Abstand zwischen der Probenober-
flache und der Spitze an [48].

siehe [51]. Bei der Berechnung kommt der Oberflichenstruktur eine besonde-
re Bedeutung zu. Da die mikroskopische Struktur der Spitze nicht bekannt ist,
wird sie an der Stelle an der sie der Probenoberfliche am nichsten ist, als lo-
kal spaherischer Potentialtopf dargestellt. Dies ist in Abbildung 2.4 dargestellt.
Fiir die Probenoberfliche muss allerdings die durch das Kristallgitter hervorgeru-
fene Oberflachenrauhigkeit beriicksichtigt werden. Der Tunnelstrom kann dann
durch Gleichung 2.15 beschrieben werden.

[ =327 0t eV Dy(Ey) Rk~ e 5y " vl (75) P0(E, — Ey) (2.15)
D;: Zustandsdichte pro Volumeneinheit der Spitze

Bei einem STM-Experiment ergibt sich ein Bild konstanter Elektronendichten,
die als Topographieinformation interpretiert werden diirfen.

2.1.3 Rastertunnelspektroskopie (STS)

Bei der Rastertunnelspektroskopie (Scanning Tunneling Spectroscopy - STS) be-
steht die Moglichkeit elektronische Eigenschaften der Probe an einem definierten
Punkt zu untersuchen.

Spannungs-Tunnel-Spektrokopie VTS (I-V-Kurven)

Im VTS-Mode arbeitet man bei einer festen Spitze-Probe-Separation und de-
tektiert die Anderung des Tunnelstroms in Abhédngigkeit von der angelegten
Spannung. Bei der Messung wird der Regelkreis unterbrochen, dann eine Bias-
rampe gefahren und simultan der Tunnelstrom gemessen. Aus diesen Messungen
konnen Aussagen iiber den metallischen bzw. halbleitenden Charakter von un-
tersuchten Substraten gemacht werden. Aus der Steigung der erhaltenen Kurven
ergibt sich der Tunnelwiderstand Rir.

11



KAPITEL 2. THEORETISCHER TEIL

\

Repulsive attraktive Wechselwirkungen
> echsel-
wirkungen
3 -
S
G 17
g -1
>
-3
-5
Fy
'7 T T T T T T T T
0.7 0.8 0.9 1 1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6
r/nm

Abbildung 2.5: Lennard-Jones-Potentialkurve fiir « =1 und g =5, ry entspricht
dem Gleichgewichtsabstand.

2.1.4 Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Das Rasterkraftmikroskop (AFM) wurde 1986 von Binning, Quate und Gerber
[12] vorgestellt. Beim AFM wird die Probenoberfldche dhnlich wie beim STM mit
einer scharfen Spitze, die sich am Ende eines flexiblen Cantilevers befindet, abge-
rastert. Die laterale Auflosung betrdgt 107 m und es koénnen sehr kleine Krifte
von 107! bis 10~* N gemessen werden. Das AFM kann im Vakuum, unter einer
Gasatmosphaére oder in Losung arbeiten. Wahrend bei STM-Messungen die Pro-
ben leitend oder halbleitend sein miissen, kann das AFM sowohl fiir leitfdhige
Proben, als auch bei Nichtleitern eingesetzt werden. Das AFM ist im Gegensatz
zum STM nicht sensibel gegeniiber den elektronischen Eigenschaften der Probe.
Beim Scannen der Substratoberfldche in x-y-Richtung, wird in Abhédngigkeit von
der Oberflachenbeschaffenheit durch die Kraftwechselwirkung zwischen den Spit-
zen- und Oberflachenatomen aufgrund repulsiver und attraktiver Kréfte, die zwi-
schen den Atomen der Spitze und den Atomen der Oberfldche der Probe exis-
tieren, der Cantilever in z-Richtung auf und ab bewegt. Diese Verformung des
Cantilevers wird {iiber die Reflektion eines Laserstrahls detektiert. Es ergibt sich
ein Bild konstanter Kraftgradienten, die als Topographieinformation interpretiert
werden diirfen [52]. Die Wechselwirkung zwischen Spitze und Substrat kann mit
Hilfe des Lennard-Jones-Potentials, das die potentielle Energie zwischen zwei po-
larisierbaren Gasmolekiilen als Funktion des Abstandes der Molekiile beschreibt,
ndherungsweise dargestellt werden.
«

Voulr) = 25— 5 2.16)

r: Abstand der Molekiile, o, 5: Konstanten, V,,.;: Lennar-Jones-Potential

Die Kraft, die zwischen der Probe und dem Substrat wirkt, entspricht der

12
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ersten Ableitung des Potentials nach dem relativen Abstand r:

dV(r)
dr
In Abbildung 2.5 ist das Lennard-Jones-Potential fiir « =1 und 3 = 5 graphisch
dargestellt. Repulsive Wechselwirkungen (Krifte) werden durch den r~'?-Term
und attraktive Wechselwirkungen durch den r~5-Term beschrieben.
Das Rasterkraftmikroskop kann in verschiedenen Betriebsmodi bedient wer-
den. Diese unterschiedlichen Betriebsmodi sollen im folgenden kurz vorgestellt
und ihre Vor- und Nachteile herausgestellt werden.

F=-—

(2.17)

Contact Mode

Im Contact Mode wird die Spitze am Ende des AFM-Cantilevers {iiber die Pro-
benoberfliche gescannt, wihrend Verdnderungen der Cantileverdeflextion durch
eine Ablenkung des vom Cantilever reflektierten Laserstrahls iiber einen geteil-
ten Photodetektor registriert werden. Die Spitze befindet sich in permanentem
Kontakt mit der Oberfliche. Uber ein Regelsystem wird die Cantileverdeflexti-
on und damit auch die Normalkraft, zwischen Spitze und Oberfldche konstant
gehalten. Neben den Normalkréften, die iiber das Hooke’sche Gesetz gemdaf3
Gleichung 2.18 berechnet werden konnen, konnen auch hohe laterale Kréfte auf
die Probe einwirken, was zu einer Torsion des Cantilevers fiihrt. Ein Model von
Tomanek et al. beschreibt diese Vorginge mit Hilfe zweier Federn. Uber Glei-
chung 2.26 konnen die Scherkréfte beschrieben werden.

F=k Az (2.18)

Hierbei ist k. die Federkonstante und Az die Auslenkung des Cantilevers in
z-Richtung.

Fscher($M> = _Clat(mt - :CM) (219)

xm beschreibt die Position der zusatzlichen Feder. x; ist die Spitzenposition
und ¢, die laterale Kraftkonstante des Cantilevers.

In Abbildung 2.6 ist der schematische Aufbau eines AFMs, das im Contact
Mode betrieben wird gezeigt.

Non Contact Mode

Non Contact AFM wurde erstmals von Martin et al. [53] vorgestellt. In diesem
Betriebsmodus wird der Cantilever mit einer Amplitude von wenigen Nano-
metern (< 10 nm) etwas oberhalb seiner Resonanzfrequenz ozilliert. Die Spitze
beriihrt die Probenoberfldche nicht und ozilliert oberhalb der Wasseradsorbat-
schicht. Ist der Cantilever weit von der Oberfldache entfernt, so dass Wechselwir-
kungen zwischen Spitze und Probenoberfliche vernachlédssigbar sind, kann die
Schwingungsamplitude durch folgende Gleichung ausgedriickt werden.

A
= o(wo/w) (2.20)
\/1 + Q2(W/Cd0 - wo/w)2
Hierbei ist wy = c¢Vk die Resonanzfrequenz, c ist eine Funktion der

Cantilevermasse, k ist die Federkonstante, A, ist die Amplitude bei Resonanz

13
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und Q ist der Qualitatsfaktor mit Q << 1.

Wird der Cantilever an die Oberflache angenédhert, kommt es bedingt durch
die Oberflachenkréfte zu einer Ddmpfung der Schwingung, wodurch die Reso-
nanzfrequenz und damit ebenfalls die Schwingungsamplitude reduziert werden.
Im Non Contact Mode wird auf eine konstante Schwingungsamplitude geregelt.
Die Distanz, die der Scanner die Spitze auf- oder abbewegt um eine konstan-
te Schwingungsamplitude beizubehalten, wird fiir jeden Datenpunkt in der x-y-
Ebene gespeichert und in ein topographisches Bild der Probenoberfldche umge-
setzt.

Zu den Oberfldchenkréften zdhlen:

e Van-der-Waals Krifte

Coulomb Kréfte

Meniskuskréfte

Doppelschichtkrafte

Solvatationskrafte

Der experimentelle Aufbau fiir ein AFM im Non Contact Mode ist in Abbil-
dung 2.6 schematisch dargestellt.

Tapping Mode AFM

Tapping Mode AFM wurde 1993 von Zhong et. al [54] erstmalig erwdhnt. Ahnlich
wie beim Non Contact Mode wird der Cantilever ozilliert und tiber die Probe ge-
rastert. Die Ozillation erfolgt nahe bei oder exakt bei der Resonanzfrequenz des
Cantilevers. Im Gegensatz zum Non Contact Mode ist die Amplitude mit 20 bis
100 nm jedoch hoher und der grofite Unterschied ist, dass die Spitze am unte-
ren Wendepunkt die Probe leicht beriihrt. Wenn der ozillierende Cantilever mit
der Spitze beginnt die Probenoberfliche zeitweilig zu beriihren, wird die Can-
tileverschwingung durch Energieverluste beim Beriihren der Probenoberfldche
geddampft. Das Regelsystem regelt auf eine konstante Schwingungsamplitude ein,
indem das Fehlersignal (RMS) des Schwingungssignals, das vom dem Photo-
detektor registriert wird, konstant gehalten wird. Die Bewegungen des z-Piezos
wird, um die Schwingungsamplitude (die Proben-Spitzen-Separation) konstant
zu halten, fiir alle Punkte in der x-y-Ebene registriert und in ein topographisches
Bild der Probenoberfliche umgesetzt.

Abbildung 2.6 zeigt den experimentellen Aufbau fiir ein AFM im Tapping
Mode.

Werden Proben im Tapping Mode abgebildet, erreicht man im Gegensatz zum
Non Contact Mode hohere laterale Auflésung, vergleichbar mit der von Contact
Mode Aufnahmen. Im Vergleich zum Contact Mode wirken kleinere Normal-
krafte auf die Probe und laterale Kréfte werden fast komplett eliminiert, da die
Spitze die Probe nur kurzzeitig bertihrt. Dies ist besonders bei der Charakterisie-
rung von beweglichen Objekten wie zum Beispiel Nanodridhten von Vorteil.

14
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Abbildung 2.6: Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus fiir Con-
tact, Non Contact und Tapping Mode AFM.

2.1.5 Kraft-Abstands-Spektroskopie (F-s Spektroskopie)

Bei der Kraft-Abstands-Spektroskopie werden die Spitze-Substrat Wechselwir-
kungen gegen den Abstand zwischen Spitze und Substrat aufgetragen. Das er-
haltene Spektrum wird als Kraft-Abstands (F-s) Spektrum bezeichnet. Zur Auf-
nahme eines F-s Spektrums wird die AFM-Spitze entlang der Oberflachennor-
malen bewegt und das Deflextions-Signal aufgezeichnet. Uber das Hooke sche
Gesetz (siehe Gleichung 2.18) kann die Kraft zwischen der AFM-Spitze und dem
Substrat ndherungsweise berechnet werden.

Aus den Kraft-Abstands Spektren konnen mit hoher Ortsauflosung Daten
tiber Adhésionkréfte und Oberfldcheneigenschaften gewonnen werden. Deswei-
teren ist es moglich die vertikale Empfindlichkeit des Cantilevers zu bestimmen,
was sowohl fiir vertikale als auch fiir laterale Kraftmessungen von entscheiden-
der Bedeutung ist.

2.1.6 Laterale Kraftmessung mit dem AFM [55]

Die Verbiegung ¥} oder Verdrehung [ eines Cantilevers resultiert in einer Ver-
schiebung des Laserstrahls auf dem Photodetector (Abbildung 2.7). Hierzu pro-
portional sind die folgenden Spannungssignale:

Uver ~ Y= Uver = Cyer * v (221)

und
Ulat ~ ﬁ = Ulat = Clat * ﬁ (222)

Das z-Signal ist tiber die vertikale Empfindlichkeit S,., des Cantilevers mit der
z-Verschiebung verkniipft,

UU@T

z

Sver -

(2.23)
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das, wie in Abbildung 2.8 gezeigt, iiber Kraft-Abstands Spektren bestimmt wer-
den kann.

Zur Bestimmung der lateralen Kraft aus dem lateral Deflection Signal ist es
notig die laterale Federkonstante cj,; zu kennen. Im Idealfall eines runden Laser-
punktes auf dem Photodetektor, gilt

Clat = Cuer (2.24)

Fiir einen rechteckigen Cantilever mit einem grossen Kriimmungsradius gilt:
2-L

Cyer — =~ —

ver 3 i Sver

Uber das lateral Deflection Signal Uy, gegeben in Volt kann nun der Torsions-
winkel des Cantilevers berechnet werden.

(2.25)

o Ulat o 3- Ulat : Sver
2.0 4-L
Mittels Elastizitdtstheorie ist es dann moglich die laterale Kraft Fi,, bei be-
kannter Lange der AFM-Spitze 1 zu berechnen.

CVtor : 6
L-1
Cior ist die Torsionskraftkonstante. Fiir einen Cantilever mit rechteckigem Quer-
schnitt mit t << w und dem Torsionsmodul G fiir Si(110), kann C,,, tiber die
folgende Gleichung ausgedriickt werden.

(2.26)

Flar = (2.27)

. . 3
Cron — G% (2.28)

Mit Gleichung 2.26 und 2.28 erhélt man fiir Gleichung 2.27 folgenden Aus-
druck

' Sver . Ulat (229)

Abbildung 2.7: a) Verbiegung und b) Verdrehung eines rechteckigen Cantilevers
[55].
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Abbildung 2.8: Kraft-Abstands (F-s) Spektrum.

Die Cantilever Dimensionen wurden in einem REM bestimmt. Uber Glei-
chung 2.29 und mittels der Manipulationsgeschwindigkeit ist es moglich die La-
teral Deflection-Manipulationszeit Kurven in Laterale Kraft-Entfernungs (F-d)
Kurven umzuwandeln.

2.1.7 Bestimmung des E-Moduls und der Biegestiarke von Nano-
drihten mittels AFM

Abbildung 2.9 zeigt eine der aufgenommen F-d Kurven. Das E-Modul der Nano-
drdhte kann aus der Steigung des linearen (elastischen) Bereichs der F-d Kurve
bestimmt werden. Das maximale Biegemoment 0,,,x kann iiber die maximale la-
terale (Biege-)Kraft vor Brechen des Nanodrahtes berechnet werden.

3500

Brechen

T des
Nanodrahtes

3000 ~

2500 4

Elastischer

Bereich \

2000 ~
1500 4
1000 +

500

Manipulationskraft / nN

T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Manipulationsweg/ nm

Abbildung 2.9: Laterale Kraft-Entfernungs (F-d) Kurve. In der Kurve sind der
elastische Bereich und das Brechen des Nanodrahtes zu sehen.

Wie bereits angesprochen tiberbriicken die zu untersuchenden Nanodréhte
Furchen im Substrat um Wechselwirkung zwischen Substrat und Nanodraht zu
minimieren. An den Furchenkanten sind sie durch Pt-Linien fixiert. Die Kriim-
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Kraft F
<« a —> b —»
— L —>

Abbildung 2.10: Schematische Darstellung eines an beiden Enden befestigten Bal-
kens unter einer senkrechten Belastung F.

mung eines an beiden Enden befestigten Balkens unter senkrechter Belastung F
kann {iiber folgende Gleichung beschrieben werden [56].

v M

x2  E-1
Hierbei sind M = Biegemoment, E = Young’s (E-)Modul und I = Tragheitsmo-
ment.

(2.30)

Die Deformation des Balkens kann folgendermassen beschrieben werden

_ F-d W
3 LB

Gemadss Abbildung 2.10 sind a und b die Entfernungen von dem Punkt, an
dem die Belastung auf den Balken einwirkt, und den Befestigungspunkten. Fiir
den Fall, dass die Belastung im Zentrum des Balkens wirkt, wie in den hier durch-
gefiihrten Manipulationen, gilt a = b und man erhalt

5 (2.31)

F.L3
C192-E-1
Mittels der Belastungskraft F, der freien Lange L tiber der Furche und der
Verbiegung 6, ist es moglich das E-Modul zu berechnen:

5 (2.32)

F.L3
T390 (239
mit dem Tragheitsmoment I fiir einen soliden Zylinder mit Radius r
4
T
I= 2.34
; 234)

Der Ausdruck F/0 ist gleichbedeutend mit einer Federkonstante. Die Steigung
der durch Nanodrahtmanipulationen erhaltenen F-d Kurven entspricht der kom-
binierten Federkonstante ki nhiniert P€Stehend aus der lateralen Federkonstante
clat des Cantilevers und der Federkonstante knanodraht d€s Nanodrahtes. Um das
E-Modul des Nanodrahtes zu berechnen muss knanodraht UP€r Kiombiniert UNA Clat,
die aus der F-d Kurve der Kalibrierung des Cantilevers ermittelt werden kann,
bestimmt werden.

kkombiniert * Clat (2 35)

kNanodraht = L
Clat — Rkombiniert
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Uber die Kraftkonstante des Nanodrahtes kyanodrant kann dann das E-Modul
unmittelbar berechtnet werden

kNanodraht : L3
Das maximale Biegemoment eines an beiden Enden fixierten Balkens unter
einer senkrechten Belastung o,,,x kann aus der maximalen Belastungs F,,,, vor
Brechen der Struktur berechnet werden.

M -
Omazx = Ji ‘ (237)

mit ¢ = Entfernung zwischen dem Zentrum des Balkens und der Oberfldche
und M = F'- L/8, ergibt sich

F-L

2-m-13

(2.38)

Omax =

2.2 Elektronische Transporteigenschaften von
Nanodrihten

Die Leitfdhigkeit von Nanostrukturen, besonders von Nanodrahten ist von fun-
damentaler Bedeutung fiir den Einsatz dieser Strukturen in elektronischen Bau-
steinen. In diesem Abschnitt sollen die Ursachen fiir elektrische Widerstdande auf
atomarer Ebene ndher betrachtet werden.

Stromfluss in einem Leiter resultiert aus dem Ladungstransport aufgrund ei-
nes angelegten Potentials. In einem Festkorper kann der Ladungstransport ent-
weder durch Locher (mit einer positiven Ladung) oder durch Elektronen (mit ei-
ner negativen Ladung) erfolgen. In einem perfekten, periodischen Gitter konnen
Ladungstrdager bestimmte erlaubte Energiezustdnde, so genannte Biander, beset-
zen. Dies resultiert aus dem periodischen Potential eines Festkoérpers und wird
durch Blochs Theorem dargestellt [57]. Innerhalb dieser Bander kénnen sich die
Ladungstrdger frei bewegen. Reale Gitter sind jedoch nicht perfekt, sie enthalten
Defekte und Phononen. Defekte sind Storungen im Gitter, wie zum Beispiel feh-
lende Atome oder Fremdatome. Man kann Defekte entsprechend ihrer Dimensi-
onalitdtin 0, 1,2 und 3 dimensionale Defekte unterteilen, worauf hier jedoch nicht
ndher eingegangen wird. Phononen sind quantisierte Mengen akustischer Ener-
gie, die Gitterstorung durch Verschiebung von Atomen im Gitter verursachen.
In einem realen Gitter konnen die Ladungstrdger durch Phononen und Defek-
te gestreut werden. Die Streuung eines Ladungstrégers ist durch eine Anderung
seines Impulses, seiner Energie, seines Spins oder einer beliebigen Kombination
dieser definiert. Die Entfernung, die ein Ladungstrdger durch ein Gitter zwischen
zwei Streuereignissen zuriicklegen kann, ist die sogenannte freie Weglidnge.

Im reziproken Raum oder k-Raum konnen Kristallstrukturen und Elektron-
impulse sehr einfach dargestellt werden. Kristallebenen erscheinen als Vektoren
und Elektronenimpulse kénnen als Vektoren mit einer Lange, die proportional
zu dem Kehrwert ihrer Wellenldnge und damit proportional zu ihrer Energie ist,
dargestellt werden.
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Teilchen in einem Festkorper haben bei Raumtemperatur Energien bis hinauf
zum Ferminiveau und bewegen sich in alle Richtungen, sie haben einen Gesamt-
impuls von Null. Die Impulsvektoren kénnen im k-Raum als Punkte auf einer
Kugel mit einem Radius entsprechend dem Impuls der Elektronen bei der Fer-
mienergie dargestellt werden. Diese Kugel wird als Fermikugel bezeichnet. Wird
ein elektrisches Feld angelegt, bewegen sich die Ladungstrdger in Richtung der,
ihrer eigenen Ladung entgegengesetzte Polaritdt zu. Hieraus resultiert, dass die
Elektronen in einer Richtung hohere Energiezustiande auf der Fermikugel beset-
zen, wihrend die Zustdnde niedriger Energie auf der entgegengesetzten Seite
unbesetzt sind. Der Gesamtimpuls ist dann von Null verschieden und es kommt
zum Stromfluss. In einem Leiter, in dem die freie Weglénge kiirzer als der Leiter
selbst ist, wirkt die Streuung der Ladungstrdager deren Beschleunigung entge-
gen. Dies verhindert eine stetige Beschleunigung der Fermikugel und resultiert
in einem endlichen Stromfluss. Die Streuung dndert die Energiezustdnde der La-
dungstrdger, von einem hohen Zustand auf der einen Seite der Kugel in einen
niedrigeren Energiezustand auf der anderen Seite der Kugel. Hieraus resultiert
ein Energieverlust der Elektronen, der in Form von Warmeenergie abgegeben
wird, der Leiter erwdrmt sich.

In einem ballistischen Leiter ist die freie Wegldnge der Elektronen ldnger als
der Leiter selbst. Deshalb kommt es in dem Leiter nicht zur Streuung der La-
dungstriager und wéahrend des Stromflusses geht keine Energie in Form von War-
me verloren. Ob ein Leiter ballistisch ist oder nicht, hdngt von der Anzahl der
Defekte in der Kristallstruktur ab.

2.3 Charge Density Waves

Metalle mit einer eindimensionalen Struktur konnen bei niedrigen Temperatu-
ren eine Phasenumwandlung (Peierls Transition) zeigen [24]. Diese Metalle wer-
den Charge Density Wave (CDW) Leiter genannt. Im CDW Zustand ist die Elek-
tronendichte periodisch moduliert und die darunterliegenden Gitteratome sind
leicht verschoben. Die Zustandsdichte dieser Modulierung kann durch folgende
Gleichung beschrieben werden:

p(r) = po+ prcos(Q -1+ ¢) (2.39)

Hierbei ist py die Elektronendichte im ungestorten Zustand, p; ist die CDW Am-
plitude, Q = 2ky ist der CDW Wellenvektor und ¢ ist die CDW Phase.

Der Mechanismus, nach dem sich CDWs ausbilden, wurde erstmalig von R.
Peierls 1930 diskutiert [58]. Der Grundzustand eines eindimensionalen Metalles
bei T = 0 K ohne Elektron-Elektron- und Elektron-Phonon-Wechselwirkungen
kann wie in Abbildung 2.11 gezeigt beschrieben werden: Die Elektronenzustiande
sind bis zum Ferminiveau Ep gefiillt. Das Gitter ist ein periodisches Array von
Atomen mit der Gitterkonstante a. Treten Elektron-Phonon Wechselwirkungen
auf, ist eine periodische Gitterstorung mit einer Periode ) energetisch begiinstigt.
Die Periode kann durch folgende Gleichung ausgedriickt werden.

A

ke

A (2.40)
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a) b)
p(r) p(r)
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Abbildung 2.11: Peierls Stérung in einem eindimensionalen Metall mit halb
gefiilltem Band: a) Unverzertes Metall, b) Peierls Halbleiter /Isolator

Wie in Abbildung 2.11b gezeigt wird durch diese Gitterstdrung eine Bandlii-
cke A auf der Hohe des Ferminiveau gedffnet. Da Zustdnde nur bis +ky besetzt
sind, fithrt das Offnen der Bandliicke zu einer Reduktion der elektronischen Ener-
gie. Die Einzelteilchen-Bandliicke A ist in einer Dimension proportional zu der
Amplitude der periodischen Gitterstorung u. Fiir kleine Storungen ist die Er-
niedrigung der Energie proportional zu u? - In u. Die Gitterstérung fiihrt zu einer
Erhohung der elastischen Energie proportional zu u?. Aus diesem Grund ist fiir
kleine Storungen die Gesamtenergie des System mit Elektron-Phonon Wechsel-
wirkungen niedriger als die des ungestorten Metalls. Die Grosse der Bandliicke
und das Ausmafi der Gitterstorung kann tiber den grofiten Energiegewinn be-
stimmt werden.

Bei von 0 K verschiedenen Temperaturen wird die Elektron-Phonon- Wechsel-
wirkung durch Elektronen, die tiber die Einzelteilchen-Bandliicke angeregt wer-
den, abgeschirmt, was zu einer Verkleinerung der Bandliicke und der Gittersto-
rung fiihrt. Bei der sogenannten Peierls Temperatur Tp findet eine Phasenum-
wandlung zweiter Art statt. Bei Temperaturen oberhalb der Phasenumwandlung
ist das Material ein Metall und kann durch Abbildung 2.11a beschrieben werden.
Bei Temperaturen unterhalb T+ ist es ein Halbleiter mit einer temperaturabhéngi-
gen Bandliicke A(T).

2.4 Bjerrum Theorie

Die Bjerrum Theorie beschreibt die Ionenassoziation in Elektrolytlosungen und
wurde 1926 von Niels Bjerrum eingefiihrt [59, 60].

Grundlage der Theorie ist, dass Ionen entgegengesetzter Ladung mit einem
Abstand r, ein assoziertes lonenpaar in Losung bilden, das durch Coulombkrifte
zusammengehalten wird. Fiir den Fall, dass die Ionen gleiche Ladungen haben,
besitzt das Ionenpaar keine Ladung nach auflen und trdgt nicht zur Leitfdhig-
keit der Losung bei. Die Losung hat eine geringere Leitfdhigkeit als aufgrund ih-
rer Konzentration bei Voraussetzung einer kompletten Dissoziation zu erwarten
wadre. Bei Ionen ungleicher Ladung konnen sich Assoziate mit einer geringeren
Nettoladung ausbilden, was ebenfalls zu einer niedrigen Leitfdhigkeit fiihrt.

Der Bjerrum Abstand kann iiber die Boltzmann Gleichungen berechnet wer-
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den. Mit z; und z_ den Ladungszahlen fiir Kation und Anion, ergibt sich:

|2, 2_|e?

Tk = Ra Do DT

In der Gleichung sind e die Elementarladung, D, die Dielktrizitdtszahl fiir Vaku-
um, D die Dielektrizitatszahl des Mediums, k die Boltzmann Konstante und T die
Temperatur in Kelvin.

Die elektrostatische Energie fiir zwei einwertig geladene Ionen, die durch
einen Abstand r voneinander getrennt sind, kann durch Gleichung 6.2 beschrie-
ben werden.

(2.41)

62

E—-— -
A Do DET'r

Ersetzt man r durch ry,, so ergibt sich:

(2.42)

Eyp = 2kT (2.43)

Die elektrostatische Energie zweier einwertig geladener Ionen im Bjerrum Ab-
stand ist demzufolge die vierfache mittlere kinetische Energie pro Freiheitsgrad.
Die Energie ist ausreichend fiir Ionenassoziation. Bei Entfernung kleiner als der
Bjerrum Abstand steigt die Wahrscheinlichkeit der Assoziation und die Ionen
konnen als Ionenpaare angesehnen werden, die nicht mehr zur Leitfahigkeit bei-
tragen.

2.5 Viskosimetrie

Die Viskositdt [61] beschreibt die interne Reibung in einer Fliissigkeit und ist ein
Mat fiir den Widerstand einer Fliissigkeit zu fliessen, wenn sie Scherkréften aus-
gesetzt ist. Die Kraft F, die notig ist um einen Geschwindigkeitsgradienten dv/dz
zwischen zwei Fliissigkeitsebenen mit der Flache A aufrecht zu erhalten ist durch
Gleichung 2.44 gegeben.

F= UA% (2.44)
dx

7 ist eine Konstante, die Viskositdat und hat die Einheit [Pa - s].

Fliissigkeiten und Losungen konnen abhéngig von ihrem viskosen Verhalten
in Newtonsche und Nicht-Newtonsche Fliissigkeiten und Losungen eingeteilt
werden.

e Newtonsche Fliissigkeit
Eine Fliissigkeit, bei der der Geschwindigkeitsgradient direkt proportional
zur Scherkraft ist. Eine Newtonsche Fliissigkeit kann durch Gleichung 2.44
beschrieben werden.

e Nicht-Newtonsche Fliissigkeit
Nicht-Newtonsche Fliissigkeiten konnen nicht mehr iiber das einfach Mo-
del, das Gleichung 2.44 liefert, beschrieben werden. Sie werden abhéngig
von ihrem viskosen Verhalten in dilatante oder strukturviskose/thixotropi-
sche Fliissigkeiten eingeteilt werden. Bei dilatanten Fliissigkeiten steigt die
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Viskositdt mit steigendem Geschwindigkeitsgradienten/steigender Scher-
kraft. Strukturviskose Fliissigkeiten zeigen einen umgekehrten Effekt, mit stei-
gendem Geschwindigkeitsgradienten/steigender Scherkraft sinkt die Vis-
kositit.

2.6 Lichtstreuung

Trifft Licht auf Materie, induziert das elektrische Feld des Lichtes eine ozillieren-
de Polarisation der Elektronen in den Molekiilen dieser Materie [62]. Die Mo-
lekiile wirken als sekundére Lichtquellen und strahlen (streuen) Licht. Die Fre-
quenzverschiebung, die Winkelabhdngigkeit, die Polarisation und die Intensitét
des gestreuten Lichtes werden durch die Grofse, die Form und die molekularen
Wechselwirkungen der Molekiile, die als Streuzentren dienen, bestimmt. Uber
Lichtstreuung ist es deshalb moglich, Informationen {iber die Struktur des streu-
enden Mediums zu erhalten.

In einem Lichstreuungsexperiment trifft ein monochromatischer Laserstrahl
auf die Probe auf. Das gestreute Licht wird mittels eines Detektors in einem Win-
kel 6 bezogen auf den durch die Probe durchtretenden Strahl detektiert (siehe
Abbildung 2.12.

Die Uberschneidung zwischen eintreffendem und gestreutem Lichtstrahl de-
finieren ein Volumen, dass sogenannte Streuvolumen.

\ércuvolumcn

Laser H >

Polarisator 7 v‘
%

Analysator >

T gestreuter Strahl

Detektor

Abbildung 2.12: Schematische Darstellung eines Lichtstreuungsexperiments
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Kapitel 3

Experimenteller Teil

3.1 Darstellung von LiMo;Se;

Bei der Darstellung von LiMo3Se; muss zuerst der Precursor InMo3;Se; gemaéss
der folgenden Reaktion dargestellt werden [21].

1050°C

In + 3Mo + 3Se — InMosSes (3.1)

InMo3Se; wurde durch die direkte Reaktion von Molybdenpulver (4N), Se-
lenpulver (5N) und Indiumstiicken (5N) in evakuierten Quartzampullen syn-
thetisiert. Das Gemisch wurde in einem Rohrenofen langsam (3°C pro Minute)
auf 1000°C aufgeheizt und fiir 48h auf dieser Temperatur gehalten. Danach ab-
gekiihlt, gut geschiittelt, erneut auf 1050°C aufgeheizt und fiir 24h auf dieser
Temperatur gehalten. Nach der Reaktion wird die Quartzampulle unter Argon
geoffnet und die erhaltenen InMo;Ses Kristalle mittels Pulverrontgendiffrakto-
metrie charakterisiert.

Pulverrontgendiffraktometrie wurde an einem Siemens D500 Rontgendiffrak-
tometer durchgefiihrt.

Uber eine chemische Transportreaktion erhdlt man im zweiten Reaktionsschritt
LiMosSes[63]:

550°C

InMosSes + Lil — LiMosSes + Inl (3.2)

Das InMo;Se; wurde unter Argon mit einem 10%igem Uberschuss an Lil
vermischt und in eine Quarzampulle transferiert. Die evakuierte Quarzampul-
le wurde in einem Rohrenofen mit einer Heizrate von 25°C pro Minute auf 400°C
und dann bei einer Heizrate von 0.1°C pro Minute auf 550°C aufgeheizt. Das der
Probe gegeniiberliegende Ende der Quarzampulle wird auf Raumtemperatur ge-
halten, um das entstehende Inl zu kondensieren. Die Probe wird fiir 1 Woche
auf 550°C gehalten, abgekiihlt, unter Argon gemérsert und in einer evakuierten
Quarzampulle erneut auf 550°C aufgeheizt. Dieser Vorgang wird wiederholt, bis
die Austauschreaktion abgeschlossen ist. Der Fortschritt der Austauschreaktion
wird mittels Pulverrontgendiffraktometrie untersucht. Im Anschluss an die Syn-
these wird das erhaltene LiMo3Se; unter Argon gelagert.
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== >

Kvette

Abbildung 3.1: Rheometric Scientific SR2000, Gesamtansicht (links) und Schema-
tischer Aufbau der Kiivette und des Stempels (rechts)

3.2 LiMo3Se; in Losung

LiMo3Se; 16st sich mit rot-brauner Farbe in polaren Losungsmitteln mit einer Di-
elektrizitatszahl e > 45.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde hauptsdchlich Dimethylsulfoxid (DMSO) als
Losungsmittel verwendet. Der Konzentrationbereich der verwendeten Losungen
liegt zwischen 2 - 107>M und 2 - 10-M LiMo;Se; in DMSO.

Das DMSO wurde vor der Verwendung tiber Molekularsieb 4A getrocknet
und anschliefiend in einer Glovebox gelagert.

Alle Losungen wurden unter Argon angesetzt und gelagert.

3.3 Viskosititsmessungen an LiMo3;Se; Losungen

Die Viskositdt von LiMo3sSe; Losungen in DMSO in einem Konzentrationsbe-
reich von 2-107>M bis 2-107°M wurden mit einem Rheometric Scientific SR
2000 Rheometer durchgefiihrt. Das Rheometer besteht aus einer Kiivette fiir die
Probenlésung und einem rotierenden Stempel, dessen Durchmesser nur wenig
kleiner ist als der Kiivettendurchmesser. Abbildung 3.1 gibt eine Ubersicht des
Versuchaufbaus wieder.

Fiir die Messung wurde die zu untersuchende Losung in die Kiivette gefiillt
und der Stempel in die Losung abgesenkt. Der Stempel wird mit konstantem
Drehmoment in der Losung gedreht und seine Geschwindigkeit mit einem Ta-
chometer bestimmt. In regelméfliigem Abstand wird das Drehmoment des Stem-
pels erhoht und die der Viskositdt proportionale Geschwindigkeitsanderung de-
tektiert.

Zu Beginn der Messreihe wurde reines DMSO vermessen und im Anschluss
die LiMosSe; Losungen von der niedrigsten zur hochsten Konzentration.
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3.4 UV-VIS Messungen an LiMo3Se; Losungen

UV-VIS Messungen wurden an Losungen in einem Konzentrationsbereich von
2-107*M bis 2-107°M LiMo3Se; in DMSO durchgefiihrt. Die Probenvorberei-
tung erfolgte unter Argon, um Oxidationseinfliisse durch Luftzutritt zu minimie-
ren. Fiir die Messungen wurden jeweils 2 ml der entsprechenden Losung in eine
Quartzkiivette tiberfithrt und mit einem Shimadzu UV-2401PC UV-VIS Spektro-
meter in einem Wellenldngenbereich zwischen 200 und 750 nm vermessen.

3.5 Lichtstreuung von LiMo3Se; Losungen

Dynamische Lichtstreuungsexperimente wurden von Stephen Cobbe am Univer-
sity College Dublin durchgefiihrt.

Fiir die Messungen wurden Losungen in einem Konzentrationsbereich zwi-
schen 2-1072M bis 2-107°M LiMosSe; in DMSO unter Argon angesetzt, ver-
packt und versendet. Fiir die Messungen wurden 2 ml der Losung in eine Kiivet-
te tiberfiihrt und dynamische Lichtstreuungsexperimente mit einem Ar* Laser
mit einer Wellenldnge von 488 nm durchgefiihrt. Messungen wurden iiber 2 h
durchgefiihrt. Es wurden auch Messungen unter Luftzutritt gemacht, um einen
Oxidationsprozess der Nanodrédhte in Losung zu beobachten.

Als problematisch erwies sich bei den Messungen die Wellenldnge des ver-
wendeten Lasers, da LiMo3Se; Losungen ein Absorptionsmaximum im Bereich
der Wellenlidnge des verwendeten Lasers haben. Messungen an Losungen mit
Konzentrationen groler als 2 - 107*M LiMo3Se; in DMSO liefern keine ausrei-
chende Intensitdt des gestreuten Lichtes mehr.

3.6 Darstellung von ionenausgetauschten X" (Mo3Se;) ™
Nanodrahtnetzwerken

Durch eine Ionenaustauschreaktion wurde das Li*-Kation gegen verschiedene
einfach positiv geladene, organische Liganden ausgetauscht. Die Austauschreak-
tion erfolgt in Losung. Alle Experimente wurden unter einer Argon-Atmosphdre
durchgefiihrt.

Li* (MosSe3)~ + Ligand"Cl~ — Ligand ™ (MosSe3)™ + LitC1~ (3.3)

Vor der Verwendung werden die Liganden (Reinheit 98,0%) fiir 24h bei 50°C
in einem Vakuumofen getrocknet. 10 ml einer 10~* M LiMo3Se; Losung in
DMSO werden vorgelegt. Zu dieser Lésung wird ein zweifacher molarer Uber-
schuss an Ligandensalz gelost in 1 ml DMSO hinzugegeben und geschiittelt. Um
die Austauschreaktion zu beschleunigen wird der Reaktionslosung ein zweifa-
cher molarer Uberschuss an 12-Krone-4 Ether (Aldrich, Reinheit 98,5%) bezogen
auf das Li*-Kation zugegeben. Der Kronenether dient der Komplexierung des
Li*-Kations.

In Abhéngigkeit von den verwendeten Liganden ist die Austauschreaktion
in wenigen Sekunden oder erst nach mehreren Stunden abgeschlossen. Mit den
meisten Liganden bildet sich ein roter, faseriger Feststoff, der in der komplett
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Tabelle 3.1: Zusammenstellung der fiir die Ionenaustauschreaktion von LiMo3Se;
verwendeten Liganden.

’ Ligand ‘ Bezeichnung ‘ Reaktionsprodukt ‘ Reaktsionsgeschw. ‘

Dodecyltrimethyl- Surfl rotes Gel mehrere Tage
ammoniumchlorid
Dodecyl- Surf2 roter Feststoff 48 h
pyridiniumchlorid
1-H, 1-H, 2-H, 2-H - Surf3 roter Feststoff 5s
Perfluorodecyl-
pyridiniumchlorid
N’, N’- dimethyl - N - Surf4 roter Feststoff 5s
(perfluorooctansulfonyl)-
piperaziniumchlord
1-(1-Adamantyl)- Surf5 roter Feststoff 1-2h
pyridiniumbromid
1-H, 1-H, 2-H, 2-H - Surf6 roter Feststoff 1-2h
Perfluorooctyl-
pyridiniumchlorid
1-H, 1-H, 2-H, 2-H - Surf7 rotes Gel 12h
Perfluorohexyl-
pyridiniumchlorid
2-Aminoethanthiol Thio roter Feststoff 24h
Hydrochlorid

entfirbten Losung schwebt. Einige Liganden liefern keinen Feststoff, sondern ei-
ne dunkelrote, gelartige Masse. Die verschiedenen verwendeten Liganden, sowie
die Reaktionsdaten sind in Tabelle 3.1 zusammengefasst.

3.7 Charakterisierung von LiMo3;Se; Nanodrahten -
verwendete Substrate

Zur Charakterisierung der physikalischen Eigenschaften von LiMo3sSe; Nano-
drahten und Nanodrahtbiindeln ist es notwendig Nanodrdhte aus Losung auf
Substrate abzuscheiden. In diesem Abschnitt soll auf die verschiedenen verwen-
deten Substrate eingegangen werden, wihrend die Probenpreparation bei den
jeweiligen Mefimethoden nidher beschrieben wird.

3.7.1 TEM grids

Fiir TEM-Messungen an LiMo3Se; Nanodrdhten und Nanodrahtbiindeln wurden
Kohlenstoff beschichtete und Fomvar beschichtete Mesh 400 Kupfergrids der Fir-
ma Pelco verwendet. Nanodrahtquerschnitte wurden auf Mesh 400 Kupfergrids
der Firma Pelco untersucht.
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3.7.2 HOPG

Grade ZYA Highly Ordered Pyrolytic Graphite (HOPG) Substrate der Firma NT-
MDT wurden fiir AFM Messungen verwendet.

Um eine saubere und glatte Oberfldche zu erhalten, wird das HOPG vor der
Benutzung mit Klebeband gereinigt. Hierzu wird ein Streifen Klebeband auf die
Oberflache gedriickt und gleichméssig abgezogen, wobei einige Graphitschich-
ten entfernt werden und eine saubere, atomar glatte Oberfldche erhalten wird.

3.7.3 Au(100) auf Glimmer

Fiir STM- und STS-Messungen wurden Au(111) auf Glimmer Substrate der Firma
MolecularImaging verwendet.

Bevor die Nanodrdhte auf die Substrate abgeschieden wurden, werden die
Proben mit einer Wasserstoffflamme getempert. Hierzu wird die Probe auf eine
Glasunterlage gelegt und mit zwei weiteren Glasplatten an den Kanten fixiert.
Mit einer ca. 3 cm langen Hjy-Flamme werden zuerst die Glasoberflache und die
Probe aufgewdrmt, indem man die Probe mit der Flamme umkreist. Schlédgt sich
kein Kondenswasser mehr nieder, kann die Probe getempert werden. Mit einer
Frequenz von 1 Hz streicht man fiir 60 s iiber die Probe, so dass diese leicht oran-
ge leuchtet. Nach dem Abkiihlen kann das Substrat verwendet werden.

3.74 SiO,

Als elektrisch isolierende Substrate wurden unstrukturierte, einkristalline Si-Wafer
mit 1000 nm thermischem SiO, verwendet, deren Spezifikationen im folgenden
zusammengestellt sind:

Hersteller: Uni Wafer
Dotierung: Phosphor
Orientierung;: (100)
Durchmesser: 100 mm
Dicke: 475 - 575 pm

Fehlorientierung: 0° £ 0,2°
spez. Widerstand: 10 - 20 2cm
Oxide Dicke: 1000 nm

Die S5iOs-Wafer wurden entlang der kristallographischen Achsen angeritzt
und in Stiicke mit 1 cm * 1 cm Kantenldnge gebrochen.

Vor der Benutzung der Substrate werden diese fiir jeweils 5 Minuten im Ul-
traschallbad in Millipore Wasser (R > 18 M(?), Aceton und Isopropanol gereinigt
und mit Stickstoff trocken geblasen.
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Abbildung 3.2: REM-Bild von 4 LiMo;Se; Nanodrahtbiindel nach der Abschei-
dung von 800 nm hohen Pt-Linien mittels Ionenstrahl induzierter Dekompositi-
on von (CsH;5)Pt(CHj3);3. Die Nanodrahtbiindel befinden sich auf SiO, und sind
zum Schutz mit jeweils 100 nm SiO, und Au bedeckt.

3.8 Charakterisierung von LiMo3;Se; Nanodrihten mit-
tels TEM

3.8.1 TEM-Messungen an LiMo3;Se; Nanodrihten

Ein 10 xl groBer Tropfen einer 10~* M LiMo;Se; Losung in DMSO wurde mit einer
Pipette auf ein Kohlenstoff beschichtetes Kupfergrid gegeben. Um iiberschiissige
Losung abzusaugen befindet sich das Kupfergrid auf einem Filterpapier. Die Pro-
be wurde 30 min unter Argon getrocknet und dann unter einer Argon-Atmosphaére
zu dem TEM transportiert und eingeschleust. Hierbei lag die Expositionszeit an
Luft bei weniger als 30 s.

Die Messungen wurden mit einem Philips CM 12 Transmissionselektronen-
mikroskop durchgefiihrt.

3.8.2 Querschnitt-Analyse von LiMo3;Se; Nanodridhte

Um Querschnitte von LiMo3Se; Nanodrahtbtindeln herzustellen, wurden 25 ul
1072 M LiMo3Se; Losung in DMSO auf ein SiO, Substrat aufgetragen und einge-
dampft.

In einem Shamrock Sputter System wurden jeweils 100 nm SiO, und Au auf-
gesputtert. Anschliessend wurde die Probe in ein FEI Strata DB 235 Zweistrahl
REM/FIB transferiert und ein geeignetes Nanodrahtbiindel lokalisiert. In der
Mitte der Nanodrahtbiindel und senkrecht zu ihrer Langsachse wurden 800 nm
hohe Pt-Linien zum Schutz des Nanodrahtes abgeschieden. Diese Pt-Linien wur-
den durch Ionenstrahl induzierte Dekomposition eines organischen Pt-Precursors
((CsH;)Pt(CHs)s) erhalten. Die Abscheidung erfolgt bei einer Stromstérke des Io-
nenstrahls von 300 pA und einer Beschleunigungsspannung von 30 kV. Abbil-
dung 3.2 ist ein REM-Bild von 4 Nanodrahtbiindeln nach der Pt-Abscheidung.

Im Anschluss an die Pt-Abscheidung wurden zwei 15 ym * 8 ym grosse und 8
um tiefe Rechtecke auf beiden Seiten der Pt-Linie, senkrecht zum Nanodrahtbiin-

29



KAPITEL 3. EXPERIMENTELLER TEIL

Abbildung 3.3: a) REM-Aufnahme des durch Ionenstrahlfrasen (3000 pA, 30 kV)
auf weniger als 100 nm ausgediinnten TEM-Querschnitts; b) Manipulation des
gelosten Querschnitts mittels einer gedtzten Wolframspitze durch einen Mikro-
manipulator)

del mittels des Ionenstrahl (3000 pA, 30 kV) herausgefrast. Durch Rotation und
Verkippung der Probenhalterung wurde der Steg zwischen den beiden Recht-
ecken mittels Ionenstrahlfrasen auf weniger als 100 nm ausgediinnt, was in Ab-
bildung 3.3a dargestellt ist. Nach dem Ausdiinnen und Losen des Stegs erfolgt
der Transfer auf ein TEM Grid. Fiir den Transfer wurde ein Kliendiek Nanotech-
nik Micro Manipulator MM3A mit geédtzter Wolframnadel verwendet. Das SEM-
Bild in Abbildung 3.3b zeigt die Manipulation des freien Stegs.

Die so erhaltenen Querschnitte wurden von Dr. Richard Langford in einem
Hitachi HD-2300 STEM untersucht.

3.8.3 TEM anionenausgetauschten X" (Mo3;Se;)~ Nanodrahtnetz-
werken

Fiir TEM-Messungen wird noch feuchter Feststoff mittels einer Pipette auf ein
Kohlenstoff beschichtetes Kupfergrid deponiert und unter Vakuum getrocknet.
Gelartige Reaktionsprodukte werden ebenfalls mittels einer Pipette (50 pl) auf
die TEM-Grids transferiert und unter Vakuum eingetrocknet.
Die getrockneten Proben wurden unter Argon zu dem TEM transferiert und
unter weniger als 30 s Luftexposition in das TEM eingeschleust. Messungen wur-
den an einem Phillips CM 12 TEM durchgefiihrt.

3.9 AFM Messungen an LiMo3;Se; Nanodrdhten und
Nanodrahtbiindeln

3.9.1 Das AFM

Alle AFM Messungen wurden mit einem kommerziellen AFM System, dem
Digital Instruments Dimension 3100 durchgefiihrt. Die Steuerung des AFMs er-
folgt mittels eines Digital Instruments Nanoscope IV Controllers. Fiir die Mes-
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Abbildung 3.4: Schematische Darstellung des AFM-Scanners

sungen wurde ein Dimension CL Scanner verwendet. Bei dem Scanner handelt
es sich um einen piezoelektrischen Rohrenscanner, mit einem maximalen Scann-
bereich von 90 ym * 90 ym * 5 ym. In x und y Richtung kann der Scanner als
Closed-Loop-Scanner verwendet werden. Die Bewegungen des Scanners werden
dann nicht mehr tiber eine Kalibrierungsdatei gesteuert, sondern direkt iiber ein
Lasersystem gemessen. Hierdurch ist eine Positionierung des Scanners in der x-
y-Ebene mit einer Genauigkeit von wenigen Nanometern moglich. Bei dem DI
Dimension 3100 handelt es sich um ein Scanning-Tip-AFM. Wihrend des Scan-
nens ist die Probe unbeweglich, widhrend die AFM Sonde von dem AFM Scan-
ner iiber die Probe gerastert wird. Abbildung 3.4 gibt den Aufbau des Scanners
schematisch wieder. Die zu untersuchende Probe befindet sich auf einem motori-
sierten x-y Tisch. Das AFM-System verfiigt {iber ein digitales Kamerasystem mit
einer Auflésung von 1 ym. Mittels des motorisierten Probentisches und des Ka-
merasystems kann die AFM-Spitze exakt tiber den zu untersuchenenden Struk-
turen plaziert werden. Die Grobanndherung zwischen Spitze und Probe erfolgt
tiber einen Schrittmotor und kann durch das Kamerasystem iiberwacht werden.
Nach der Grobanndherung tibernimmt die Kontrolleinheit die weitere Annéhe-
rung zwischen Probe und Spitze. Proben konnen im Contact- oder Tapping-Mode
untersucht werden.

3.9.2 AFM-Cantilever

Bei den verwendeten AFM-Cantilevern handelt es sich um kommerzielle non-
contact Cantilever. Abbildung 3.5 zeigt eine REM-Aufnahme eines AFM-Cantile-
vers mit Spitze. In Tabelle 3.2 sind die technischen Daten der verwendeten Can-
tilever zusammengestellt.

3.9.3 AFM Proben

AFM Messungen an LiMo3;Se; Nanodrahten wurden auf zwei verschiedenen Sub-
straten, HOPG und SiO, durchgefiihrt.
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Tabelle 3.2: Technische Daten der fiir die AFM Messungen verwendeten Cantile-
ver

’ Hersteller \ Typ \ ke / [N/m] \ f / [kHz] \ rrip / [Nm] ‘
BudgetSensors | BS-Tap300 40 300 <10
NanoSensors NCH 42 330 <10

Fiir die Probenpréparation wurde 10~* M und 10~* M LiMo3Se; Losung in
DMSO verwendet. Die Losung wurde mittels eines selbstgebauten Spincoaters
auf die Proben aufgetragen. Hierzu wurden 25 bis 50 1 der Probenldsung aufge-
bracht und fiir 60 s gespincoated.

Um hohere Nanodrahtdichten zu erreichen wurden Proben mittels Tropfen-
deposition hergestellt. Hierzu werden 25 bis 50 1l der entsprechenden Losung auf
das Substrat aufgetragen und unter Vakuum eingetrocknet. Die Probenprépara-
tion erfolgt jeweils unter Argon.

Die Proben werden unter Luft im DI Dimension 3100 AFM vermessen.

3.10 Elektrische Eigenschaften von LiMo;Se; Nano-
driahten und Nanodrahtfilmen

3.10.1 STM und STS Messungen

Die STM- und STS-Messungen wurden mit einem Omicron UHV-VT-STM durch-
gefiihrt.

Bevor die Probenlosung auf die 10 mm * 4 mm grofien Goldsubstrate aufgetra-
gen wird, werden diese in die Omicron Probenhalter eingebaut. Unter einer Ar-
Atmosphére wird ein 10 ml grofSer Tropfen der LiMo3Ses-Losung auf das Substrat
aufgetragen und fiir 15 Minuten angetrocknet. Die Probe wird mit Probenhalter
in einem Transportgefafs unter Ar-Atmosphére zum Loadlock des Omicron-STM
transferiert. Im Ar-Gegenstrom werden die Proben in das Loadlock eingefiihrt.
Das Loadlock wird evakuiert und die Probe bei einem Druck von 5 - 10~7 mbar
in die Praparationskammer des STMs tiberfiihrt. Die Probe und der Probenhalter
werden fiir 6h bei 11 V und 5 A mittels indirekter Widerstandsheizung entgast,
bevor sie in die STM-Kammer transferiert werden. Bei einem Arbeitsdruck von
6 - 107" mbar wird die Probe mit einer gedtzten Wolfram-Spitze gescannt. Die

Abbildung 3.5: REM-Aufnahmen eines Tap300 Cantilevers a) Seitenansicht des
Cantilevers und der Spitze; b) Draufsicht und c) Frontansicht der AFM-Spitze
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Abbildung 3.6: Schaubild der Kontaktierung von Nanodrdhten zur elektrischen
Charakterisierung. Zu Beginn werden geeignete Nanodréhte lokalisiert und an-
schliessend Pt-Kontakte auf diesen Dréahten abgeschieden.

Sondenpréaparation ist ausfiihrlich in der Diplomarbeit von A. Heidelberg [51] be-
schrieben. Fiir Tieftemperaturmessungen wurden die Proben in dem STM durch
einen Flow-Cryostaten gekiihlt. Eine genaue Beschreibung findet sich unter [51]
. Um Drifteffekte zu verringern wurde die Probe bei den Tieftemperaturmessun-
gen zuerst fiir 4h auf 90 K heruntergekiihlt, bevor mit dem Scannen begonnen
wurde.

3.10.2 I-U Messungen an einzelnen LiMo3;Se; Nanodrihten

Fiir die Charakterisierung der elektrischen Eigenschaften von LiMo3;Se; Nano-
drdhten wurden zwei verschiedene Kontaktierungsmethoden fiir die Nanodrahte
verwendet.

Bei der ersten Methode wurden die Nanodrédhte unter einer Argon Atmo-
sphére aus einer 107*M DMSO Losung auf 1 um dickes SiO, auf Si(100) abge-
schieden. Hierzu wurden 50 il der Losung mittels eines selbstgebauten Spincoa-
ters bei 1000 U/min auf die Oberfldche aufgetragen. Nach der Abscheidung wur-
den die Proben unter Luftausschluss in ein FEI Strata 235 DualBeam FIB/SEM
System transferiert. Wie das Schaubild in Abbildung 3.6 zeigt, wird zuerst ein
geeigneter Nanodraht lokalisiert. Durch Elektronenstrahl induzierte Zersetzung
einer organischen Pt-Verbindung werden Pt-Kontakte auf dem Nanodraht aufge-
bracht, was in Abbildung 3.7a dargestellt ist. Im Anschluss an die Kontaktierung
des Nanodrahts werden 50 * 50 ym? grosse Pt-Kontakte durch Zersetzung des
Pt-Precursors im Ionenstrahl erzeugt und mit dem kontaktierten Nanodraht ver-
bunden (Abbildung 3.7b). Fiir die direkte Kontaktierung des Nanodrahtes wird
der Pt-Precursor im Elektronenstrahl zersetzt um eine Zerstérung oder Dotierung
des Nanodrahts in dem Ga-Ionenstrahl zu verhindern.

Bei der zweiten Methode werden die Nanodrdhte mittels Tropfenabscheidung
auf photolithographisch gefertigte Au-Elektrodenarrays auf SiO, abgeschieden.
5 bis 10 pl einer 10~* M DMSO Losung werden hierzu auf die Probe aufgebracht
und unter Vakuum eingedampft. Eines der verwendeten Au-Elektrodenarrays ist
in Abbildung 3.8 zu sehen. Die einzelnen Au-Elektroden haben eine Breite von 1
pm und einen Abstand von ebenfalls 1 ym.

Fiir die Herstellung der Au-Elektrodenarrays wurden die in Abschnitt 3.7.4
beschriebenen SiO,-Wafer verwendet. Alle Prozesschritte erfolgten in einem Klas-
se 100 Reinstraum. Nach Reinigung der Wafer werden zuerst 5 nm Ta und dann

33



KAPITEL 3. EXPERIMENTELLER TEIL

eam| Mag |FWD| Tilt | Spof

30.0kV|12.0 kX|5.020| 0.0

Abbildung 3.7: a) REM-Aufnahme eines 21,7 ym langen Nanodrahtes nach der
Kontaktierung mit Pt, b) Nanodraht mit Pt-Kontakten (50 * 50 pm?)

40 nm Au in einem Shamrock Sputtersystem aufgesputtert. Auf einer Heizplatte
werden die Wafer bei 115°C fiir 5 min getrocknet und anschlieffend zur Verbesse-
rung der Haftung des Photoresists fiir 2 min mit Hexamethyldisilazane (HMDS)
behandelt. Als Photoresist wird Shipley 51813 1:1 verdiinnt verwendet. Das Pho-
toresist wird bei 3000 RPM auf den Wafer aufgetragen. Nach dem Spincoating
wird der Wafer mit Photoresist fiir 5 min bei 115°C getrocknet. Die Belichtung
des Resists erfolgt mit einem Karl Siiss MJB3 Mask Aligner. Als Maske wird eine
selbst entworfene und von Photronics hergestellte Quartzmaske mit 81 Struktu-
ren verwendet. Die Belichtungszeit betrdgt 1,7 s. Nach der Belichtung wird das
Resist in Shipley MF 319 fiir 45 s entwickelt. Nach dem Plasmaétzen fiir 10 min in
einem Plasmadtzer kann das verbleibende Resist mittels Aceton abglost werden.
Fiir den Fall, dass der Wafer in kleinere Stiicke geschnitten wird, erfolgt dies, be-
vor das Resist abgelost wird um eine Kontaminierung der Substratoberfldche mit
Si und SiOs Partikeln zu verhindern. Nach Ablosen des Resist in Aceton wird der
Wafer oder das Waferstiick fiir 5 min in Isopropanol im Ultraschallbad gereinigt.

Strom-Spannungs (I-U) Messungen wurden mit einem Keithley 6430 Source-

Abbildung 3.8: Photolithographisch hergestelltes Au-Elektrodenarray. Die Elek-
troden haben eine breite von 2 ym und einen Abstand von 2 um.
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Meter an einem Karl Siiss PM8 Messplatz durchgefiihrt. Die Kontaktierung der
Proben erfolgte mittels gedtzter Wolframspitzen. Die I-U Messungen wurden in
der 4 Punktmethode durchgefiihrt. An die beiden dusseren Kontakte wird ein
Strom angelegt und der Spannungsabfall zwischen den beiden mittleren Elektro-
den gemessen.

3.10.3 R-t,x Messungen an LiMo3;Se; Nanodrdhten

Um die Abhédngigkeit der Leitfdhigkeit der Nanodrdhte von der Oxidationszeit
an Luft zu untersuchen wurden die Proben tiber einen Zeitraum von 317 h unter
Luftexposition vermessen.

3.10.4 R-T Messungen an LiMo3;Se; Nanodrihten

Die Temperaturabhédngigkeit der Leitfdhigkeit von LiMo3Se; wurde an diinnen
Filmen des Materials bestimmt. Die Messungen wurden in einem ARS-Cryostaten
mit Helium-Kompressor durchgefiihrt, der Messungen in einem Temperaturbe-
reich von 10K bis 300K erlaubt. I-U Kennlinien wurden mit einem Keithley 2400
Sourcemeter aufgenommen.

Als Substrate wurden 2 cm - 2 cm grosse SiO, Stiicke verwendet, auf denen
sich im Abstand von ca. 1 mm - 1 mm breite Au Bahnen befinden. Unter Ar-
gon wurden 50 4l einer 10~* M DMSO Lésung aufgetragen und unter Vakuum
eingetrocknet. Anschliessend wurde die Probe in den Cryostaten eingebaut, kon-
taktiert und evakuiert. Wahrend des Kiihlens wird eine R-T Kennlinie aufgenom-
men. Nach erreichen der tiefsten Temperatur wird der Kompressor abgeschaltet
und wahrend des Aufwdrmens der Probe alle 20 K eine I-U Kennlinie aufgenom-
men.

3.10.5 R-T Messungen an ionenausgetauschten Mo;Se;
Nanodridhten

Die Messungen wurden wie bei LiMos;SesNanodrdhten durchgefiihrt. Die Nano-
drahtnetzwerke werden unter Argon Atmosphdre auf die Substrate aufgetragen,
unter moglichst geringer Luftexposition in den Cryostaten eingebaut, kontaktiert
und evakuiert. Die Messungen erfolgten ebenfalls im Temperaturbereich von 10
bis 300K.

3.11 Elektrochemische Charakterisierung von LiMo;Se;

Elektrochemische Messungen an LiMo3Se; wurden in einer elektrochemischen
Zelle in der 3-Elektrodenanordnung gemessen, iiber eine Glaskapillare kann die
Losung mit Stickstoffgas gespiilt werden. Fiir die Messungen stand eine CH 660A
Elektrochemische Apparatur zur Verfiigung. Die Datenerfassung erfolgte mittels
eines Computers.

Technische Daten der Elektrochemischen Apparatur:

e Anstiegszeit <1 us
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Ausgangsstrom 0 bis 0,25 A

Spannung + 10 V
Empfindlichkeit 1072 bis 0,1 A/V
Vorschubgeschwindigkeit 0,000001 bis 5000 V /s

Die zyclovoltametrischen Messungen wurden an diinnen Schichten von
LiMo3Se; durchgefiihrt, die auf eine in Teflon eingelassene Au-Elektrode mit ei-
ner Fldche von 3,3 - 10~°m? aufgebracht wurden. 50 ul einer 2 - 1072 M LiMo;Se;
Losung in DMSO wurden auf die Elektrode aufgebracht und das Losungsmit-
tel unter Vakuum eingedampft. Die Probenpreparation erfolgt dabei unter einer
Argon Atmosphadre in einer Glovebox.

Messungen erfolgten sowohl in wasserfreien organischen Elektrolyten unter
Inertbedingungen als auch in wissrigen Losungen mit Sauerstoffzutritt. Als Elek-
trolyte dienten 0.5 M Losungen von LiClO,4 in Wasser oder wasserfreiem Propy-
lencarbonat (PC) und DMSO.

Als Gegenelektrode wurde ein Pt-Draht verwendet. In wéssriger Losung diente
eine Standardkalomelelektrode als Bezugselektrode, wihrend in organischen
Losungsmitteln eine Ag/Ag™ Elektrode mit einem Potential von 681 mV gegen
SHE verwendet wurde.

3.11.1 Metallisierung von LiMo3;Se; Nanodrahten und Nanodraht-
filmen

Metallisierungsexperimente wurden sowohl an Nanodrahtschichten mit den oben
beschriebenen LiMosSe; Elektroden durchgefiihrt als auch zur Fixierung von
Nanodréhten auf Au-Elektrodenarrays auf SiO,.

Zyklovoltametrische Messungen wurden an Nanodrahtfilmen in 0,1 M waéssri-
gen AgNO3; und CuSO,4 Losungen durchgefiihrt.

Fiir die Fixierung von Nanodrahtbiindeln auf Au-Elektrodenarrays (1 ym brei-
te Fingerelektroden mit einem Abstand von 1 ym) durch Metallisierung wurde
zuerst 1 pl einer 10~* M LiMo3Se; Losung in DMSO auf das Elektrodenarray auf-
gebracht und unter Vakuum eingetrocknet. Die Metallisierung erfolgt an einem
Stissmef3platz. Unter optischer Kontrolle wird 1 ;1 der Metallisierungslosung auf-
getragen. Wechselstrom gedtzte Wolframspitzen werden zur Kontaktierung der
zu metallisierenden Elektroden verwendet. Nach der Kontaktierung erfolgt die
Metallisierung unter optischer Kontrolle mittels eines Stromgebers in der Zwei-
elektrodenanordnung ohne Referenzelektrode. Nach der Abscheidung wird die
Elektrolytlosung entfernt und die Charakterisierung der Probe erfolgt mittels
AFM.

3.12 XPS Messungen an Nanodrahtfilmen

XPS (X-ray Photonen Spectroscopy) Messungen wurden an LiMo3;Se; Nanodraht-
filmen auf Al-Substraten durchgefiihrt. Fiir die Messungen wurden 0,1 ml einer
107* M LiMo3Se; Losung in DMSO auf das Substrat aufgetragen und unter Va-
kuum eingetrocknet. Die Probenvorbereitung erfolgt unter Argon in einer Glove
Box.

36



KAPITEL 3. EXPERIMENTELLER TEIL

Die Proben wurden ohne Luftexposition in das Perkin Elmer PHI 5400 XPS
System eingefiihrt und analysiert. Um das Oxidationsverhalten der Filme zu
analysieren wurden die Proben unter Luft gelagert und iiber einen Zeitraum von
mehreren Wochen untersucht.

Das verwendete XPS-System besteht aus einer Analysenkammer mit einem
Basisdruck von 1 - 1072 mbar und einem Loadlock. Es stehen eine Mg- und Al-
Rontgenquelle zur Verfiigung. Fiir die hier gezeigten Messungen wurde die Mg-
Rontgenquelle verwendet. Die Analyse der emitierten Eletronen erfolgt iiber einen
Kugeldetektor.

3.13 Bestimmung der mechanischen Eigenschaften von
LiMo5;Se; Nanodrahten

3.13.1 Das NanoMan System

Mechanische Manipulation an Nanodrdhten wurden mit einem Digital
Instruments NanoMan Sytem durchgefiihrt. Das System besteht aus dem unter
4.4 beschriebenen DI Dimension 3100 mit einem x-y-Closed-Loop-Scanner und
wird tiber die NanoMan-Software gesteuert.

Manipulationen kénnen auf zwei Arten durchgefiihrt werden:

e Bei Manipulationen unter z-Feedback-Kontrolle, wird das Rasterkraftmi-
kroskop im contact mode betrieben und die Proben mit kontrollierten Nor-
malkrédften manipuliert. Im Rahmen dieser Arbeit wurden Manipulationen
ausschliesslich ohne z-Feedback-Kontrolle durchgefiihrt, so dass hier nicht
weiter auf Manipulationen im contact mode eingegangen werden soll.

e Im Manipulationsmodus ohne z-Feedback-Kontrolle wird die AFM-Spitze
nach Abschalten des z-Feedbacks relativ zu ihrer Ruheposition durch den
Scanner angehoben oder abgesenkt. Wiahrend der Manipulation bewegt sich
die AFM-Spitze auf dieser z-Position in der x-y-Ebene entlang der entspre-
chend definierten Manipulations-Trajektorie. Sowohl die z- als auch die x-
y-Geschwindigkeit der Spitze konnen gewé&hlt werden. Eine Verkippung
der Probenoberflache kann kompensiert werden, so dass die AFM-Spitze
immer den gleichen Abstand zur Probenoberfldche hat.

3.13.2 Verwendete AFM-Cantilever

Bei den verwendeten AFM-Cantilevern handelt es sich um kommerziell erhalt-
liche non-contact Cantilever. Abhidngig von den zu manipulierenden Nanodrédhten
wurden Cantilever mit einer kleinen oder grofien Federkonstante verwendet. In
Tabelle 3.3 sind die technischen Daten der verwendeten Cantilever zusammen-
gestellt.

Die verwendeten AFM-Spitzen konnen fiir zahlreiche Manipulationen ver-
wendet werden. Sobald die Abbildungsqualitdt der Spitzen nachliefs, wurden
diese ausgewechselt.
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Tabelle 3.3: Technische Daten der fiir die Manipulationen an Nanodrdhten ver-
wendeten AFM-Cantilever.

’ Hersteller \ Typ \ ke / [N/m] \ f / [kHz] \ Imip / [Nm] ‘
BudgetSensors | BS-Tap300 40 300 <10
NanoSensors NCH 42 330 <10
NanoDevices TAP150 5 150 <10
NanoDevices Multi75 3 75 <10
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Abbildung 3.9: a) AFM-Bild von 3 pm breiten und 100 nm tiefen Furchen in SiO,
vor der Deposition von Nanodréhten, b) Querschnitt entlang der in a) dargestell-
ten Linie.

3.13.3 Substrate und Probenvorbereitung

Um die mechanischen Eigenschaften der LiMo3;Se; Nanodrdhte zu messen ist
es notig jegliche Substrateinfliisse zu eleminieren. Werden die Messungen an
Nanodrdhten durchgefiihrt, die auf der Substratoberfliche abgeschieden sind,
verfdlschen Adhéasions- und Reibungskrifte zwischen Substrat und Nanodraht
die Kraftmessungen. Die erhaltenen mechanischen Eigenschaften sind eine Kom-
bination aus denen des Nanodrahtes und den Draht-Substrat-Wechselwirkungen.
Eine Eliminierung des Substrateinflusses wurde dadurch erreicht, dass die Nano-
drdhte aus Losung tiber Furchen im Substrat abgeschieden wurden.

Als Substrate werden 1 cm * 1 cm grosse SiO,-Stiicke verwendet. In einem FEI
Strata DB 235 DualBeam REM/FIB werden durch Ionenstrahlfrasen (3000 - 7000
pA, 30 kV) 25 um lange, zwischen 1 und 3 ym breite und 150 bis 300 nm tiefe
Furchen auf den Substraten erzeugt. In Abbildung 3.9 a ist ein AFM-Bild dieser
Furchen zu sehen und Abbildung 3.9 b zeigt den Querschnitt.

Mittels Tropfendeposition von 50 pl einer 10~2 M DMSO Ljsung werden Na-
nodrdhte auf den Substraten abgeschieden. Die Abscheidung erfolgt unter Ar-
gon. Nach der Abscheidung und dem Eintrocknen des Losungsmittels unter Va-
kuum wird die Probe unter mdoglichst kurzer Luftexposition in das DualBeam
FIB/REM transferiert. Imn REM-Modus werden fiir Manipulationen geeignete Na-
nodrdhte lokalisiert und an den Kanten der Furche durch Elektronenstrahl in-

38



KAPITEL 3. EXPERIMENTELLER TEIL

Abbildung 3.10: a) REM-Aufnahme eines 150 nm breiten Nanodrahtes {iiber ei-
ner 2 ym weiten und 200 nm tiefen Furche auf SiO, vor der Fixierung mit Pt, b)
Nanodraht nach der Fixierung mit Pt an den Furchenkanten.

duzierte Zersetzung des organischen Pt-Precursors mit 3 bis 5 ym langen und
200 nm hohen Pt-Linien fixiert. Geignete Nanodrdhte miissen die Furchen un-
ter einem Winkel von 90° & 5° kreuzen. Bei der Fixierung der Nanodréhte ist es
entscheidend, dass die Pt-Linien so nahe wie moglich an den Kanten der Fur-
che abgeschieden werden. Abbildung 3.10 zeigt das REM-Bild eines geeigneten
Nanodrahtes vor und nach der Fixierung mittels Pt. Im Anschluss an die Fixie-
rung werden die Proben zu dem NanoMan-AFM-System tranportiert und dort
vermessen.

3.13.4 Manipulation von Nanodrihten

Der experimentelle Aufbau fiir die Manipulationsexperimente ist in Abbildung
3.11 schematisch dargestellt. Die Cantilever-Achse sollte bei den Messungen mog-
lichst parallel zu dem zu manipulierenden Draht sein um maximale laterale Emp-
tindlichkeit zu erreichen. Vor der Manipulation wird der zu untersuchende Nano-
draht im Tapping Mode abgebildet. Nach Lokalisierung des Nanodrahtes wird
eine Manipulations-Trajektorie definiert. Manipulationen wurden geméss dem
Schaubild in Abbildung 3.11c durchgefiihrt. Vor Begin der Manipulation wird
die AFM-Spitze auf den Nanodraht zubewegt ohne ihn zu beriihren und wie-
der zurtickbewegt, dies dient dazu Wechselwirkungen der AFM-Spitze mit dem
Substrat sichtbar zu machen. Hiernach wird die eigentliche Manipulation durch-
gefiihrt. Die Lange der Manipulations-Trajektorie richtet sich danach, ob der zu
untersuchende Nanodraht nur elastisch oder auch plastisch, bis hin zum Brechen,
manipuliert werden soll. Im Anschluss an die Manipulations-Trajektorie wird die
Spitze wieder in die entgegengesetzte Richtung bewegt. Im Falle einer elastischen
Manipulation, ohne Brechen des Drahtes, ist der Draht noch unter Spannung und
die Entlastung der Struktur kann beobachtet werden. Die AFM-Spitze wird fiir
die Manipulationen zwischen 50 und 150 nm abgesenkt um sicherzustellen, dass
sich die Spitze wihrend der Manipulation in einer Ebene unterhalb des Nano-
drahtes befindet und eine Manipulation des Drahtes erfolgen kann. Hierbei ist
es von Vorteil, wenn die Spitze noch keinen Kontakt zum Boden der Furche hat

39



KAPITEL 3. EXPERIMENTELLER TEIL

a) b)
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Abbildung 3.11: Schematische Darstellung des Manipulationsexperiments (nicht
mafistabsgetreu) a) vor der Manipulation, b) widhrend der Manipulation, c) Sche-
matische Darstellung der Manipulations-Trajektorie. Fiir die Manipulation wird
die Spitze, bevor die Manipulations-Trajektorie abgefahren wird, um 50 bis 150
nm abgesenkt, um Kontakt mit dem Nanodraht zu garantieren.

um eventuelle Einfliisse zwischen Spitze und Substrat zu minimieren. Bei den
Manipulationen wurde die AFM-Spitze mit einer Geschwindigkeit von 20 nm/s
bewegt. Die bei der Manipulation des Nanodrahts auftretenden Krifte fiihren
zum einen zu einer elastischen oder plastischen Deformation der Struktur und zu
einer Torsion des Cantilevers. Diese Verdrehung des Cantilevers kann iiber den
von dem Cantilever reflektierten Laserstrahl durch den Photodetektor gemessen
werden und als laterales Deflextionssignal detektiert werden. Wahrend der Ma-
nipulation wird das laterale Deflextionssignal gegen die Manipulationszeit tiber
ein Tektronik TDS2000 Oszilloskop aufgenommen. Im Anschluss an die Mani-
pulation wird ein AFM-Bild des manipulierten Nanodrahtes im Tapping Mode
aufgenommen.

Nach Abschluss der Manipulationen muss der Cantilever kalibriert werden
um aus dem lateralen Deflextionssignal die lateral Kraft und damit die mecha-
nischen Eigenschaften der untersuchten Struktur zu bestimmen. Zwei Kalibrie-
rungen sind notwendig: Zum einen muss die vertikale Empfindlichkeit des Can-
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tilevers bestimmt werden. Dies erfolgt, indem der Cantilever im Contact Mode
auf einer SiO, Probe angendhert wird und ein Kraft-Abstands (F-s) Spektrum auf-
genommen wird (siehe Abbildung 2.8). Aus der Steigung im repulsiven Teil des
(F-s) Spektrums erhdlt man S,.,. Desweiteren muss die laterale Federkonstante
des Cantilevers kj,; bestimmt werden. Hierfiir wird eine Manipulation an einem
unbeweglichen Objekt durchgefiihrt und das laterale Deflextionssignal gegen die
Manipulationszeit aufgenommen. Hierzu wurde ein SiO, Kalibrierungsstandard
mit 200 nm tiefen, quadratischen Lochern verwendet.
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Kapitel 4

Ergebnisse und Diskussion

4.1 Rontgendiffraktomerie an InMos;Se; und LiMo;Se;

Abbildung 4.1a zeigt das Rontgenbeugungsspektrum fiir InMo3Ses. Das Spek-
trum wurde fiir Winkel von 10° bis 60° genommen. Die Aufnahmezeit fiir das
Spektrum betrdgt 40 min. In dem Spektrum eingezeichnet sind die d-Werte, die
basierend auf dem Bragg'schen Gesetz fiir eine Wellenldnge A\ = 1,54178A (Cu-
Ka) berechnet wurden. Vergleichend ist das Literaturspektrum fiir InMo3Se; in
Form der in das Spektrum eingezeichneten roten Linien gegeben. Als Literatur-
spektrum wurde die Powder Diffraction File (PDF)-Datei 35-1142 [64] verwendet:

Indium Molybdan Selenid - InMo;Se;
Strahlung: Cu-Ka, \ = 1,54178 A (Guinier)
System: Hexagonal P6s;/m (176), a = 8,835 und c = 4,492

Vergleicht man die Lage der Beugungspeaks im Literaturspektrum mit der
Lage der Peaks in dem nach der Synthese erhaltenen Spektrum fiir InMo3Ses, so
stimmen die Peakpositionen sowie die Intensitdten der Peaks gut {iberein. Neben
den Peaks fiir InMo3Se; findet man auch noch einige sehr kleine Peaks, die von
nicht umgesetztem Indium (In), Molybddn (Mo) und Selen (Se) stammen.

Das erhaltene InMo3Se; wurde nach der Charakterisierung als Ausgangsma-
terial fiir die Synthese des LiMo3;Se; verwendet. In Abbildung 4.1b ist das Ront-
genbeugungsspektrum mit d-Werten fiir LiMo;Se; dargestellt. Der Scan wurde
in 40 min zwischen Winkeln von 10° bis 60° durchgefiihrt. Fiir LiMo3Se; exis-
tiert keine PDF-Datei. Das erhaltene Spektrum wurde deshalb mit dem in Ab-
bildung 4.1c gezeigten Literaturspektrum verglichen. Die Peaklagen des in der
Literatur gezeigten und des hier erhaltenen Rontgenbeugungsspektrums stim-
men grofitenteils tiberein. Bei der erhaltenen Verbindung handelt es sich dem-
nach um polykristallines LiMosSes. Vergleicht man die Spektren von LiMo3zSe;
und InMo3Se; miteinander wie in Abbildung 4.1b dargestellt, so wird deutlich,
dass die Peaks fiir LiMo3Se; zu grofieren Beugungswinkeln/kleineren d-Werten
verschoben sind. Der d-Wert des (100) Peaks ist proportional zum Abstand zwi-
schen den MosSe;-Ketten im Kristall (siehe Gleichung 4.1).

V3a
2

Bei der Austauschreaktion wird das grofiere Indium-Kation (ro, = 132 pm) ge-
gen das kleinere Lithium-Kation (ry,, = 60 pm) ausgetauscht. Hierdurch wird der

d:

(4.1)
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Abbildung 4.1: a) Rontgenbeugungsspektrum fiir InMosSe; mit d-Werten und
Literaturspektrum (rote Linien) [64], b) Rontgenbeugungsspektrum fiir LiMo3Se;
mit d-Werten (schwarzes Spektrum). Vergleichend ist das Spektrum fiir InMosSe;
dargestellt (rotes Spektrum), c) Literaturspektrum fiir LiMo3Ses [65]

Abstand zwischen den MosSes-Ketten und damit auch die Elementarzelle ver-

kleinert, was sich in den kleineren d-Werten fiir LiMo3;Se; gegeniiber InMo3Ses
zeigt.

4.2 Kristallstruktur von LiMo3;Se; und InMo3Se;

LiMo3Se; und InMo;Se; gehoren zur einer Gruppe quasi-eindimensionaler Ver-
bindungen MMo;X3; wobei M entweder ein Alkalimetall oder ein monovalen-
tes Hauptgruppenmetall und X ein Chalcogenid sein kann. Diese Verbindungen
wurden erstmalig von Potel et al. [21] erwdhnt und sind strukturell eng mit den
Chevrel Phasen (M Mog,X3n4o mit n > 2) verwandt [66]. Fiir Verbindungen mit
dieser Stochiometrie gilt, dass je hoher der Anteil an Mo im Vergleich zu X ist,
umso grofier wird ihr metallischer Charakter, umso besser ist ihre Leitfahigkeit
[21]. In quasi-eindimensionalen Verbindungen mit der Stochiometrie MMo3 X3 ist
der Anteil an Mo im Vergleich zu X am grofiten.
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— 0.6nm <*—

Abbildung 4.2: Kristallstruktur von LiMosSes; a) MosSes Cluster, b)Darstellung
einer (MosSe; )-Kette. Die Lit Kationen trennen die einzelnen Ketten voneinan-
der.

Die Kristallstruktur von LiMosSe; wird in Abbildung 4.2 gezeigt und setzt
sich aus hexagonal dicht gepackten Ketten, bestehend aus einem Stapel gestaf-
felter, dreieckiger MosSe; Cluster zusammen. Jeder MosSe; Cluster ist einfach ne-
gativ geladen und die Ketten im Kristall sind durch die einwertigen Kationen,
hier In* und Li* voneinander getrennt. Der Durchmesser einzelner (MosSes)n™
betrdgt 0,6 nm. Ein einzelner Nanodraht sollte demnach ebenfalls einen Durch-
messer von 0,6 nm aufweisen.

Die Molybdan-Molybd&dn-Abstdande, sowohl innerhalb der MosSes Cluster als
auch zwischen den Clustern betragen 2,723 A. Diese Abstinde sind vergleichbar
mit denen in metallischem Molybdédn. Die Mos;Se; Ketten enthalten einen metal-
lischen Mo Kern, der von Se umgeben ist.

Ein grofier Vorteil von LiMosSe; gegeniiber InMosSe; und weiteren
X*(MosSe;)~ Verbindungen ist, dass es in polaren Losungsmittlen mit ¢ > 45
16slich ist. Dies kann mit der hohen Solvatationsenergie des Li™-Kations in die-
sen Losungsmitteln erkldrt werden.

4.3 Charakterisierung von LiMo3;Se; Nanodrihten
mittels TEM

4.3.1 TEM-Messungen an LiMo3;Se; Nanodrihten

Abbildung 4.3 zeigt TEM-Aufnahmen von LiMo3;Se; Nanodrédhten abgeschieden
aus 10~* M DMSO Losung. Die Abscheidung erfolgte auf Kohlenstoff beschich-
tete Kupfergrids.

Die in Abbildung 4.3a dargestellten Nanodréihte sind Biindel von Nanodréhten
mit einem Durchmesser zwischen 10 und 100 nm. Die Biindel haben eine durch-
schnittliche Lange von 5 bis 10 um (sieche AFM-Messungen). Einzelne Nanodréhte
haben einen Durchmesser von 0,6 nm, was aus ihrer Kristallstruktur resultiert
[22]. In der TEM-Aufnahme in Abbildung 4.3b ist ein einzelner Nanodraht mit
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einem Durchmesser von 0,6 nm zu sehen.

Nanodrahtbiindel sind gerade oder nur wenig gebogen und der Winkel zwi-
schen sich kreuzenden Nanodrihte betrdgt 90° 4 10°. Dies kann darauf zurtick-
gefiihrt werden, dass die (Mo3Se; ).-Ketten geladen sind und die Ladungen ver-
suchen moglichst weit voneinander entfernt zu sein.

Der Durchmesser der abgeschiedenen Nanodréhte zeigt eine Konzentrations-
abhangigkeit. Bei niedrigeren Konzentrationen erhdlt man Biindel mit kleinerem
Durchmesser. Auf die Losungseigenschaften und die Kristallisation der LiMosSes
Nanodréhte wird in Abschnitt 4.4 genauer eingegangen.

4.3.2 Querschnittanalyse von LiMo;Se; Nanodrahten

Querschnittanalysen wurden an LiMo3;Se; Nanodrahtbiindeln durchgefiihrt, um
Informationen iiber die Form und Zusammensetzungen der Nanodrahtbiindel
zu erlangen. Die TEM-Messungen wurden von Dr. Richard Langford durchgefiihrt.
Abbildung 4.4a zeigt ein Z-Kontrast STEM Bild des Querschnittes eines 500 nm
breiten und 400 nm hohen Nanodrahtbiindels. Die Geometrie des Nanodraht-
biindels ist nicht zylinderférmig, sondern eher rechteckig, bandférmig, jedoch
mit einer unregelmaéssigen Form. In dem STEM-Bild sieht man ebenfalls die Pt,
Au und SiO, Schichten, die zum Schutz des Nanodrahtbiindels abgeschieden
worden sind. Neben der Form des Nanodrahtes sind hier ebenfalls die Hohlraume
unterhalb des Nanodrahtbiindels und der ca. 20 bis 50 nm dicke Film aus Nano-
drahtmaterial auf beiden Seiten des Nanodrahtbtindels zu bemerken. Das Biindel
hat direkten Kontakt zu diesem Film. Abbildung 4.4b ist eine Ausschnittsver-
groflerung der Kontaktregion zwischen Nanodrahtfilm und Nanodrahtbiindel.
Film und das Biindel zeigen unterschiedlichen Kontrast in der TEM-Aufnahme
und es gibt eine klare Grenzfldche. Dieser Kontrastunterschied ist auf verschiede-
ne Dichten der Materialien zuriickzufiihren, wahrend das Biindel dicht gepackt
ist, ist die Packungsdichte in dem Film geringer. Unterhalb des Nanodrahtbiindels
befindet sich kein Nanodrahtfilm, so dass davon auszugehen ist, dass der Film
zusammen oder nach dem Nanodrahtbiindel abgeschieden worden ist, was auch
erklaren wiirde, warum der Film ca. 150 nm an dem Nanodrahtbiindel hochwéchst.
Die Hohlrdume zwischen Nanodrahtbiindel und SiO, Substrat lassen darauf schlie-

Abbildung 4.3: a) TEM-Aufnahme von LiMo3Se; Nanodrahtbiindeln auf C-
beschichtetem Kupfergrid bei 140kfacher Vergrofierung b) einzelne Nanodrahte
bei 380kfacher Vergrofserung [51].
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Abbildung 4.4: Querschnittsanalyse eines LiMo3Se; Nanodrahtbiindels. Die Mes-
sungen wurden von Dr. Richard Langford durchgefiihrt. Das gezeigte Biindel hat
eine Breite von 500 nm und eine Hohe von 400nm. a) Z-Kontrast TEM Bild des
Querschnitts mit 70kfacher Vergrofierung. In der Abbildung kénnen die verschie-
denen Schutzschichten (Pt, Au, SiO,) deutlich identifiziert werden. Desweiteren
ist ein Nanodrahtfilm auf beiden Seiten des Nanodrahtbiindels erkennbar. b)
Ausschnittsvergrofierung (150k) der Kontaktregion zwischen Nanodrahtbiindel
und -film. Film und Biindel weisen unterschiedliche Dichten auf. ¢) EELS Sauer-
stoff Analyse des Querschnitts. Sauerstoffreiche Regionen sind hell, sauerstoffar-
me Regionen dunkel. d) Hochauflosende (1500k) TEM Aufnahme einer Region
des Biindels. Die einzelnen Kristallebenen mit einem Abstand von 0,7 nm sind
klar zu erkennen.

3en, dass dieses Biindel in der vorliegenden Form auf der Substratoberfliche zum
Liegen gekommen ist und die Hohlrdume durch die unregelmaéssige Form der
Struktur erkldrt werden konnen.

Abbildung 4.4c zeigt eine EELS Sauerstoff Analyse fiir den Querschnitt. Sau-
erstoff enthaltende Verbindungen, wie das SiO, Substrat und das abgeschiedene
Si0O,, erscheinen hell. Das Nanodrahtbiindel und der Nanodrahtfilm erscheinen
dunkel, so dass die Probe nicht oxidiert ist.

Um Informationen iiber die Kristallstruktur zu erlangen, wurden hoch aufls-
sende TEM-Bilder mit 1500kfacher Vergrofierung aufgenommen (siehe Abbildung
4.4d). Die Bilder zeigen parallel durch das Nanodrahtbiindel verlaufende Linien
(Ebenen). Diese Kristallebenen haben einen Abstand von ca. 0,7 nm. Der Wert
stimmt gut mit dem Wert von 0,6 nm fiir den Abstand zwischen den MosSe; Ket-
ten, erhalten aus Rontgenstrukturanalysen, iberein.

Bei der hier betrachteten Struktur handelt es sich um ein sehr grofies Biindel
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Abbildung 4.5: Querschnittsanalyse mittels SEM. Beide Nanodridhte haben eine
Hohe von ca. 120 nm und eine Breite von 200 nm mit einem halbkreisférmigen
Querschnitt. Auf beiden Seiten des Biindels schliefst sich ein 20 bis 50 nm dicker
Nanodrahtfilm an.

im Submikrometerbereich. Im Folgenden werden zwei Querschnitte von kleine-
ren Nanodrahtbiindeln betrachtet. Diese Querschnitte wurden jedoch nur mit ei-
nem SEM untersucht.

Das Nanodrahtbiindel, dessen Querschnitt in Abbildung 4.5a gezeigt wird,
hat eine Breite von ca. 200 nm und eine Héhe von 120 nm mit einen halbkreisférmi
gen Querschnitt, die Kontaktfliche zwischen Substrat und Nanodrahtbiindel ist
eben und es sind keine Hohlrdume zu sehen. Innerhalb des Biindels ist ein Hohl-
raum zu sehen. Auf beiden Seiten des Biindels schliefst sich wie zuvor beschrie-
ben ein 20 bis 50 nm dicker Nanodrahtfilm an. Ausgehend von dem SEM Bild
kann nicht beurteilt werden, ob es eine Grenzfliche zwischen dem Nanodraht-
film und dem -biindel gibt. Abbildung 4.5b zeigt ebenfalls den Querschnitt eines
halbkreisférmigen Nanodrahtbiindels (Breite = 200 nm, Hohe = 120 nm). Dieses
Biuindel hat eine ebene Kontaktfliche zum SiO, Substrat und ist auf beiden Seiten
von einem Nanodrahtfilm umgeben.

Aus der Querschnittanalyse fiir LiMo3;Se; Nanodrahtbiindel ergibt sich, dass
die Biindel nicht rund, sondern abhdngig von ihrere Grofie halbkreisformig (fiir
kleinere Biindel) oder unregelmaéssig rechteckig (grofie Biindel) sind. Grofie
Biindel scheinen direkt aus der Losung auf der Substratoberfldche abgeschieden
zu werden, was aus den Hohlrdumen unterhalb der Struktur geschlossen werden
kann. Kleinere Strukturen haben eine ebene Kontaktfliche zum Substrat, so dass
die Moglichkeit besteht, dass sie auf dem Substrat aufwachsen.

Auf der Substratoberfldche sind die Nanodrahtbiindel von einem Nanodraht-
film umgeben. Direkt aus der Losung abgeschiedene Nanodrahtbiindel weisen,
basierend auf Z-Kontrast-Messungen, eine hohere Dichte auf als der Nanodraht-
film und werden vor dem Film auf der Oberfldche abgeschieden.
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Abbildung 4.6: a) AFM-Bild eines LiMo3Se; Nanodrahtes auf HOPG. Die Ab-
scheidung erfolgte durch Spincoating aus 10~* M DMSO Losung; b) Linescan
entlang der in a) eingezeichneten Linien [51].

4.4 AFM Messungen an LiMo3;Se; Nanodrahten und
Nanodrahtbiindeln

Abbildung 4.6a zeigt die AFM-Aufnahme eines 80 ;m langen Nanodrahtes auf
HOPG. Bei dem Draht handelt es sich um ein Biindel von Nanodrdhten mit ei-
ner Hohe von 40 nm und einer Breite von 660 nm (siehe Abbildung 4.6b). Spit-
zeneffekte sorgen fiir eine Verbreiterung des Nanodrahtes, neben diesen Spit-
zeneffekten kann aber davon ausgegangen werden, dass das Biindel eher einen
bandformigen Querschnitt besitzt. Der Nanodraht ist kaum gebogen und tiber-
quert einige atomare Stufen auf dem HOPG Substrat.

In Abbildung 4.7 sind drei Nanodrahtbiindel mit einer Hohe von 45 nm und
einer Breite von 90 nm auf HOPG gezeigt. Einer der Nanodréhte bildet einen Y-
formigen Kontakt zu dem einen und kreuzt den anderen Nanodraht unter einem
Winkel von 60°. Kontakte zwischen Nanodrahten sind von grofier Bedeutung fiir
die Verwendung dieser Materialen als Leiter.

Neben einzelnen, auf der Substratoberfldche abgeschiedenen Nanodrahtbiin-
deln, wie in den Abbildungen 4.6 und 4.7 gezeigt, werden auch Nanodrahtnetz-

Abbildung 4.7: Y- und X-formiger Kontakt zwischen 45 nm hohen und 90 nm
breiten LiMo;Se; Nanodridhten abgeschieden aus 1072 M DMSO Losung auf
HOPG.
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werke und Nanodrahtnetzwerke zusammen mit Nanodrahtbiindeln gefunden.

Abhédngig von den verwendeten Substraten und den Abscheidungs-
bedingungen, bilden sich verschiedene Nanodrahtnetzwerke auf der Oberfldche
aus, was in Abbildung 4.8 zusammengefasst ist.

Abbildungen 4.8a und b zeigen AFM Aufnahmen eines Nanodrahtnetzwer-
kes auf HOPG. Das Netzwerk ist durch Spincoating einer 10 M LiMo;Se;
DMSO Losung bei 5000 UPM entstanden. Betrachtet man den in Abbildung 4.8a
eingefiigten Linescan, so sieht man, dass die Nanodrdhte in dem Netzwerk eine
sehr enge Hohenverteilung zwischen 2 und 5 nm haben. Die Nanodréhte in dem
Netzwerk sind miteinander verbunden, was besonders in Abbildung 4.8b gut zu
erkennen ist. Im Zentrum dieses AFM-Bildes kreuzen sich zwei Nanodrdhte und
diese Kreuzung erinnert stark an ein Autobahnkreuz. Es gibt keine erkennbaren
Anfangs- und Endpunkte von Nanodridhten, das Netzwerk erscheint durchge-
hend und erstreckt sich iiber die gesamte Substratoberfliche von 1 cm?. Die Aus-
bildung dieser Netzwerke ist stark von den Abscheidungsbedingungen und den
verwendeten Substraten abhéngig.

Das in Abbildung 4.8c gezeigte Netzwerk befindet sich ebenfalls auf einer
HOPG Oberflache. Im Gegensatz zu dem zuvor beschriebenen Netzwerk, erfolg-
te die Abscheidung mittels Tropfendeposition. 10 ml einer 10~ M LiMosSe;
DMSO Losung wurden auf die Probe aufgetragen und iiberschiissige Losung mit
einem Filterpapier abgezogen. Die Probe wurde anschlieflend fiir 3 Stunden un-
ter Vakuum getrocknet. Ahnlich wie das in Abbildung 4.8a gezeigte Netzwerk,
ist das in dieser Abbildung gezeigte Netzwerk zweidimensional. Die Nanodréhte
befinden sich alle innerhalb einer Ebene auf der Oberflache, haben eine Hohe zwi-
schen 2 und 5 nm und sind bandférmig. Es gibt zahlreiche Verkniipfungsstellen,
wo breite Bander (50 bis 150 nm) aufeinander treffen. An diesen Verkniipfungs-
stellen finden sich runde, 10 bis 20 nm hohe Hiigel. Neben den Verkniipfungs-
stellen gibt es auch Stellen entlang der Bander, wo schmalere Bander abgespreizt
werden, die sich dann wieder mit anderen Bandern vereinigen. Ahnlich wie bei
dem zuvor beschriebenen Netzwerk, {iberspannt dieses Netzwerk die gesamte
Probenoberfldche und iiberquert dabei Stufen auf der HOPG Oberflédche.

Abscheidung auf Glimmer unter den gleichen Abscheidungsbedingungen wie
fiir das in Abbildung 4.8c dargestellte Netzwerk auf HOPG liefert die in Abbil-
dung 4.8d gezeigten Strukturen. Anstelle eines sich kreuzenden Netzwerkes sind
parallel laufende Nanodrédhte mit einer Hohe von 2 bis 3 nm und einer Breite,
basierend auf AFM Messungen, von 10 nm zu sehen. Die Nanodréhte sind nicht
gerade, sondern laufen in Kurven durch das Bild, wobei die Nanodrdhte in den
Kurven parallel zueinander bleiben. Die Struktur erinnert stark an die Linien ei-
nes Fingerabdruckes. Alle Nanodrihte sind in einer Ebene, jedoch befinden sich
einige grofiere Nanodrahtbiindel auf den parallel laufenden Nanodrahten. Des-
weiteren bleibt anzumerken, dass ca. 200 bis 400 nm lange und 3 nm hohe Frag-
mente fast senkrecht die parallelen Nanodrahtbédnder tiberbriicken.

Neben Gebieten, wo ausschliesslich Netzwerke gefunden werden, befinden
sich auch grofiere Nanodrahtbiindel zusammen mit den Netzwerken auf den
Substratoberflichen (siehe Abbildungen 4.8e und f). Abbildung 4.8e zeigt ein 7,5
pm langes und 50 nm hohes Nanodrahtbiindel, das von einem dichten Netz-
werk umgeben ist. Die Abscheidung erfolgte mittels Spincoating einer 10~ M
LiMo3;Se; DMSO Losung bei 3000 UPM auf HOPG. Bei Abscheidung aus nied-
riger konzentrierten Losungen, hier dem Verdampfen von 25 ul einer 107* M
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Abbildung 4.8: LiMosSe; Nanodrahtnetzwerke: a) Nanodrahtnetzwerk nach
Spincoating einer 10~ M DMSO Lésung bei 5000 UPM. Die Nanodrihte haben
eine Hohe zwischen 3 und 5 nm (Linescan), b) Ausschnittsvergréfierung des in a)
gezeigten Netzwerkes, c) Nanodrahtnetzwerk auf HOPG nach Tropfendepositi-
on von 10 ml einer 10~* M LiMo;Se; Lésung in DMSO, d) Netzwerk auf Glimmer,
die Probenvorbereitung ist identisch mit der des unter c) erhaltenen Netzwerkes,
e) Nanodraht (7.5 ym lang und 50 nm hoch) in dichtem Nanodrahtnetzwerk auf
HOPG. Die Probenvorbereitung erfolgte mittels Spincoating einer 10~* M Lésung
bei 3000 UPM, f) 8 pm langer 75 nm hoher LiMo3;Se; Nanodraht auf HOPG. Das
Nanodrahtbiindel ist mit einem Netzwerk von Nanodrdhten umgeben. Die Ab-
scheidung erfolgte durch verdampfen von 25 pl 107 M DMSO Losung unter
Argon.
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DMSO Losung, erhdlt man Strukturen wie in Abbildung 4.8f. Der hier gezeigte

8 pm lange 75 nm hohe LiMo3;Se; Nanodraht auf HOPG, ist von breiten Bandern
aus Nanodrahtmaterial umgeben. Jedoch bildet sich kein Netzwerk aus. Die Bander
laufen auf das Nanodrahtbiindel zu und vereinigen sich mit dem Nanodrahtbiin-
del. Die beiden von Nanodrahtnetzwerk/-film umgebenen Nanodrahtbiindel
sind vergleichbar mit den Nanodrahtbiindeln in den Querschnittsanalysen.

Abbildung 4.9: Wachstum von LiMosSe; Nanodrahtnetzwerken auf Substrat-
oberflichen. Nanodrahtband, abgeschieden durch Tropfendeposition eines 20 yl
grofen Tropfen einer 10~* M LiMo3Se; DMSO Losung auf HOPG. Nach der Trop-
fendeposition wurde die Probe fiir 3 Stunden unter Vakuum getrocknet. In der
AFM-Aufnahme ist klar das Wachstum des Nanodrahtbandes durch Anlagerung
der 100 bis 300 nm langen und 1,5 nm hohen Nanodrahtoligomere zu erkennen.

AFM-Messungen an LiMo3;Se; Nanodrédhten zeigen, dass neben Nanodraht-
biindeln auch Nanodrahtnetzwerke abgeschieden werden. Abhédngig von den
Abscheidungsbedingungen und den verwendeten Substraten bilden sich unter-
schiedliche Netzwerkstrukturen aus, was darauf schliefSen ldsst, dass diese Struk-
turen auf der Substratoberfldche gebildet werden. Hieraus resultiert die Frage,
aus was fiir Einheiten diese Netzwerke gebildet werden. Erfolgt das Wachstum
der Netzwerke aus monomeren MosSe; Einheiten oder aus Oligomeren und falls
es Oligomere sind, welche Grofienverteilung liegt vor?

Eine weitere Frage behandelt die Entstehung von Nanodrahtbiindel. Bilden
sich die Nanodrahtbtindel ebenfalls erst auf der Oberfldche aus oder befinden sie
sich dispergiert in der Losung?

Das AFM Bild in Abbildung 4.9 zeigt ein sich verzweigendes Nanodraht-
band auf einer HOPG Oberfldche. Neben dem Nanodrahtband befinden sich ca.
1,5 nm hohe und zwischen 100 und 300 nm lange Nanodrahtfragmente, sowohl
auf der Substratoberfldche als auch angelagert an das Nanodrahtband. Das Na-
nodrahtband wéchst durch Anlagerung dieser Nanodrahtoligomere. Diese Pro-
be gibt einen klaren Hinweis, dass die Netzwerke auf der Substratoberfldche
aus Nanodrahtoligomeren gebildet werden und es scheint, dass bei dieser Pro-
be der Wachstumsprozess nicht vollstandig zu Ende gefiihrt worden ist, da das
Losungsmittel zu schnell verdampft ist.
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Abbildung 4.10: UV-VIS Spektrum einer 1074 M Losung von LiMo3Ses in DMSO.

Eine genauere Analyse des Wachstumsprozesses dieser Nanodréhte erfordert
eine Untersuchung der LiMo3;Se; Losungen, was in den folgenden Abschnitten
dargestellt werden soll. Basierend auf diesen Ergebnissen, den Daten aus den
TEM-Querschnittsanalysen und den hier vorgestellten AFM-Messungen wird
dann in Abschnitt 4.4 ein Wachstumsmodell fiir LiMo3Se; Nanodréhte vorgestellt
werden.

4.5 LiMosSe; in Losung

Wie bereits in Abschnitt 4.2 erwidhnt, 16st sich LiMo3Se; in polaren Losungsmit-
teln aufgrund der hohen Solvatationsenergie des Li" Kations. Die Losungen sind
abhidngig von ihrer Konzentration rot bis dunkelrot-braun. Unter Inert-
bedingungen sind die Losungen unbegrenzt haltbar.

Im folgenden sollen LiMo3Se; Losungen mittels UV-VIS Spektroskopie, Vis-
kosimetrie, Lichtstreuung und Leitfahigkeitsmessungen ndher untersucht wer-
den um Riickschliisse auf deren Zusammensetzung ziehen zu kénnen.

4.5.1 UV-VIS Spektroskopie

Abbildung 4.10 zeigt das UV-VIS Spektrum einer 10~* M Losung von LiMo3Ses
in DMSO. Das Absorptionsmaximum liegt bei einer Wellenldnge von 477 nm
und damit im sichtbaren Bereich und ist verantwortlich fiir die rote Farbung der
Losungen. Ein zweiter Peak ist im UV Bereich bei 314 nm zu sehen.

Das Adsorptionsverhalten gehorcht dem Lambert-Beerschen Gesetz mit ei-
nem Extinktionskoeffizienten 477,m = 18800 cm? - mol~!.

4.5.2 Viskosititsmessungen

Viskositdtsmessungen wurden fiir Losungen im Konzentrationsbereich zwischen
2-1072 M bis 2 - 1075 M LiMosSe; in DMSO durchgefiihrt. Abbildung 4.11 zeigt
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die erhaltenen Viskositédten fiir 107 M und 10~* M Lésungen aufgetragen ge-
gen die jeweilige Scherspannung. In das Diagramm ist exemplarisch das Visko-
sitdtsverhalten einer Newtonschen Fliissigkeit unter Scherspannung eingetragen.
In Newtonschen Fliissigkeiten ist die Viskositdt unabhédngig von der Scherspan-
nung.

Abhiéngig von ihrer Konzentration zeigen die LiMo3Se; Losungen unterschied-
liches viskoses Verhalten unter Scherspannung. Losungen mit Konzentrationen
unterhalb 5 - 107® M zeigen Dilatanz, was hier am Beispiel einer 10~* M Losung
erortert wird. Mit steigender Scherspannung steigt die Viskositét. Der Viskositéts-
anstieg kann damit erkldrt werden, dass Teilchen in der Losung aufeinandersto-
fen und sich verkeilen, als Resultat steigt die Viskositit, die ein Mafs fiir die in-
nere Reibung in einer Fliissigkeit/Losung ist, mit wachsender Scherspannung
an. Losungen mit Konzentrationen hoher als 5 - 107 M zeigen entgegengesetztes
Verhalten. Sie sind strukturviskos, mit steigender Scherspannung, sinkt die Vis-
kositdt, aufgrund der hohen Konzentration haben die Teilchen in der Losung nur
begrenzten Raum zur Verfiigung und beginnen sich, bedingt durch die Scher-
spannung in Richtung der Flussrichtung auszurichten. Dies ist in Abbildung 4.11
am Beispiel einer 10~ M Losung dargestellt.

100
10 - Strukturviskositét (10 M LiMo,Se, Lésung in DMSO)
o
~ 1 4
c
Newtonsche Flissigkeit
0.1 PHX——— =X ————— *—_———— e mm——————— M mmm—————
Dilatanz (10™* M LiMo,Se, Lésung in DMSO)
0.01 ‘ ‘ ‘ ‘
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Abbildung 4.11: Auftragung der Viskositdt gegen die Scherspannung fiir
LiMo;Se; Losungen in DMSO. Die schwarze Linie zeigt das Verhalten einer 10~*
M Losung, die Viskositit steigt mit steigender Scherspannung, die Losung ist di-
latant. Fiir hochkonzentrierte Losungen, sinkt die Viskositdt mit steigender Scher-
spannung, die Losungen sind strukturviskos. Vergleichend ist in griin exempla-
risch das Verhalten fiir eine Newtonsche Fliissigkeit dargestellt.

Viskositdtsmessungen unter Scherspannungen zeigen, dass LiMo3Se; Losungen
keine Newtonschen Fliissigkeiten sind. Fiir niedrige Konzentrationen sind die
Losungen dilatant, wahrend hohe Konzentrationen Strukturviskositét zeigen. Sol-
ches Verhalten ist typisch fiir Losungen, in denen eindimensionale Makromo-
lekiile, wie MosSe; Ketten gelost sind.

Viskositatsmessungen liefern jedoch keine direkten Informationen {tiber die
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Grofie der gelosten Teilchen. Um die Grofie der geldsten Teichen nédher zu be-
stimmen wurden Lichtstreuungsmessungen an Losungen durchgefiihrt.

4.5.3 Lichtstreuung

Aus den dynamischen Lichtstreuungsexperimenten ergab sich die in Abbildung
4.12a gezeigte Grofienverteilung. Hierbei ist die Anzahl an Teilchen in % mit ei-
nem bestimmten Tragheitsdurchmesser in der Losung gegen die Tragheitsdurch-
messer aufgetragen. Die hier gezeigte Messung wurde an einer 10~* M LiMo3Se;
Losung in DMSO durchgefiihrt.

a) 3 3 3 b) s500-
| | n
g
X S -
£ 9 400+
3 S m
= | E o+
< | ) H +
| 5 RN
I a e
+-f i + +
‘3‘ 300 #%ftk ++++ N .
| I e +
T
e
/ | | | — ‘
500 1000 1500 2000 1 2
)
Durchmesser / nm Expositionszeit an Luft / h

Abbildung 4.12: GroBenverteilung des Trdgheitsdurchmessers fiir eine 10~*
M LiMosSe; Losung in DMSO, erhalten aus dynamischen Lichtstreuungsmes-
sungen. b) Zeitlich Abnahme des mittleren Tragheitsdurchmessers unter Luftex-
position der Losung.

Teilchen in Losung nehmen aufgrund von molekularen Bewegungen (Rotati-
on) ein gewisses Volumen ein, was durch ihren Tragheitsradius oder -durchmesser
beschrieben werden kann. (MosSe; ), Ketten sollten aufgrund ihrer Ladung in
Losung gestreckt und nicht als Knéduel vorliegen, so dass ihr Tragheitsdurchmes-
ser ihrer Lange entspricht.

Die Grofienverteilung in Abbildung 4.12a zeigt einen breiten Peak fiir den
Tragheitsdurchmesser mit einem Maximum bei 350 nm. Hieraus ldst sich folgern,
dass die meisten der in Losung vorliegenden Nanodrahtfragmente eine Lange
zwischen 250 und 500 nm haben. Es werden kaum Strukturen mit Langen un-
ter 100 nm gefunden, jedoch sind noch mehr als 3% der Nanodréhte in Losung
langer als 1000 nm. Die hier gefundene GrofSenverteilung unterstiitzt das in Ab-
schnitt 4.4 angesprochene Wachstumsmodell, wonach sich Nanodrahtnetzwerke
aus gelosten MosSe; Oligomeren bilden.

Waéhrend LiMo3sSe; Losungen unter Argon unbegrenzt haltbar sind, sind sie
an Luft nicht stabil. Es kommt zu einer Zersetzung der Losung, es erfolgt ein
Farbwechsel von rot nach braun und es bildet sich ein dunkelbrauner Nieder-
schlag. Um den Zersetzungsvorgang genauer zu untersuchen wurden Lichstreu-
ungsexperimente unter Luftexposition der Losungen durchgefiihrt.
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Abbildung 4.12b zeigt die Auftragung des mittleren Tragheitsdurchmesser
der in der Losung vorhandenen Teilchen gegen die Expositionszeit der Losung
an Luft. Im Laufe der Luftexposition fillt der Tragheitsdurchmesser ab. Hieraus
kann geschlossen werden, dass grofie Strukturen entweder in kleinere Struktu-
ren zerfallen oder aber komplett aus der Losung ausfallen. Eine genauere Aussa-
ge kann an dieser Stelle jedoch nicht getroffen werden, da hierfiir weitere Mes-
sungen notwendig sind.

4.54 Bjerrum Theorie und Leitfihigkeit von LiMo3Se; Losun-
gen

Leitfdhigkeitsmessungen an LiMo3Se; Losungen in DMSO und Wasser wurden
durchgefiihrt, um das Dissoziationsverhalten der Lit(MosSe;)~ Nanodrdhte in
Losung aufzuklaren. Uber die Bjerrum Theorie wurde der Abstand zwischen den
Li* und (MosSe;)~ Ionen in den verschiedenen Losungen berechnet.

Abbildung 4.13 zeigt die Auftragung der Leitfdhikeit gegen die Konzentration
tiir wassrige LiMosSe; Losungen (rote Gerade). Vergleichend sind die Leitfdhig-
keit fiir LiClO, (schwarze Gerade) und die berechnete Aquivalentleitfahigkeit fiir
Li* (griine Gerade) in wéssrigen Losungen eingezeichnet.
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Abbildung 4.13: Auftragung der Leitfdhigkeit von LiMosSe; (rote Gerade),
LiClO, (schwarze Gerade) und der berechneten Aquivalentleitfahigkeit fiir Li*
(griine Gerade) gegen die Konzentration in wéssrigen Losungen.

Wassrige LiMosSe; Losungen zeigen eine geringere Leitfdhigkeit als LiClO,.
LiClOy ist ein starker Elektrolyt und dissoziiert vollstandig in wassrigen Losungen
mit niedrigen Konzentrationen und beide Ionen tragen in gleichen Anteilen zur
Leitfahigkeit bei. Berechnet man die Aquivalentleitfihigkeit fiir Li-Kationen ba-
sierend auf den Ionenbeweglichkeiten erhdlt man die in Abbildung 4.13 einge-
zeichnete Abhidngigkeit. Die Gesamtleitfahigkeit von LiMo3Se; Losungen liegt
minimal unterhalb dieser Leitfdhigkeit. Unter der Annahme, dass die MozSes
Ketten in Losung aufgrund ihrer Grofie nicht zur Leitfahigkeit der Losung bei-
tragen, kann man hieraus schlieflen, dass nahezu alle Li-Kationen dissoziert sind
und zur Leitfdhigkeit beitragen. Desweiteren kann hieraus gefolgert werden, dass
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die in Losung vorliegenden Nanodrahtoligomere einzelne Drihte und keine Biin-
del sind. Das Vorliegen von Biindeln wiirde bedeuten, dass Li-Kationen im In-
neren dieser Biindel gebunden sind und damit nicht zur Leitfdhigkeit beitragen
konnen, so dass die Leitfdhigkeit bedeutend geringer sein sollte.

Der Bjerrum Abstand kann iiber Gleichung 2.41 berechnet werden. Bei T =
298,15 K, der Dielektrizitdtskonstante fiir Wasser von 78,3 und mit z*(Li") = 1
und z~ ((MozSe;)~) = 1 ergibt sich:

|z |e?
 8wDyDET

In wéssrigen Losungen ist es sehr unwahrscheinlich, dass sich einwertige
Ionen, wie hier fiir Lit (MosSe;)~ Nanodrdhte in Losung angenommen, bis auf
0,358 nm anndhern, so dass Ionenassoziate weitestgehend ausgeschlossen wer-
den konnen, wie es schon bei den Leitfdhigkeitsmessungen dargestellt worden
ist. Fiir Losungsmittel mit einer geringeren Dielektrizitdtskonstante als Wasser
kann es jedoch zur Ausbildung von Assoziaten kommen.

In dieser Arbeit wurde hauptsachlich DMSO als Losemittel fiir LiMosSe; ver-
wendet. In Abbildung 4.14 ist die Leitfdhigkeit gegen die Konzentration fiir
LiMosSe; (rote Linie) und LiClO,4 (schwarze Linie) Losungen in DMSO aufge-
tragen. Die griine Linie stellt die berechnete Leitfdhigkeit fiir Li-Kationen dar.
Die Leitfahigkeiten in DMSO sind insgesamt kleiner als in wéssrigen Losungen.
Vergleicht man die Leitfdhigkeit der Losungen von LiMosSe; und LiClOy, so ist
die der LiMosSe; Losungen dhnlich wie bei wéssrigen Losungen geringer als
die von LiClO, Losungen. Im Gegensatz zu wissrigen Losungen ist die Gesamt-
leitfdhigkeit der LiMosSe; Losungen in DMSO jedoch nur 50% von der von frei-
en Li-Kationen. Unter der Voraussetzung, dass die MosSe; Ketten nicht zu der
Leitfahigkeit beitragen, bedeutet dies, dass lediglich 50% der Li-Kationen frei in
Losung sind. Auf der einen Seite kann dies bedeuten, dass lonenassoziate gebil-
det werden, aber auch, dass es sich bei den Nanodrdhten in Losung nicht um ein-
zelne Nanodrihte, sondern um Biindel handelt und dass ein Teil der Li-Kationen
in den Biindeln gebunden ist.

Der Bjerrum Abstand fiir das Li*(MozSe;)~ Ionenpaar in DMSO (Dpuso =
46,7) betrdgt 0,6 nm. Bei diesem Abstand ist es wahrscheinlicher, dass Ionenas-
soziate gebildet werden, aber es muss auch davon ausgegangen werden, dass
groflere Strukturen, wie bei AFM Messungen gefunden, sich in Losung befinden.

Thr =3,58-10""m (4.2)

4.6 Wachstumsmodell fiir LiMo;Se; Nanodrihte und
Nanodrahtnetzwerke

Basierend auf den AFM-, TEM-Messungen und den Losungseigenschaften von
LiMo3Se; kann folgendes Wachstumsmodell fiir LiMo3;Se; Nanodrdhte und Na-
nodrahtnetzwerke abgeschieden aus DMSO Losungen erstellt werden.

Grofie Nanodrahtbiindel mit Durchmesser iiber 200 nm wie das in den TEM-
Querschnittsanalysen gezeigte befinden sich dispergiert in Losung und werden
direkt aus der 10~* M DMSO Losung abgeschieden. Bei diesen Nanodrahtbiindeln
finden sich Hohlrdume unter den Biindeln und die Biindel weisen im Vergleich
zu dem sie umgebenden Nanodrahtfilm eine hohere Dichte auf. Bei der Abschei-
dung werden grofie Biindel zuerst auf der Substratoberfldche plaziert.
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Abbildung 4.14: Auftragung der Leitfdhigkeit von LiMosSe; (rote Kurve), LiClO,4
(schwarze Kurve) und der berechneten Aquivalentleitfdhigkeit fiir Li* (griine
Kurve) gegen die Konzentration in DMSO Lésungen.

Betrachtet man kleinere Nanodrahtbtindel wie die in den REM-Querschnitten
gezeigten, so fdllt die halbkreisformige Form, mit einer ebenen Kontaktflache
zum Substrat auf. Dies ldsst darauf schliefSen, dass diese Strukturen erst auf der
Oberfliche gebildet werden. Ahnliches gilt fiir die Nanodrahtnetzwerke. Basie-
rend auf AFM-Untersuchungen wurde gezeigt, dass sich die Netzwerke in der
Substratebene befinden und nahezu perfekt zweidimensional sind. Wiirden sich
die Netzwerke bereits in Losung befinden und beim Eintrocknen des Losungs-
mittels auf der Substratoberfliche zum Liegen kommen, miissten Schichten aus
sich tiberlagernden Netzwerken beobachtet werden.

Ausgehend von den Losungseigenschaften und dem in Abbildung 4.9 gezeig-
ten AFM Bild ist davon auszugehen, dass die Nanodréhte nicht aus monome-
ren MosSe; Einheiten entstehen. In Losung befinden sich oligomere Einheiten
mit einer Lange zwischen 150 und 400 nm, bestehend aus einzelnen oder weni-
gen Mo3Se; Ketten. Diese Einheiten organisieren sich auf der Substratoberfldche
und bilden die beobachteten Strukturen. Die Kristallisation hdngt dabei stark von
den verwendeten Substraten (siehe Strukturen auf HOPG und Glimmer in Ab-
schnitt 4.4) und den Abscheidungsbedingungen (zum Beispiel Geschwindigkeit
des Entfernen des Losungsmittels) ab. Die auf HOPG beobachteten Netzwerk-
strukturen haben grofle Ahnlichkeit mit Netzwerken, die durch Spincoating von
Au-Clustern auf Silizium Substraten aus Toluen Losungen entstanden sind [67].
Der Mechanismus der Entstehung solcher Netzwerke kann nicht alleine durch
Marangoni Konvektion erkldrt werden. Nukleationsphenoméne an Oberfldchen-
defekten konnen ebenfalls eine Rolle spielen. Jedoch scheinen zum Beispiel Stu-
fen auf HOPG Oberfldachen keinen Einfluss auf die beobachteten Netzwerke zu
haben. Stufen werden von den Netzwerken iiberquert und es besteht keine be-
vorzugte Ausrichtung der Netzwerke entlang dieser Stufen.

In Abbildung 4.15 wird schematisch die Entstehung eines Nanodrahtbiindels
aus Nanodrahtoligomeren gezeigt. Das Modell wurde basierend auf dem zuvor
gesagten entwickelt. Ein genauer Mechanismus fiir die Polymerisation der Na-
nodrahtoligomere kann an dieser Stelle jedoch nicht gegeben werden.
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Abbildung 4.15: Schematische Darstellung des Wachstumsprozesses eines
LiMo3Se; Nanodrahtbiindels auf der Substratoberfliche. Das Wachstum erfolgt
wihrend des Entfernens des Losungsmittels und ist stark abhéngig von den Ab-
scheidungsbedingungen und den Eigenschaften des verwendeten Substrats.

4.7 Elektrische Eigenschaften von LiMo3;Se; Nanodriahten

In diesem Abschnitt sollen die elektrischen Eigenschaften von LiMo3;Se; Nano-
drahtbiindeln dargestellt werden. Mittels Rastertunnelspektroskopie ist es
moglich lokale elektronische Eigenschaften der Nanodrdhte unter variablen Tem-
peraturen zu untersuchen. Informationen zur Leitfdhigkeit der Nanodrdhte ent-
lang ihrer Achse erhidlt man durch Vierpunktmessungen. Die Leitfdhigkeit wurde
im Bezug auf ihre Temperaturabhidngigkeit und in Abhédngigkeit von der Oxida-
tionszeit der Nanodréhte ermittelt.

4.7.1 STM und STS Messungen an LiMo;Se; Nanodrahtbiindeln
und -schichten

STM-Messungen wurden an Proben durchgefiihrt, auf die die Nanodrahtlosung
durch Spincoating oder durch Tropfendeposition auf die getemperten Au(111)-
Substrate aufgetragen wurde. In Abbildung 4.16 ist eine STM-Aufnahme einer
Probe, die mittels Spincoating hergestellt worden ist, zu sehen. Die Aufnahme
wurde bei Raumtemperatur gemacht. LiMos;Se; Nanodridhte konnen mittels STM
abgebildet werden. Es herrschen stabile Scanbedingungen vor, und die Tunnel-
spitze verschiebt oder zerstort die Nanodréhte nicht.

In dem STM-Bild erscheinen die Nanodrdhte als helle Linien. Die dunklen
Linien sind Korngrenzen des Au(111)-Substrates. Die hier gezeigten Nanodraht-
btindel haben eine Liange von mehr als 1 ym und eine Hohe von 10 bis 40 nm. Auf
der Oberfliche konnen einige Nanodridhte beobachtet werden die Korngrenzen
kreuzen.

Neben den STM Messungen wurden auch STS Messungen an Nanodrédhten
durchgefiihrt. In Abbildung 4.16c ist ein STS-Spektrum fiir Nanodrahtbiindel
in unterschiedlichen Konfigurationen dargestellt. In einem Potentialbereich zwi-
schen -0,5 V und 0.5 V sind die Tunnelspektren linear. Aufierhalb dieses Bereichs
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Abbildung 4.16: STM und STS Messungen an LiMo3Se; Nanodrahten a) STM Bild
von LiMosSe; Nanodréhten (helle Linien) auf Au(111) auf Glimmer. Die gezeig-
ten Nanodréihte wurden aus einer 10~ M DMSO Lsung mittels Spincoating ab-
geschieden. Sie haben eine Lange von mehr als 1 ym und Hohen zwischen 10
und 40 nm. Die Aufnahme wurde unter folgenden Scanbedingungen gemacht:
Bias: 500 mV, Setpoint: 150 pA, Arbeitsdruck: 6 - 10~!! mbar, Temperatur: 295 K.
b) Schematische Darstellung eines STM/STS Experiments. c) STS-Spektrum an
Nanodrdhten in verschiedenen Konfigurationen. Die Spektren wurde unter den
gleichen Bedingungen wie das Bild in a) aufgenommen [51].

zeigen sich starke Abweichungen von der Linearitét, der Tunnelwiderstand sinkt
stark ab, bei negativen Potentialen jedoch stdrker als bei positiven. Die Spektren
zeigen eine starke Asymetrie. In ihrem Verlauf gleichen die Spektren denen von
Halbleitern. Allerdings zeigen die Spektren im Bereich um 0 V Bias eine endliche
Steigung. Dies bedeutet, dass keine Bandliicke vorliegt. Entlang der Tunnelrich-
tung sind LiMosSe; Nanodrdhte im Potentialbereich zwischen -0,5 V und 0,5 V
metallisch. Aufierhalb dieses Bereichs ist das Tunneln begiinstigt.

Bei den Messungen auf einzelnen Nanodrdhten wurden Unterschiede zwi-
schen gekriimmten und geraden, sowie sich kreuzenden Drahten aufgezeigt. Dies
ist in Abbildung 4.16c dargestellt. Die STS Spektren von geraden und sich kreu-
zenden Nanodrdhten stimmen sehr gut iiberein, bei den gekriimmten Nano-
dréhten zeigt sich bei negativem Bias eine niedrigere Leitfdhigkeit. Dies bedeutet,
dass es schwieriger ist, Elektronen von dem Draht in die Spitze zu injizieren. Eine
Erklarung hierfiir ist, dass durch die Kriimmung der Nanodrdhte Defekte entste-
hen, so dass die austretenden Elektronen eine grofiere Tunnelbarriere passieren
miissen.

Neben den Messungen bei Raumtemperatur wurden auch Messungen bei 85
K durchgefiihrt, um die elektronischen Eigenschaften wie die Ausbildung ei-
ner Bandliicke in Abhédngigkeit von der Temperatur zu untersuchen. Abbildung
4.17a und b zeigt STM-Bilder von LiMo3;Se; Nanodrdhten auf Au(111) auf Glim-
mer, aufgenommen bei 85 K. Die Probe wurde mittels Tropfendeposition her-
gestellt, so dass eine hohere Nanodrahtdichte zu erwarten ist. Abbildung 4.17a
zeigt eine Deckschicht aus Nanodréhten, die Korngrenzen des Substrats bleiben
jedoch sichtbar. Die Nanodrahte in der Deckschicht weisen eine Vorzugsrichtung
auf und haben eine sehr gleichméfige Grofenverteilung. Uber die Lange der ein-
zelnen Nanodrihte kann keine Aussage getroffen werden, da keine Anfangs- und
Endpunkte erkennbar sind. Die Ausschnittsvergrofserung in Abbildung 4.17b,
zeigt ein endloses Netzwerk von Nanodridhten wie es schon bei den AFM-Mes-
sungen beobachtet worden ist. Die Nanodrahte sind iiber Knotenpunkte mitein-
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ander verbunden. STS-Spektren, aufgenommen bei 85 K, zeigen das gleiche Ver-
halten wie das in Abbildung 4.16b wiedergegebene. Bei einer Temperatur von 85
K kommt es nicht zur Ausbildung einer Bandliicke. Die Verbindung bleibt iiber
den Temperaturbereich von Raumtemperatur bis 85 K leitfdhig. In Abbildung
4.17c ist ein STS Spektrum aufgenommen bei 85 K wiedergegeben. Unterhalb
von -0,1 V betrdgt der Tunnelwiderstand 3 - 10~® Q. Im Bereich von -0,1 bis 0,1
V ergibt sich ein Tunnelwiderstand von 3,3 - 107 Q. Oberhalb von 0,1 V liegt der
Widerstand bei 1 - 107? Q. Hiermit sind auch bei tiefen Temperaturen die Tun-
nelwiderstdnde in dem Bereich wie bei Raumtemperatur. Abbildung 4.17d zeigt
die Auftragung der normalisierten Leitfdhigkeit dInl/dInU gegen das angelegte
Bias U. Diese Auftragung ist gleichzusetzen mit der Zustandsdichte. Im Bereich
von 0 V Bias wird eine von 0 verschiedene Zustandsdichte beobachtet, was ein
ergdnzender Hinweis auf das metallische Verhalten der LiMo;Se; Nanodrahte
auch bei 85 K ist.
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Abbildung 4.17: a) 3 - 3 um? Scan einer Schicht aus LiMo3Se; Nanodrihten auf
Au(111) auf Glimmer mit einem Bedeckungsgrad © < 100%. Die Schicht wurde
durch Tropfenabscheidung einer 10~* M DMSO Losung erhalten. b) Ausschnitts-
vergréBerung von a), 400 - 400 nm?. Die Messungen wurden unter folgenden Tun-
nelbedingungen durchgefiihrt: Bias: 500 mV, Setpoint: 150 pA, Arbeitsdruck: 6 -
10~ mbar, Temperatur: 85 K [51]. ¢) STS-Spektrum aufgenommen auf LiMo3Se;
bei einer Temperatur von 85 K, d) Auftragung der normalisierten Leitfdhigkeit
dInl/dInU gegen das angelegte Bias U. STS Messungen wurden unter den fol-
genden Tunnelbedingungen durchgefiihrt: Biasscan: 600 mV, Tunnelbias: 250 mV,
Setpoint: 150 pA, Sample periode: 210 is, Anzahl der Messungen: 100, Arbeits-
druck: 6 - 10~ mbar, Temperatur: 85 K.
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4.7.2 I-U Messungen an LiMo3;Se; Nanodrahtbiindeln

STS Messungen liefern nur Informationen tiber die lokalen elektrischen/elektro-
nischen Eigenschaften der Nanodridhte. An der Position, an der sich die STM-
Spitze zur Zeit der Aufnahme des STS Spektrums befindet, tunneln die Elektro-
nen abhédngig vom angelegten Bias entweder in den Draht hinein oder aus dem
Draht heraus. Um die elektrischen/elektronischen Eigenschaften von LiMo3Ses;
Nanodrédhten entlang ihrer Langsachse zu untersuchen, miissen Vierpunktmes-
sungen durchgefiihrt werden.

Abbildung 4.18a zeigt ein 21,3 ym langes Nanodrahtbiindel mit einer Hohe
von 100 nm. Die Kontaktierung des Nanodrahtes erfolgt {iber vier Pt-Kontakte,
die durch Elektronenstrahl induzierte Zersetzung von (CsH;)Pt(CHj)3 hergestellt
worden sind. Die Kontakte haben einen Abstand von 5 ym. In der Abbildung
nicht sichtbar sind die 50 - 50 um? grofen Kontaktpads.

b) s

I/pA
o

-0.08 0 0.08
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Abbildung 4.18: I-U Messungen an LiMo3;Se; Nanodrdhten a) REM-Aufnahme
eines 21,3 ym langen und 94 nm hohen Nanodrahtbiindels nach der Kon-
taktierung mit Pt-Kontakten durch Elektronenstrahl induzierte Zersetzung von
(C5Hs5)Pt(CHj)s. Die Kontakte haben eine Entfernung von 5 um. b) I-U Kennlinie
des in a) gezeigten Nanodrahtbiindels. Der Widerstand R berechnet sich zu 9073
Q.

Die I-U Kennlinie des in Abbildung 4.18a gezeigten Nanodrahtbiindels ist in
Abbildung 4.18b dargestellt. Bei der Messung wurde ein Strom zwischen - 8 yA
und 8 A an den dufleren beiden Elektroden angelegt und der Spannungsabfall
zwischen den beiden inneren Elektroden aufgezeichnet. Die I-U Kennlinie ist li-
near. LiMosSe; zeigt auch entlang seiner Langsachse metallisches Verhalten. Der
spezifische Widerstand p kann aus dem elektrischen Widerstand zwischen den
beiden inneren Elektroden, deren Abstand von 5 ym und dem Querschnitt des
Nanodrahtes von 6,88 - 1075 m? berechnet werden. Der spezifische Widerstand
des hier gezeigten Nanodrahtes betrédgt

p=125-10"5Q m.

Makroskopische MMo3X3 Kristalle mit M = Cs, Rb und X = Se, Te haben ver-
gleichbare spezifische Widerstande [23].
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4.7.3 R-t,x Messungen an LiMo3;Se; Nanodrihten

LiMosSe; Kristalle oxidieren an Luft. Um den Einfluss des Oxidationsprozesses
auf die elektrische Leitfdhigkeit von LiMo3Se; Nanodrdhten zu untersuchen wur-
den Leitfdhigkeitsmessungen in Abhédngigkeit von der Expositionszeit t,. an Luft
gemacht.

Das REM-Bild in Abbildung 4.19a zeigt ein 9 ;ym langes Nanodrahtbiindel mit
einer Hohe von 110 nm. Die beiden inneren Pt-Kontakte haben einen Abstand
von 1,73 pm. In Abbildung 4.19b sind I-U Kennlinien des Nanodrahtbtindels fiir
verschiedene Luftexpositionszeiten gegeben. Bei der Messung wurde ein Strom
von - 8 1A bis 8 1A an den dufleren beiden Elektroden angelegt und der Span-
nungsabfall zwischen den beiden inneren Elektroden aufgezeichnet. Alle I-U
Kennlinien sind linear, sie weisen jedoch eine kleinere Steigung fiir langere Luft-
exposition auf. Im Laufe des Oxidationsprozesses an Luft steigt der elektrische
Widerstand der LiMo3;Se; Nanodréhte, sie bleiben jedoch metallisch.

1/ pA
o

SE 10-Jul-03 026639 WD13.1lmm 20.0kV x3.5k 10um

u/v

Abbildung 4.19: I-U Messungen an LiMo3Se; Nanodrdhten a) REM-Aufnahme
eines 9 ym langen Nanodrahtbiindels nach der Kontaktierung mit Pt-Kontakten
durch Elektronenstrahl induzierte Zersetzung von (CsH;)Pt(CHjs);. Die mittleren
beiden Kontakte haben eine Entfernung von 1,73 ym. b) I-U Kennlinien des in a)

gezeigten Nanodrahtbiindels in Abhéngigkeit von der Expositionszeit an Luft
von 317h.

Unter der Annahme, dass bei der Oxidation eines LiMo3Se; Nanodrahtbiindels
zuerst die dufleren, an der Oberfldche befindlichen MosSe; Ketten oxidieren und
dann die Oxidation der Ketten ins Innere des Nanodrahtbiindels fortschreitet,
kann die Zunahme des elektrischen Widerstandes iiber eine Abnahme des Quer-
schnittes an leitfahigem Material im Inneren des Nanodrahtbiindels erklart wer-
den.

Setzt man die Oxidation der Nanodrahtbiindel als Reaktion erster Ordnung
an, so kann aus der halblogarithmischen Auftragung des Widerstandes gegen
die Oxidationszeit, die Geschwindigkeitskonstante der Oxidationsreaktion und
deren Halbwertszeit bestimmt werden. Die Auftragung log R gegen t, liefert,
wie in Abbildung 4.20a gezeigt, eine Gerade mit folgender Geradengleichung:

log R = 0,0011h™" - to, + 3,9536 (4.3)
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Die Geschwindigkeitskonstante der Oxidationsreaktion k., entspricht der Stei-
gung der Gerade,

kox =0,0011 h—1.
Die Halbwertswert t; , berechnet sich dann zu,
tl/g = 273 h

Wie aus Abbildung 4.19b zu entnehmen ist, erfolgte die erste Leitfdhigkeitsmes-
sung nach einer Luftexpositionszeit t,x von 11 h, so dass der Querschnitt aus
leitfahigem Material bereits reduziert war. Aus dem Schnittpunkt der Geraden in
Abbildung 4.20a mit der y-Achse kann der Widerstand zur Oxidationszeit t, = 0
ermittelt werden und der spezifische Widerstand des Nanodrahtbiindels berech-
net werden:

p=31-10"7°Q-m

Der erhaltene Wert ist vergleichbar mit dem in Abschnitt 4.7.2 gezeigten.

Abbildung 4.20b zeigt die Abnahme des effektiven, leitfihigen Querschnitts
in Bezug auf die Oxidationszeit. Vergleichend ist auch die Abhdngigkeit des Wi-
derstandes von der Oxidationszeit gezeigt.
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Abbildung 4.20: a) Auftragung log R gegen t. fiir Leitfdhigkeitsmessungen an
LiMo3Se; Nanodrahtbiindeln, b) Abhdngigkeit des Widerstands (rot) und des ef-
fektiven leitfahigen Querschnitts (blau) von der Oxidationszeit to.

4.74 R-T Messungen an LiMo3;Se; Nanodrahten

Im Folgenden soll die Abhdngigkeit der Leitfdhigkeit von LiMo3Se; Nanodréahten
von der Temperatur untersucht werden. Messungen wurden nicht an einzelnen
Nanodrédhten sondern an Nanodrahtfilmen in Form von Vierpunktmessungen
durchgefiihrt. Die Filme haben Schichtdicken von einigen hundert Nanometern
bis hin zu wenigen Mikrometern (siehe TEM-Querschnittanalyse in Abbildung
4.4 in Abschnitt 4.3.2). Abbildung 4.21 zeigt eine REM Aufnahme eines solchen
Nanodrahtfilms. Der Film besteht aus einem dichten Netzwerk von Nanodridhten
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Abbildung 4.21: REM Aufnahme eines 1 ym dicken LiMo3;Se; Nanodrahtfilms.
Der Film besteht aus einem dichten Netzwerk aus 3 bis 5 nm Durchmesser Nano-
drdhten und grofleren Nanodrahtbiindeln, die sich in oder auf dem Netzwerk
befinden. Vereinzelt finden sich ungeldste Kristallite.

mit einem Durchmesser zwischen 3 und 5 nm. Auf oder in diesem Netzwerk
befinden sich groflere Nanodrahtbiindel und vereinzelt ungeldste Kristallite.

In einem Helium-Cryostaten wurden die Proben unter Vakuum (10~ mbar)
bei Temperaturen zwischen 10 K und Raumtemperatur (310 K) vermessen. Ab-
bildung 4.22 zeigt eine Widerstands-Temperatur (R-T) Kurve, aufgenommen auf
einer 250 nm dicken Schicht von LiMo3Se; Nanodrdhten. Die Messung wurde
mit der Vierpunktmethode durchgefiihrt. Der Abstand der inneren beiden Elek-
troden, an denen der Spannungsabfall detektiert wird, betrdgt 2,2 mm und der
Film bedeckt die Goldelektroden auf einer Breite von 6,11 mm. Messungen wur-
den bei einer Stromstdrke von 10 A durchgefiihrt. Um eventuelle Fehler durch
ein Offset des Sourcemeters zu korrigieren, wurden die Spannungsabfille bei
+10 A und -10 @A aufgenommen. Aus dem berechneten Widerstand fiir den
positiven und den negativen Strom wurde dann der mittlere, korrigierte Wider-
stand berechnet und gegen die Temperatur, wie in Abbildung 4.22 gezeigt, auf-
getragen.

In einem Bereich zwischen 310 K und 150 K fillt die R-T Kurve linear ab, der
Widerstand nimmt mit fallender Temperatur ab, wie es fiir einen metallischen
Leiter zu erwarten ist. Bei 310 K betrdgt der Widerstand 58,1 2. Unterhalb 150 K
flacht dieser Abfall ab, die Kurve ist nicht mehr linear und durchlauft bei einer
Temperatur von 81,1 K ein Widerstandsminimum von 45,9 2. Nach Durchlaufen
des Minimums steigt der Widerstand mit fallender Temperatur exponentiell an.
Bei der tiefsten erreichten Temperatur von 10,8 K betrdgt der Widerstand 67,9 (2.

Die R-T Kurve kann dadurch erkldart werden, dass es sich bei LiMo3Se; um
einen Charge Density Wave (CDW) Leiter handelt. CDW Leiter zeichnen sich
dadurch aus, dass sie unterhalb einer bestimmten Temperatur, der sogenannten
Peierls Temperatur Tp, eine Phasenumwandlung durchlaufen. Diese Phasenum-
wandlung wird Peierls Transition genannt und resultiert in einer periodischen
Gitterstorung. Wie in Abschnitt 2.3 dargestellt kommt es durch die Gitterstérung
zur Ausbildung einer Bandliicke. Oberhalb der Peierls Temperatur ist das Ma-
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Abbildung 4.22: Widerstands-Temperatur (R-T) Kurve fiir einen 250 nm dicken
Film aus LiMo3Se; Nanodrdhten. Die Widerstandsmessung wurde als Vierpunkt-
messung durchgefiihrt, der Abstand der inneren beiden Elektroden betrédgt 2,2
mm und die Filmbeite 6,11 mm. In einem Temperaturbereich zwischen 310 K
und 80 K ist das Material metallisch. Bei 81,1 K findet eine Phasenumwandlung
(Peierlsdistortion) statt. Nach der Phasenumwandlung steigt der Widerstand ex-
ponentiell an.

terial ein metallischer Leiter, unterhalb zeigt es halbleitende oder isolierende Ei-
genschaften, abhdngig von der Grofse der entstehenden Bandliicke.

Ausgehend von den gemessenen Widerstdnden, dem Querschnitt des Nano-
drahtfilms und dem Abstand der inneren beiden Elektroden kann die Leitfahig-
keit x in Abhédngigkeit von der Temperatur berechnet werden. Aus einer Auftra-
gung von Ink gegen T~! kann dann aus der Steigung der erhaltenen Geraden
tiber Gleichung 4.4, die Grofie der Bandliicke bestimmt werden.

Ep
K = Ko - € 2T 4.4)
mit Eg der Grofie der Bandliicke, k der Boltzmann Konstanten und T der Tempe-
ratur in K.

Abbildung 4.23 zeigt die Auftragung In x gegen T~'. Die Kurve kann in drei
Temperaturbereiche unterteilt werden. In einen Temperaturbereich oberhalb der
Peierls Temperatur Tp, in dem LiMo3Se; metallisch ist. Unterhalb von Tp gibt
es zwei weitere Temperaturbereiche. In diesen Temperaturbereichen besteht eine
lineare Abhéngigkeit zwischen Inx und T~!, die erhaltenen Geraden weisen je-
doch unterschiedliche Steigungen auf. Der erste lineare Bereich ist in dem Tempe-
raturbereich ausgehend von Tp bis zu 20 K. Fiir diesen Temperaturbereich ergibt
sich eine Bandliickenenergie Eg von

Ep =516 peV.

Die Gerade in dem Temperaturbereich von 20 K bis zu 10 K weist eine grofiere
Steigung auf, als die Gerade in dem zuvor beschriebenen Temperaturbereich. Die
Bandliickenenergie Eg berechnet sich zu:
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Ep = 745 eV

Eine Erkldrung fiir die beiden verschiedenen Bandliickenenergien kann zum
einen eine zweite Phasenumwandlung oder eine Zunahme der Gitterstrung sein,
die zu einer Vergrofierung der Bandliicke fiihrt. Der beobachtete Effekt tritt bei
einer Temperatur von 18,5 K auf.
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Abbildung 4.23: Temperaturabhédngigkeit der Leitfahigkeit « fiir LiMosSes. In die
Auftragung eingezeichnet ist die Peierls Temperatur Tp. Unterhalb dieser Tem-
peratur verhalt sich das Material wie ein Halbleiter. Aus den Steigungen der ein-
gezeichneten Geraden kann die Grofse der Bandliicke bestimmt werden. Die ent-
sprechenden Energien sind in dem Diagram eingezeichnet.

In anderen CDW Leitern, wie zum Beispiel NbSe; wurde das Vorhandensein
von zwei Tieftemperaturphasenumwandlungen ebenfalls beobachtet [24]. Die er-
haltenen Bandliickenenergien sind extrem klein und es muss an dieser Stelle an-
gemerkt werden, dass die Moglichkeit besteht, dass dieser Effekt nicht tiber die
oben gegebene Gleichung beschrieben werden kann.

In Abbildung 4.24 sind zwei I-U Kennlinien aufgenommen auf einem
LiMo3Se; Film bei 11 K und 300 K dargestellt. Die beiden Kennlinien zeigen linea-
res Verhalten. Es werden keine Bandliicken gefunden, was eventuell auf die nicht
ausreichende Empfindlichkeit des Messgerdtes zuriickgefiihrt werden kann. Be-
sonders sei hier auch auf das Offset des Mefisystems hingewiesen, das bei 200
bzw. 350 11V liegt.

Bei LiMo3Se; handelt es sich um einen CDW Leiter. In einem Temperaturbe-
reich von Raumtemperatur bis 80 K zeigen sowohl LiMo3Se; Filme (Vierpunkt-
messungen) als auch Nanodrédhte (STS-Messungen, 85 K) metallisches Verhalten.
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Abbildung 4.24: I-U Kennlinien aufgenommen auf einem 250 nm dicken
LiMo3Se; Film bei Temperaturen von 13 und 300 K.

Bei Temperaturen unterhalb 80 K, unterzieht sich das Material einer Phasenum-
wandlung, der sogenannten Peierlsstorung und zeigt halbleitende Eigenschaften
mit einer Bandliicke von zuerst 516 eV und unterhalb von 18,5 K von 745 peV.

Unter Luftexposition oxidieren LiMo3Se; Nanodrahte. Durch den Oxidations-
vorgang wird die Leitfdhigkeit reduziert, da der aktive Querschnitt der Nano-
dréhte reduziert wird.

4.8 Elektrochemische Charakterisierung von LiMo;Se;

LiMo3Se; kann weder aus wéssrigen noch aus organischen Losungen elektroche-
misch abgeschieden werden. Um das Oxidationsverhalten von LiMo3Se; zu un-
tersuchen, wurden cyclovoltametrische Messungen an Nanodrahtfilmen in ver-
schiedenen Losungsmitteln durchgefiihrt.

4.8.1 Elektrochemisches Verhalten von LiMosSe; Elektroden -
organische Elektrolytlésungen

Abbildung 4.25 zeigt das Cyclovoltamogramm einer LiMo3Ses-freien Goldelek-
trode in 0,5 M LiClO, PC Losung in einem Potentialbereich von -2,8 V bis 0 V
gegen Ag/Ag". Im kathodischen Bereich beginnt bei ca. -2,3 V die Zersetzung
des Losungsmittels. In dem Potentialbereich zwischen -2 V und 0 V finden jedoch
keine Reaktionen zwischen der Goldelektrode und dem Losungsmittel statt. Die
Doppelschichtkapazitit der Au-Elektrode in PC betrdgt 1,7 mF/cm™2.

Cyclovoltamogramme an LiMo3;Se; Elektroden wurden in 0,5 M LiClO, Lo-
sungen in DMSO und PC durchgefiihrt. Bei den LiMo;Se; Elektroden handelt es
sich um diinne Filme von LiMo3Ses, die auf in Teflon eingefasste Goldelektroden
mittels Tropfendeposition abgeschieden wurden.
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Abbildung 4.25: Cyclovoltamogramm einer Goldelektrode aufgenommen in ei-
nem Potentialbereich von -2,7 V bis 0 V gegen Ag/Ag™ in 0,5 M LiClO, Lésung
in PC mit einem Vorschub von 10 mV/s. Die Messung wurde unter einer Ar-
gonatmosphare durchgefiihrt, der Elektrolyt ist wasserfrei und entgast.

Fiir die Preparation der Elektroden wurden 50 pl einer 2 - 1072 M LiMo3Se;
Losung in DMSO auf die Elektrode aufgebracht. Der Film bedeckt die Elektro-
de komplett und die Kontaktierung erfolgt durch die in das Teflon eingefas-
ste Goldelektrode. Die Elektrodenoberfldche des eingetrockneten Films betragt
0,317cm?. Aus der Konzentration und dem Volumen der abgeschiedenen Lésung
kann die molare Masse an LiMo3;Se; berechnet werden, die sich auf der Elek-
trodenoberfldche befindet. Die verwendeten Elektroden bestehen aus 10~ Mol
LiMosSes oder 531,2 g, wenn man das Molekulargewicht M von 531,16 g/mol
tiir LiMosSes berticksichtigt. Die Schichtdicken der abgeschiedenen Filme liegen
zwischen 200 und 300 ym und die Elektroden weisen einen Bedeckungsgrad ©
von 100% auf. In Abbildung 4.26 ist der Aufbau der Nanodrahtelektroden sche-
matisch dargestellt.

Au Kontaktierung LiMo,Se, Nanodrahtfilm

/
T

) , Teflon
2,05 mm
) 6,35 mm g

Abbildung 4.26: Schemazeichnung der verwendeten Nanodrahtelektroden.

Vor den cyclovoltametrischen Messungen wurde das Ruhepotential der Na-
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nodrahtelektrode in der Losung bestimmt. Fiir 0,5 M LiClO, Losungen in PC er-
gibt sich ein Ruhepotential von

Ugr =-870 mV gegen Ag/Ag™ =-189 mV SHE
in DMSO Losungen betrédgt es
Ug =-700 mV gegen Ag/Ag" =-19 mV SHE.

Abbildung 4.27 zeigt ein Cyclovoltamogramm (2 Zyklen) aufgenommen in 0,5 M
LiClO, Lésungen in PC an einer der zuvor beschriebenen Nanodrahtelektroden.
Als Referenzelektrode wurde eine Ag/Ag* Elektrode mit einem Potential von
681 mV gegen SHE verwendet.

2.5
Qox =24 mC/em?>  — 0.08 ¢/ LiMo;Se; Monomer
2 -
15 1 Qreq = 13,9 mC/cm? —> 0.05 7/ LiMo;Se; Monomer
(o}
£ 1 4 Up=-870 mV vs. Ag/Ag*
by
g 0.5 1| Vorschub: 10 mV/s 1.Zyklus
-
~ 0 |
o <«
-0.5 1 V
1 2.Zyklus
'1 .5 T T T T T T T T

09 -08 -7 06 -05 -04 03 -02 01 0
U/Vvs. Ag/Ag’

Abbildung 4.27: Cyclovoltamogramm (2 Zyklen) aufgenommen an einer
LiMosSe; Elektrode in einer 0,5 M LiClO4 Losung in PC. Die Elektrode besteht
aus einem Film von LiMo3Se; mit einer molekularen Masse von 1 M und ei-
ner Fliche von 0,317cm?. Die Kontaktierung erfolgt durch eine Goldelektrode,
die sich unterhalb des LiMo;Se; Films befindet. Die Messung wurde unter einer
Argonatmosphére durchgefiihrt, der Elektrolyt ist wasserfrei und entgast. In das
Diagramm eingezeichnet sind auch die Ladungsdichten fiir den beobachteten Re-
doxprozess an der LiMosSe; Elektrode.

Das Cyclovoltamogramm in Abbildung 4.27 wurde mit einem Vorschub von
10 mV/s in einem Potentialbereich zwischen -0,85 V und 0 V gegen Ag/Ag™ auf-
genommen. Das Startpotential liegt bei -0,85 V und das Umkehrpotential ist 0
V.

In dem hier betrachteten Potentialbereich zeigt LiMosSe; eine Redoxreaktion
bei einem Gleichgewichtspotential von -0,25 V gegen Ag/Ag™* bzw. 0,43 V gegen
SHE. Vergleicht man die geflossenen Ladungen fiir den oxidativen und den re-
duktiven Prozess, so ist die oxidative Ladung um einen Faktor von 1,72 grofser
als die reduktive. Hieraus kann geschlossen werden, dass der beobachtete Pro-
zess nur teilweise reversibel ist und zu einer langsamen oxidativen Zerstérung
des Nanodrahtfilms fiihrt.
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Vergleichsmessungen an reinen Goldelektroden (siehe Abbildung 4.25) liefern
keine Peaks bei den oben beschriebenen Potentialen und die Stromdichten sind
bis zu 50 mal geringer. Der hier beobachtete Redoxprozess ist demnach auf die
LiMosSe; Nanodrahte zuriickzufiihren.

Die Doppelschichtkapazitdt der Nanodrahtelektrode berechnet sich zu:

C=3,5mF/cm™?

Hieraus ergibt sich, dass der Nanodrahtfilm relativ zu der verwendeten Au-
Elektrode eine doppelt so hohe Rauhigkeit aufweist.

Uber die Faraday Konstante und die molare Masse des abgeschiedenen
LiMosSe; kann aus den geflossenen Ladungen die Anzahl der an dem Redox-
prozess beteiligten Elektronen pro LiMo3Se; Monomer in dem abgeschiedenen
Film berechnet werden. Fiir den oxidativen Prozess ergibt sich, dass

0,08 Elektronen pro LiMo3;Se; Monomer reagieren.
Bei dem reduktiven Prozess sind es
0,05 Elektronen pro LiMo;Se; Monomer, die reagieren.

Die geringe Anzahl an Elektronen pro Monomer 14fst darauf schliefSen, dass
bei der Redoxreaktion in organischen Losungsmitteln lediglich ein geringer Teil
des Materials an der Reaktion teilnimmt und es zu einem langsamen Zerfall des
gesamten Films kommt.

Nach wiederholtem Zyklen der Elektrode steigt das Ruhepotential auf Werte
nahe dem Gleichgewichtspotential von 0,25 V gegen Ag/Ag™ an.

4.8.2 Elektrochemisches Verhalten von LiMo3;Se; Elektroden in
wassrigen Elektrolyten

Neben Messungen in wasser- und sauerstofffreien organischen Losungen wur-
den Cyclovoltamogramme in wassrigen Losungen aufgenommen, um das Ver-
halten der LiMo3;Se; Nanodrahtelektroden in diesem Medium zu untersuchen.

Die Messungen wurden in 0,5 M wadssrigen Losungen von LiClO, durch-
gefiihrt. Als Referenzelektrode wurde eine Standardkalomelelektrode (SCE) ver-
wendet.

Abbildung 4.28 zeigt das Cyclovoltamogramm einer LiMo3Ses-freien Gold-
elektrode in der Versuchslosung, gemessen in einem Potentialbereich von -1,2 V
bis 1,6 V SHE. Im anodischen Bereich des Spektrums beginnt bei einem Potential
von 1V gegen SHE die Goldoxidation und bei 1,5 V die Sauerstoffentwicklung.
Im kathodischen Bereich erfolgt die Goldreduktion bei 0,7 V und bei Potentialen
unterhalb -1 V wird Wasserstoffentwicklung beobachtet. Die Doppelschichtkapa-
zitdt der Au Elektrode betrdgt C = 7,5 mF/cm?.

Cyclovoltamogramme an LiMosSe; wurden mit den in Abschnitt 4.8.1 be-
schriebenen Nanodrahtelektroden durchgefiihrt. Das in Abbildung 4.29 gezeigte
Cyclovoltamogramm wurde in einem Potentialbereich von -0,5 V bis 0,9 V SHE
mit einem Vorschub von 10 mV/s aufgenommen. Der Start des ersten Zyklus
erfolgte bei einem Potential von 0,2 V und das Cyclovoltamogramm wurde ka-
thodisch gefahren. In dem Bereich zwischen 0,2 und -0,5 V sind keine Peaks zu
beobachten. Im anodischen Ast befindet sich bei einem Potential von 0,5 V ein
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Abbildung 4.28: Cyclovoltamogramm einer Goldelektrode aufgenommen in ei-
nem Potentialbereich von -1,2 V bis 1,6 V gegen SCE in waéssriger 0,5 M LiClO,
Losung mit einem Vorschub von 10 mV/s.

Oxidationspeak mit einem Stromdichtenmaximum von 23,8 mA /cm?. Im Riick-
lauf ist kein kathodischer Peak zu beobachten. Der anodische Teil des zweiten
Zyklus zeigt einen Peak bei 0,63 V mit einem Stromdichtenmaximum von 2,3
mA /cm?. Im kathodischen Ast des zweiten Zyklus sind keine Peaks zu beobach-
ten.

In der in Abbildung 4.28 gezeigten Vergleichsmessung auf einer reinen Gold-
elektrode findet sich kein Peak im anodischen Bereich bei einem Potential von
0,5 V. Der hier beobachtete Peak ist damit auf das LiMosSe; zuriickzufiihren.
Vergleicht man die Lage des Peaks mit der Lage des anodischen Peaks in nicht-
wdssrigen Losungenmitteln bezogen auf die Standardwasserstoffelektrode, so
liegen beide Peaks im gleichen Potentialbereich (nichtwéssrige Losung: 0,68 V,
wiissrige Losung: 0,72 V).

Der Peak ist auf die Oxidation des LiMo3Se; zuriickzufiihren. Im Gegensatz
zu nicht-wéssrigen Losungsmitteln gibt es jedoch keinen Reduktionspeak. Der
im zweiten Zyklus beobachtete Peak ist bedeutend kleiner als der im ersten Zy-
klus beobachtete, was darauf schliessen ldst, dass es im ersten Zyklus zu einer
irreversiblen, oxidativen Umsetzung des LiMo3Se; kommt. Uber die geflossene
Ladung und die molare Masse kann der Umsatz an Elektronen pro Monomer fiir
die Oxidation des LiMo3Ses berechnet werden. Die Ladungsdichte betragt:

Gox = 0,76 C/cm?
und dies entspricht
2,5 Elektronen pro LiMo;Se; Monomer.

Bei dem Oxidationsprozess in wassrigen, sauerstoffhaltigen Losungen fliefst 31
mal mehr Ladung als bei dem oxidativen Prozess in nicht-wéssrigen, sauerstoff-
freien Losungsmitteln. Die Anzahl von 2,5 Elektronen pro LiMo3;Se; Monomer
zeigt, dass das gesamte Elektrodenmaterial bei diesem Prozess oxidiert wird.

Das vor den cyclovoltametrischen Messungen bestimmte Ruhepotential der
LiMosSe; Elektrode in wassriger Losung betragt
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Abbildung 4.29: Cyclovoltamogramm (2 Zyklen) aufgenommen an einer
LiMosSe; Elektrode in 0,5 M wiéssriger LiClO4 Losung. Die Elektrode besteht
aus einem Film von LiMo3Ses; mit einer molekularen Masse von 1 uM und ei-
ner Fliche von 0,317cm?. Die Kontaktierung erfolgt durch eine Goldelektrode,
die sich unterhalb des LiMo3Se; Films befindet. In das Diagramm eingezeichnet
ist die Ladungsdichte fiir den beobachteten Oxidationsprozess an der LiMo3Se;
Elektrode.

Ugr =-503 mV gegen SCE = -262 mV SHE

und ist damit ebenfalls vergleichbar mit dem in organischen Losungsmitteln be-
obachteten.

Die Doppelschichtkapazitdt der Nanodrahtelektrode (erster Zyklus) berech-
net sich zu:

C =46 mF/cm™2

Hieraus ergibt sich, dass der Nanodrahtfilm relativ zu der verwendeten Au-
Elektrode eine sechs mal so hohe Rauhigkeit aufweist.

Cyclovoltamogramme zeigen, dass LiMo3Se; Elektroden in nicht-wéssrigen,
sauerstofffreien Elektrolytlosungen eine teilweise reversible Redoxreaktion durch-
laufen, die zu einer langsamen oxidativen Zerstérung des Elektrodenmaterials
fithrt. Im Gegensatz hierzu findet in wéssrigen, sauerstoffhaltigen Elektrolyten
eine irreversible, oxidative Zerstdrung bei einem Potential von 0,72 V statt. Es
wird keine Reduktion des Materials beobachtet.

Bei der Exposition von LiMosSe; Kristallen, Losungen und Nanodrédhten an
Luft findet die hier beobachtete irreversible oxidative Zerstorung des Materials
ebenfalls statt und ist dafiir verantwortlich, dass das Material aus der Losung
ausfdllt und seine elektrische Leitfdhigkeit verliert. Der Prozess an Luft ist jedoch
bedeutend langsamer als in der Losung unter angelegtem Potential.

Betrachtet man die Tatsache, dass LiMo3Se; Nanodrdhte aufgrund des Oxi-
dationsprozesses ihre Leitfdhigkeit verlieren und dass die Leitung grofstenteils
tiber den metallischen Mo-Kern erfolgt, kann gefolgert werden, dass der Oxidati-
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onsprozess zur Bildung von Molybdenoxiden fiihrt. Ndher Informationen hierzu
liefern XPS Messungen, wie in Abschnitt 4.9 gezeigt.

4.8.3 Maetallisierung von LiMo3;Se; Nanodrahtschichten

Betrachtet man die Fixierung von Nanostrukturen zum Beispiel auf Elektroden-
arrays oder zukiinftigen Computerchips, so kann die Fixierung mittels elektronen
oder ionenstrahlinduzierter Zersetzung einer organischen Verbindung erfolgen.
Dieser Prozess ist sehr zeitaufwendig, da jeder Nanodraht individuell befestigt
werden muss. Eine simultane Fixierung wiirde dieses Problem 16sen. Mittels elek-
trochemischer Abscheidung von Metallen sollte dies realisiert werden konnen.

Im folgenden soll die Metallisierung von LiMo3Se; Nanodrdhten und Nano-
drahtfilmen untersucht werden. Idealerweise erfolgt die Metallisierung in wéssri-
gen Losungen. Wie im vorherigen Abschnitt gezeigt, erfolgt jedoch bei bestimm-
ten Potentialen eine oxidative Zerstorung von LiMosSes, so dass untersucht wer-
den muss, welchen Einfluss die Metallisierung auf diesen Prozess hat und ob
die Abscheidung bei Potentialen kathodischer als die Nanodrahtoxidation durch-
gefiihrt werden kann.

Abbildung 4.30 zeigt ein Cyclovoltamogramm einer LiMosSe; Elektrode auf-
genommen mit einem Vorschub von 10 mV /s in wiéssriger 0,1 M AgNO3 Losung.

Nanodrahtoxidation

Vorschub: 10 mV/s

Ag Auflésung

2. Zyklus

1. Zyklus

i/ mA*cm
o
Il
1
1
|

Uy ( AgNO;) =460 mV vs. SCE
'8 T T T T T T T

0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
U/ Vvs.SCE

Abbildung 4.30: Cyclovoltamogramm (2 Zyklen) aufgenommen an einer
LiMosSe; Elektrode in 0,1 M waéssriger AgNO3 Losung. Die Elektrode besteht
aus einem Film von LiMo3Se; mit einer molekularen Masse von 1 M und ei-
ner Fliche von 0,317cm?. Die Kontaktierung erfolgt durch eine Goldelektrode,
die sich unterhalb des LiMo3Se; Films befindet.

Das Cyclovoltamogramm wird bei 0,5 V SCE gestartet und in kathodischer
Richtung gefahren. Silber wird bis zu einem Potential von 0,2 V gegen SCE auf
dem Nanodrahtfilm abgeschieden. Die Ladungsdichte wihrend der Abscheidung
betragt

— 2
JAbscheidung,Zyklus 1 = 61,5 mC/cm
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Im anodischen Ast des Cyclovoltamogramms beginnt bei einem Potential von
0,47 V SCE die Silberauflosung. An die Silberauflosung schliefst sich die Nano-
drahtoxidations an. Wie bereits in Abschnitt 4.8.2 beobachtet ist die Nanodraht-
oxidation irreversibel und es wird kein Reduktionspeak beobachtet. Im zweiten
Zyklus (rote Linie in Abbildung 4.30) erfolgt die Silberabscheidung bei einem
vergleichbaren Potential wie im ersten Zyklus. Die Abscheidungsladungsdichte
im zweiten Zyklus berechnet sich zu

— 2
{JAbscheidung,Zyklus 2 = 72/2 mC/cm

Im anodischen Ast des 2. Zyklus findet sich im Anschluss an die Silberauflosung
kein Peak fiir die Nanodrahtoxidation.

Vergleicht man die Ladungsdichten der Silberauflosung im ersten und zwei-
ten Zyklus,

JAgAufl., Zyklus 1 = 133/8 mC/Cm2
AAgAufl. Zyklus 2 = 88,3 mC/cm?

so ist die Ladungsdichte fiir die Silberauflosung im ersten Zyklus fast doppelt
so grofd wie die im zweiten Zyklus. Vergleicht man die Ladungsdichten der Ab-
scheidung mit der Auflésung innerhalb der Zyklen, so sind die im zweiten Zy-
klus fast identisch, wihrend im ersten Zyklus die Auflosungsladungsdichte um
72,3 mC/cm? grofer ist als die Abscheidungsladungsdichte. Neben der Silber-
auflosung findet bereits die Oxidation des Nanodrahtfilms statt.

Die Gesamtladungsdichte der Nanodrahtoxidation berechnet sich dann zu

qox = 162,5 mCmC/cm?.

Das Ruhepotential der Nanodrahtelektrode in der wissrigen Silberelektrode
liegt bei

Ugr =460 mV gegen SCE

und entspricht damit dem Gleichgewichtspotential des Systems Ag/Ag*

Eine Metallisierung von LiMo3Se; Nanodrahtschichten mit Silber in waéssri-
gen Losungen ist moglich, ohne die Nanodrahtschichten zu oxidieren. Die Oxi-
dation der Nanodréahte erfolgt wiahrend und im Anschluss an die Silberauflosung
und ist zu anodischeren Potentialen verschoben.

Nach Oxidation der Nanodrahtschicht ist eine weitere Metallisierung moglich,
so dass ein Ladungsdurchtritt durch die Nanodrahtschicht auch im oxidierten
Zustand moglich sein muss. Dies kann jedoch auch auf inkorporiertes Silber
zuriickgefiihrt werden.

Kupfer ist ein besonders in der Chipindustrie hdufig verwendetes Metall, zu-
dem liegt sein Abscheidungspotential kathodischer als das von Silber, so dass die
Abscheidung nicht in dem Potentialbereich der Oxidation der Nanodrdhte statt-
findet. Die Fixierung der auf Elektrodenarrays abgeschiedenen LiMos;Se; Nano-
dréhte soll im folgenden Abschnitt betrachtet und diskutiert werden.
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4.8.4 Fixierungvon LiMo3;Se; Nanodrahtbiindeln auf Au-Elektroden
mittels elektrochemischer Kupferabscheidung

Vor der Metallisierung von Elektrodenarrays zur Fixierung von Nanodrdhten,
wurde die Cu-Abscheidung an LiMos;Se; Nanodrahtfilmen cyclovoltametrisch
untersucht. Abbildung 4.31c zeigt ein Cyclovoltamogramm aufgenommen in 0,1
M wissriger CuSO, Losung. Cyclovoltamogramme wurden in einem Potential-
bereich zwischen -0,1 und 1 V SCE aufgenommen. Das hier gezeigte Cyclovolta-
mogramm wurde an einer bereits oxidierten LiMo3Se; Nanodrahtelektrode auf-
genommen, so dass kein Peak fiir die Oxidation von LiMo3Se; zu sehen ist. Aus-
gehend von einem Potential von 0,3 V SCE wird das Cyclovoltamogramm katho-
disch in den Bereich der Kupferabscheidung gefahren. Die Kupferabscheidung
wird bis zu einem Potential von -0,1 V durchgefiihrt. Im anodischen Teil des Cy-
clovoltamogrammes ist die Kupferauflosung zu beobachten. Die Ladungsdichten
tiir die Abscheidung und Auflosung betragen:

JAbscheidung = 53,6 mC/CmZ.
dauft. = 85,8 mCmC/cm?.

Die fiir die Kupferauflosung gefundene Ladungsdichte ist fast doppelt so hoch
wie die fiir die Abscheidung. Hieraus wird ersichtlich, dass der LiMo3Se; Film
vor der Abscheidung nicht vollstandig oxidiert war und es wihrend der Kupfer-
auflosung zu einer weiteren Oxidation des Films kommt.

Das Ruhepotential der LiMo3Se; Elektrode betragt

Ugr =150 mV gegen SCE
und entspricht damit dem Gleichgewichtspotential des Systems Cu/Cu?.

Abbildung 4.31a zeigt ein 10 * 10 um? AFM Bild eines 82 nm hohen und 5,44
pm langen LiMos;Se; Nanodrahtbiindels. Das Biindel ist gerade und kreuzt drei
der Au-Elektroden des Elektrodenarrays. Der Winkel unter dem die Elektroden
gekreuzt werden betrdgt 70°. Die hier gezeigten 1 ym breiten Au-Elektroden
haben einen Abstand von 1 ym und eine Hohe von 30 nm. Neben den grofle-
ren Nanodrahtbiindeln ist ebenfalls ein Nanodrahtnetzwerk, das die Elektroden
uberzieht, sichtbar.

In Abbildung 4.31b wird ein AFM-Bild nach der Metallisierung des Elektro-
denarrays und Nanodrahtbiindels gezeigt. In der AFM Aufnahme sind vier Au-
Elektroden (1 bis 4) zu sehen. Auf den Elektroden 1 bis 3 sind Cu-Cluster abge-
schieden worden. Die Cluster bilden eine dichte, zwischen 30 und 50 nm dicke
Schicht. Der Nanodraht, der die Elektroden 2 bis 4 kreuzt, ist auf den Elektro-
den 2 und 3 in diese Schicht eingebettet. Auf dem Nanodrahtbiindel ist ebenfalls
Clusterwachstum zu beobachten.

Das Clusterwachstum ist lokalisiert. Es findet keine Abscheidung zwischen
den Elektroden statt. Bemerkenswert ist ebenfalls, dass Clusterwachstum entlang
des gesamten Nanodrahtes gefunden wird, sich aber keine Cluster auf Elektrode
4 befinden, nicht einmal in direkter Ndhe zu dem Nanodraht. Hieraus kann ge-
schlossen werden, dass, obwohl der Nanodraht auf der Au Elektrode 4 zu liegen
scheint, kein Kontakt zwischen dem Nanodrahtbiindel und der Au Elektrode be-
steht.
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Abbildung 4.31: Fixierung von LiMosSe; Nanodrahtbiindeln auf Au-
Elektrodenarrays durch elektrochemische Abscheidung von Kupfer. a)
10-10 pm* AFM Bild eines 82 nm hohen und 544 um langen LiMosSes
Nanodrahtbiindels abgeschieden auf ein Au-Elektrodenarray. b) AFM-Bild nach
der Metallisierung. Die Au-Elektroden sind mit einer dichten 30 bis 50 nm hohen
Schicht aus Kupferclustern bedeckt. Der Nanodraht ist in die Schicht aus Clus-
tern eingebettet und es haben sich ebenfalls Kupfercluster auf dem Nanodraht
gebildet. c) Ein Cyclovoltamogramm aufgenommen an einer LiMosSe; Elektrode
in 0,1 M waéssriger CuSO, Losung. Die Elektrode besteht aus einem Film von
LiMosSe; mit einer molekularen Masse von 1 uM und einer Fliche von 0, 317cm?.
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Es ist moglich Kupfer auf LiMosSe; Elektroden abzuscheiden. Der Potential-
bereich der Kupferabscheidung liegt im Vergleich zu dem von Silber kathodi-
scher, so dass keine Oxidation der Nanodrédhte wiahrend der Abscheidung zu er-
warten ist.

Mittels Metallisierung ist es moglich auf Au-Elektrodenarrays abgeschiede-
ne LiMo3Se; Nanodrahtbiindel zu fixieren. Die abgeschiedenen Kupferfilme bet-
ten den auf den Elektroden befindlichen Nanodraht ein, sorgen fiir eine Kon-
taktierung und Fixierung. Die Kupferabscheidung beschrankt sich auf die Au-
Elektroden, es wird eine hohe Lokalisierung erreicht. Neben der Kupferabschei-
dung auf den Au-Elektroden kommt es auch zu einer Nukleation von Kupferclu-
ster auf den Nanodréhten.

4.9 XPS Messungen an LiMo;Se; Kristallen und Fil-
men

Zur ndheren Untersuchung des Oxidationsprozesses von LiMo3Se; wurden XPS
Messungen an Nanodrahtfilmen mit Luftexpositionszeiten bis zu 7 Wochen durch-
gefiihrt. Abbildung 4.32a zeigt das XPS-Spektrum aufgenommen auf einem nicht
oxidierten Nanodrahtfilm. Das Spektrum zeigt XPS-Peaks fiir Sauerstoff, Kohlen-
stoff, Molybdédn und Selen. Der Kohlenstoffpeak erscheint bei einer Energie von
286,4 eV und damit um 1,8 eV iiber dem erwarteten Wert, so dass die hier erhal-
tenen Energien um diesen Wert korriegiert werden miissen. Die Halbwertsbreite
betrdgt 2 eV.

Abbildung 4.32b zeigt das Selen-Detailsprektrum fiir nicht oxidiertes
LiMosSes. Die Energie, bei der der Selenpeak beobachtet wird, zeigt, dass in nicht
oxidiertem LiMo;Se; das Selen als Se?~ vorliegt.

Unter Luftexposition beobachtet man eine Verschiebung des Selen-Peaks um
1,5 eV zu hoheren Energien. Abbildung 4.32¢ zeigt das Selen-Detailspektrum
nach einer Luftexposition von 7 Wochen. Basierend auf der beobachteten Ener-
gieverschiebung findet eine Oxidation des Se®~ zu Se statt. Neben der Verschie-
bung des Peaks wird auch eine Intensitdtsabnahme des Peaks gefunden.

In Abbildung 4.33 sind die Molybddndetailspektren aufgenommen auf
LiMosSes Proben in nicht oxidiertem Zustand und nach Oxidationszeiten von
1 Tag, 1,5 und 7 Wochen dargestellt.

Fiir den Molybdénpeak in nicht oxidierten Nanodrédhten (siehe Abbildung
4.33a) wird ein Doublet mit einem Peakabstand von 3,2 eV gefunden. Basierend
auf den gefundenen Energien liegt das Molybdén in nicht oxidiertem LiMo3Se;
in einem Bereich von Oxidationszustinden des Molybdins von Mo™ und Mo*"
vor. In den LiMosSe; Nanodrihten ist jede MosSe; Einheit einfach negativ gela-
denen. Wie bereits gesagt liegt das Selen als Se?~ vor. Die drei Molybddnatome
miissen sich demnach fiinf positive Ladungen teilen. Die in Abbildung 4.33a ge-
zeigten Peaks sind sehr breit, was darauf schliessen 14f3t, dass sie sich aus meh-
reren Peaks zusammensetzen. Die beiden Oxidationsstufen Mo™ und Mo*" un-
terscheiden sich um nur 0,5 eV, was an der Auflosungsgrenze des verwendeten
XPS liegt. Es kann jedoch gefolgert werden, dass in nicht oxidiertem LiMosSes
pro MosSe; Einheit zwei Molybddnatome als Mo?* und eins als Mot vorliegen.

Betrachtet man das in Abbildung 4.33b gezeigte Detailspektrum fiir Molybdan
nach einer Luftexposition von 1 Tag, findet sich neben dem zuvor gefundenen
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Abbildung 4.32: a) Ubersichtsspektrum aufgenommen auf einem nicht oxidier-
ten LiMo3Se; Nanodrahtfilm. b) Selen-Detailspektrum fiir nicht oxidierte Nano-
dréhte, Selen liegt als Se*~ vor. ¢) Selen-Detailspektrum nach siebenwéchiger Oxi-
dation. Der Peak ist zu héheren Energien verschoben, es liegt Se” vor.

Doublet ein zweites Doublet, dass zu hoheren Energien verschoben ist. Basie-
rend auf den gefundenen Peakenergien liegt neben Molybdén in den zuvor ge-
fundenen Oxidationsstufen auch Mo®" vor. Die Hohe der Peaks ist vergleichbar,
so dass die Oxidationsstufen in vergleichbaren Mengen vorkommen. Mit fort-
schreitender Luftexposition verschiebt sich das Verhéltnis zu Mo®* (siehe Abbil-
dungen 4.33c und d). Nach einer Luftexposition von 7 Wochen wird nur noch ein
Doublet mit einem Peakabstand von 3,2 eV bei den hoheren Energien beobach-
tet. In den oxidierten LiMo3;Se; Nanodrahten liegt das Molybdéan in der hochsten
Oxidationsstufe als Mo®" vor.

In Tabelle 4.1 sind die Atomverhdltnise der detektierten Elemente im Bezug
auf die Oxidationszeit zusammengefasst. Bei langeren Oxidationszeiten kommt
es zu einer Zunahme des Sauerstoffpeaks. Hieraus kann geschlossen werden,
dass wahrend der Oxidation des LiMo3sSe; MoO3 gebildet wird, was auch gut
mit den in den XPS-Spektren beobachteten Energien des Molybdénpeaks {tiber-
einstimmt. Im Vergleich zu dem Molybddnpeak nimmt die Menge an Selen um
50% ab. Was auch daran sichtbar wird, dass die Peakintensitit stark abnimmt (sie-
he Signal-Rausch-Verhiltnis in Abbildung 4.32c). Eine Erklarung hierfiir kann an
dieser Stelle jedoch nicht gegeben werden.
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Abbildung 4.33: Molybdén-Detailspektren aufgenommen auf einem LiMosSes
Nanodrahtfilm bei verschiedenen Oxidationszeiten. In die Spektren eingezeich-
net sind die entsprechenden Bandenanalysen a) Nicht oxidierter Film, das Mo-
lybdén liegt in gemischten Oxidationsstufen als Mo™ und Mo?** vor. b) Detail-
spektrum nach eintagiger Oxidation des Films an Luft, neben den zuvor beobach-
teten Oxidationsstufen, liegt jetzt auch Mo°* vor. ¢) Film nach 1,5 Wochen Luftex-
position zeigt, dass das Mo iiberwiegend als Mo®" vorliegt. d) Nach 7-wdchiger
Oxidation liegt fast ausschliesslich Mo®* vor.

Betrachtet man die in den Leitfdhigkeits-, XPS und elektrochemischen Mes-
sungen erhaltenen Ergebnisse in Bezug auf die Oxidation der Nanodréhte, kann
davon ausgegangen werden, dass LiMos;Se; Nanodrédhte unter Luftzufuhr oxi-
dieren. Wahrend des Oxidationsprozesses, bilden sich Se und MoOs.

Die Nanodrdhte verlieren durch den Oxidationsprozess ihren metallischen
Molybdén-Kern und damit ihre Leitfdhigkeit. Die hier gezeigten XPS-Messungen
geben das Verhalten der Oberflachenschichten bis zu einer Tiefe von 10 nm des
LiMosSe; Nanodrahtfilms wieder. Nach einer Oxidationszeit von 1 bis 1,5 Wo-
chen ist der Nanodrahtfilm bis in eine Tiefe von 10 nm fast komplett oxidiert.
Diese Oxidschichtdicke kann mit der berechneten Schichtdicke aus den Leitfahig-
keitsmessungen verglichen werden (siehe Abschnitt 4.7.4). Nach ca. 1 Woche ist
eine Abnahme des leitenden Querschnitts der untersuchten Nanodriahte von 20
bis 30 nm zu beobachten, was in guter Ubereinstimmung mit dem hier abgeschiitz
ten Wert ist. Bei diesem Vergleich muss auch berticksichtigt werden, dass ein ein-
zelner Nanodraht im Vergleich zu einem Film, eine grofiere Oberfldche besitzt,
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Tabelle 4.1: Atomverhéltnisse der durch XPS-Messungen detektierten Elemente
in LiMosSe; Nanodrahtfilmen bezogen auf die Oxidationszeit in Luft.

| Oxidationszeit | Kohlenstoff C | Sauerstoff O | Molybdidn Mo | Selen Se |

tox =0h 69% 16% 6.9% 8,0%
tox =1 Tag 65,3% 20,7% 7,0% 7,0%
tox = 1 Woche 57,5% 26,7% 8,5% 7,3%
tox = 1,5 Wochen 56% 28,8% 8,39% 6,9%
tox = 3 Wochen 54,9% 29,4% 9% 6,7%
tox = SWochen 37,5% 55,2% 4,6% 2,8%
tox =7 Wochen 32% 61,2% 4,6% 2,2%

was den Oxidationsprozess beschleunigen kann.
Elektrochemische Messungen zeigen, dass der Oxidationsprozess von LiMo3Ses
nicht reversibel ist.

4.10 Mechanische Eigenschaften von LiMo;Se;
Nanodrahtbiindeln

Neben den elektrischen/elektronischen Eigenschaften spielen die mechanischen
Eigenschaften ebenfalls eine fundamentale Rolle im Verstdandnis von Nanodréhten.

Im folgenden sollen das E-Modul und die maximale Biegestdrke von LiMosSe;
Nanodrédhten bestimmt und diskutiert werden.

Die Messungen wurden durch laterale AFM-Manipulationen von iiber Fur-
chen fixierten Nanodrahtbiindeln durchgefiihrt. Zuerst soll auf die Kalibrierung
des AFM Systems eingegangen werden. Im Anschluss wird die Bestimmung des
E-Moduls und des maximalen Biegemoments dargestellt werden. Abschlieflend
soll eine Fehlerbetrachtung der Ergebnisse durchgefiihrt werden.

4.10.1 Kalibrierung des AFM Systems

Fiir die lateralen Kraftmessungen an Nanodrahten muss zuerst die laterale Kraft-
konstante des verwendeten Cantilevers bestimmt werden. Hierzu wurden late-
rale Kraftmessungen an einem unbeweglichen Objekt, den 200 nm hohen Kan-
ten der Vertiefungen eines SiO, Kalibrierungsstandards durchgefiihrt. Abbildung
4.34a zeigt eine AFM Aufnahme des Kalibrierungsstandards, in b) ist ein aufge-
nommenes Laterale Deflection-Manipulationszeit Spektrum dargestellt.

Die laterale Kraftkonstante c;,, des Cantilevers kann iiber Gleichung 4.5 direkt
aus der Steigung des linearen Bereichs der F-d Kurve, bei Kenntnis der Cantile-
verdimensionen und der vertikalen Empfindlichkeit S,., des Cantilevers berech-
net werden.

G-w-t

—4 12 ] ' Sve7' * Myt (45)

Clat =

mit G = Schermodulus fiir Si(110), w = Cantileverbreite, t = Cantileverdicke, L =
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Abbildung 4.34: Kalibrierung des AFM Systems fiir laterale Kraftmessungen. a)
30 - 30 um? AFM Aufnahme des verwendeten SiO, Kalibrierstandards. Die Ver-
tiefungen sind 200 nm tief. b) Laterale Deflection-Manipulationszeit Spektrum
erhalten fiir eine Kalibrierungsmanipulation.

Tabelle 4.2: Resonanzfrequenz, vertikale Kraftkonstante (Durchschnittswert) und
laterale Kraftkonstante der verwendeten Cantilever.

| Cantilever Typ | f / [kHz] | ¢yee /N-m ™ |y /N-m ™! |

Tap300 270318 40 606.53
Tap300 270,348 40 632

Tap300 289,001 40 483.51
Tap300 289,091 40 640,86
Tap300 255,933 40 361,53
Tap300 255,951 40 305,5
Tap150 159,430 5 74,66
Tap150 175,170 5 63,05
Multi75 66,465 3 104,47

Cantileverldnge, 1 = Tiphohe und mj,; = Steigung des linearen Bereichs der Mani-
pulationskurve.

In Tabelle 4.2 sind die lateralen Kraftkonstanten cj,; fiir einige der verwen-
deten Cantilever zusammen mit ihrer vertikalen Kraftkonstante c,., und ihrer
Resonanzfrequenz f zusammengestellt. Wahrend die Resonanzfrequenz und die
laterale Kraftkonstante gemessene Werte sind, ist fiir die vertikale Kraftkonstante
der vom Hersteller angegebene Wert dargestellt.

Aus Tabelle 4.2 wird ersichtlich, dass die laterale Kraftkonstante des Cantile-
Vers cj,, im Durchschnitt um das 10 bis 15 fache grofSer ist als die vertikale Kraft-
konstante c..,.

4.10.2 Manipulation von LiMo3;Se; Nanodrdahten auf Substrat-
oberflichen

Abbildung 4.35a bis c zeigt die Manipulation eines 8,7 um langen und 40 nm
hohen Nanodrahtbiindels auf einer HOPG Oberfliache. Die Probe wurde mittels
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Spincoating einer 10~* M LiMo;Se; Losung in DMSO hergestellt. Um das Nano-
drahtbtindel herum befindet sich ein dichtes Netzwerk aus Nanodrahten.

In Abbildung 4.35a ist ein AFM Bild des Nanodrahtbiindels vor der Mani-
pulation zu sehen. In der ersten Manipulation wird der Nanodraht ca. 2 ym aus
seiner Ursprungsposition geschoben, was in Abbildung 4.35b dargestellt ist. Die
AFM-Spitze kontaktiert den Nanodraht wéahrend der Manipulation genau in sei-
ner Mitte.

Der Nanodraht schiebt das ihn umgebende Nanodrahtnetzwerk vor sich her,
so dass die Verformung und der Manipulationsweg des Nanodrahtes gut nach-
vollzogen werden kénnen. Im Zentrum des Nanodrahtes, an dem Punkt, an dem
die AFM-Spitze den Nanodraht kontaktiert und schiebt, kommt es zu einer Kriim-
mung des Nanodrahtes mit einem Offnungswinkel von 70°. Die Schenkel des
Nanodrahtes zeigen ebenfalls eine Kriimmung. Die Richtung dieser Kriimmung
ist jedoch entgegengesetzt zu der im Zentrum des Nanodrahtes. Der Nanodraht
is V-foérmig. Die Endpunkte des Nanodrahtes haben ihre urspriingliche Position
verlassen. Der Nanodraht wird von der AFM-Spitze tiber das Substrat gescho-
ben.

Eine weitere Manipulation des Nanodrahtes (siehe Abbildung 4.35c) resul-
tiert in einer weiteren Verkleinerung des Offnungswinkels (45°) zwischen den
beiden Schenkel des Nanodrahtes. Die Kriimmung der Schenkel bleibt gleich.
Die Enden des Nanodrahtes folgen genau dem Fluss des Nanodrahtes. Das Na-
nodrahtbiindel schiebt die Drahte des Netzwerkes vor sich her. In dem Bereich
hinter dem Nanodraht, befindet sich kein Netzwerk mehr.

Die F-d Kurve, aufgenommen wéhrend der Manipulation zwischen den bei-
den AFM Aufnahmen in Abbildung 4.35b und c, ist in Abbildung 4.35d dar-
gestellt. Nach einem Manipulationsweg von 2,2 um erfolgt der Kontakt zwi-
schen Nanodrahtbiindel und AFM Spitze. Die Kraft steigt fast senkrecht auf einen
Wert von 1800 nN an und bleibt wahrend der gesamten Manipulation des Nano-
drahtes tiber 1,7 ym anndhernd konstant. Die Manipulationsgeschwindigkeit be-
tragt 100 nm/s. Nach einem Manipulationsweg von 3,5 ym wird die Spitze in die
der Manipulationsrichtung entgegengesetzte Richtung bewegt. Die Manipulati-
onskraft sinkt umgehend auf das Niveau vor der Manipulation des Nanodrahtes
ab.

Wiéhrend der Manipulation von LiMo;Se; Nanodrédhten auf Substratoberfla-
chen kommt es aufgrund der Wechselwirkungen zwischen dem Nanodraht und
der Substratoberfldche zu einer starken plastischen Verformung der Nanodréhte.
Besonders im Zentrum der Nanodréhte, an der Kontaktstelle zu der AFM-Spitze,
kommt es zu einer Belastungskonzentration. Es kommt jedoch nicht zu einem
Versagen (Brechen oder Reifien) der Strukturen.

Aufgrund der unbekannten Wechselwirkungen zwischen den Nanodrdhten
und den Substraten und der plastischen Verformung der Nanodrahte, konnen
die erhaltenen F-d Kurven nicht im Bezug auf das E-Modul ausgewertet werden.
Eine Bestimmung des E-Moduls ist lediglich im elastischen Bereich der Manipu-
lation moglich. Die starken Substrat-Nanodraht-Wechselwirkungen verhindern
jedoch Messungen im elastischen Bereich der LiMo3Se; Nanodréhte.

Eine Losung, um die Wechselwirkungen zwischen Substrat und Nanodraht
zu eliminieren, stellen Manipulationen an Nanodrahten, die Furchen im Sub-
strat tiberbriicken, dar. Auf diese Manipulationsgeometrie wird im folgenden
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Abbildung 4.35: AFM Manipulation von LiMos;Se; Nanodrahtbiindeln a) AFM
Aufnahme eines 8,7 um langen und 40 nm hohen Nanodrahtes auf einer HOPG
Oberfldche. Der Nanodraht ist von einem feinen Nanodrahtnetzwerk umgeben.
Die Abscheidung der Struktur erfolgte durch Spincoating einer 10~ M LiMo;Se;
DMSO Loésung. b) AFM Bild nach der ersten Manipulation. Der Nanodraht wird
von der AFM-Spitze iiber das Substrat geschoben und verformt sich dabei und
schiebt das Nanodrahtnetzwerk vor sich her. c) Weitere Manipulation des Nano-
drahtes, der Offnungswinkel zwischen den beiden Schenkeln des Biindels wird

kleiner. d) F-d Kurve aufgenommen wéahrend der Manipulation zwischen den
AFM-Aufnahmen b) und ¢).

Abschnitt ndher eingegangen werden.

4.10.3 Bestimmungdes E-Moduls von LiMo3;Se; Nanodrahtbiindeln

Fiir die Manipulationen an Furchen tiberbriickenden LiMo3Se; Nanodrdhten wur-
den die Nanodrdhte an den Furchenkanten mittels Pt-Linien fixiert. Durch die
Fixierung wird die Lange des Nanodrahtes eindeutig definiert und Bewegungen
des Nanodrahtes an den Aufliegeflichen konnen ebenfalls vernachléssigt wer-
den.

Abbildung 4.36a zeigt eine AFM Aufnahme eines 62,7 nm hohen LiMo3Se;
Nanodrahtes, der eine 250 nm tiefe und 1,1 pum breite Furche auf einem SiO,
Substrat iiberquert. Der Nanodraht wurde durch Tropfendeposition aus einer
10~* M LiMosSe; Losung abgeschieden. Das gezeigte Nanodrahtbiindel iiber-
quert die Furche in einem fast optimalen Winkel von 80°. Die freie Lange des
Drahtes tiber der Furche betrédgt 1,39 ym. An den Kanten der Furche ist der Na-
nodraht mit 4 ym langen und 100 nm hohen Pt-Linien fixiert.
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Abbildung 4.36: a) AFM Aufnahme eines 62,7 nm hohen LiMo;Se; Nanodrahtes.
Der Draht tiberbriickt eine 250 nm tiefe und 1,1 um breite Furche in dem SiO,
Substrat. Die Abscheidung der hier gezeigten Struktur erfolgte aus einer 10~* M
LiMo3Se; Losung in DMSO. Der Draht kreuzt die Furche unter einem Winkel
von 80° und hat eine freie Lange von 1,39 um. An den Kanten der Furche ist die
Struktur mit Pt-Linien fixiert. Die Aufnahme wurde nach einer elastischen Ma-
nipulation gemacht. Der Draht zeigt keine plastische Verformung. b) F-d Kurve
einer elastischen Manipulation an dem in a) gezeigten Nanodraht. Die Manipula-
tion wurde entsprechend den in a) eingezeichneten Manipulationspfeilen durch-
gefiihrt.

Die AFM-Aufnahme zeigt den Nanodraht nach einer elastischen Manipula-
tion. Der Nanodraht zeigt keine plastische Deformation und ist komplett in sei-
ne Ausgangsposition zurtickgekehrt. In Abbildung 4.36b ist die F-d Kurve einer
elastischen Manipulation an dem hier gezeigten Nanodraht dargestellt. Fiir die
Manipulation wird die AFM-Spitze 100 nm, bezogen auf ihre Ruheposition, in die
Furche herabgelassen und beschreibt dann den in Abbildung 4.36a mit den wei-
3en Pfeilen beschriebenen Manipulationsweg. Die AFM-Spitze nédhert sich zuerst
dem Nanodraht, in diesem Bereich ist die auf den Cantilever wirkende latera-
le Kraft gleich 0 nN, da die AFM-Spitze keinen Kontakt zu dem Substrat hat.
Nach einem Manipulationsweg von 253 nm erfolgt der Kontakt zwischen der
AFM-Spitze und dem zu manipulierenden Nanodraht. Wahrend der Cantilever
beginnt den Nanodraht zu manipulieren, steigt die auf den Cantilever wirkende
Kraft linear an, was in der F-d Kurve zu erkennen ist. Der lineare Anstieg der F-d
Kurve 143t darauf schliefien, dass der Nanodraht elastisch verbogen wird. Nach
einem Manipulationsweg von insgesamt 440 nm oder 187 nm nach dem Kontakt
zwischen AFM-Spitze und Nanodraht erfolgt der Umkehrpunkt der Manipula-
tion. Die AFM-Spitze entfernt sich von dem Nanodraht auf genau der gleichen
Trajektorie, wie beim Laden des Nanodrahtes. Es ist ein linearer Abfall der la-
teralen Kraft zu beobachten, bis bei einem Manipulationsweg von 614 nm oder
174 nm nach dem Umkehrpunkt, kein Kontakt zwischen Spitze und Nanodraht
mehr besteht. Es kommt zu einer Entladung des Cantilevers und Nanodrahtes.
Die Steigung der Lade- und Entladekurve sind fast identisch. Dies bedeutet, dass
die elastische Energie komplett wiedergewonnen wird. Die Steigung der Entla-
dekurve ist etwas grofier als die der Ladekurve, was darauf zurtickzufiihren ist,
dass sich der Cantilever von dem Nanodraht wegbewegt und von dem Nano-
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draht in diese Richtung gedriickt wird. Hieraus resultiert ein schnelleres Entla-
den als Laden.

Aus der Steigung der Ladekurve kann tiber Gleichung 4.6 die kombinierte
Federkonstante kiompbiniert, die sich aus der lateralen Federkonstante cj,; des Can-
tilevers und der Federkonstante knanodraht d€s Nanodrahtes zusammensetzt, be-
rechnet werden.

3
kkombiniert = %Qtl : Sver T Myat (46)

Es wird eine kombinierte Federkonstante gemessen, da sowohl der Nanodraht,
als auch der Cantilever Federn sind. Bei Verwendung eines Cantilevers mit einer
zu hohen Federkonstante, wiirde es bei der Manipulation nur zum Laden des
Nanodrahtes, nicht aber zu einer Torsion des Cantilevers kommen. Dies wiirde
in einer nicht aussagekraftigen F-d Kurve resultieren. Im umgekehrten Fall eines
Cantilevers mit einer zu kleinen Federkonstanten wiirde nur die Verdrehung des
Cantilevers beobachtet werden und es wiirde nur die Kraftkonstante des Canti-
levers gemessen werden, wie es in Abschnitt 4.10.1 dargestellt ist.

Fiir den in Abbildung 4.36a gezeigten Nanodraht ergibt sich basierend auf
den F-d Kurven eine kombinierte Federkonstante von

kkombiniert = 36167 N/m

Uber Gleichung 2.35 kann dann mit der lateralen Kraftkonstante cj,, des Can-
tilevers und der kombinierten Kraftkonstante kiombiniert die Kraftkonstante
KNanodrant des Nanodrahtes berechnet werden. Mit der aus den Kalibriermessungen
erhaltenen lateralen Kraftkonstante des verwendeten Cantilevers von

Clat = 81,68 N/m
erhalt man fiur die Kraftkonstante des Nanodrahtes

kNanodraht = 66121 N/m

Mittels der Kraftkonstanten und den Nanodrahtdimensionen kann dann bei
Verwendung von Gleichung 2.36, das E-Modul des Nanodrahtes berechnet wer-
den.

E=1,22TPa

Fiir die Lange des Nanodrahtes wird die freie Lange tiber der Furche ange-
nommen und das Trdgheitsmoment wird fiir einen kreisférmigen Querschnitt
angesetzt.

Das E-Modul wurde fiir Nanodrahtbiindel mit verschiedenen Durchmessern
bestimmt. Abbildung 4.37 zeigt die Abhédngigkeit des E-Moduls vom Nanodraht-
biindelradius. Mit abnehmendem Radius steigt das E-Modul exponentiell an.
Tragt man den Logarithmus des E-Moduls gegen den Nanodrahtradius auf, er-
gibt sich, wie in dem Einsatz in Abbildung 4.37 gezeigt, eine lineare Abhidngigkeit
mit folgender Geradengleichung.

lOg E= Oa 02 - I'Nanodraht 1 3) 29
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Abbildung 4.37: Auftragung des E-Moduls gegen den Nanodrahtbiindelradius.
Der Einsatz zeigt die Auftragung von log E gegen den Nanodrahtbiindelradius.

Uber die Geradengleichung kann das theoretische E-Modul fiir einen einzel-
nen Nanodraht mit einem Durchmesser von 0,6 nm berechnet werden:

Etheoretisch = 3/88 TPa

Ausgehend von den AFM-Nanomanipulationen an LiMo3Se; Nanodrdhten
kann gesagt werden, dass LiMosSe; Nanodrdhte ein sehr hohes E-Modul zei-
gen und damit eine hohe Steifheit besitzen. Das theoretisch berechnete E-Modul
von 3,88 TPa fiir einen einzelnen LiMo3Se; Nanodraht ist als zu hoch anzusehen.
Es ist davon auszugehen, dass die hier gezeigte Abhédngigkeit zwischen dem E-
Modul und dem Nanodrahtradius zu noch kleineren Radien nicht mehr expo-
nentiell ansteigt, sondern abflacht.

Ergdnzend muss jedoch angemerkt werden, dass fiir Kohlenstoffnanoréhren
E-Moduli von bis zu 5,5 TPa theoretisch ermittelt worden sind [68]. Die hochsten
experimentell gefundenen Werte fiir Kohlenstoffnanorshren betragen 1,8 4 0,9
TPa [69]. Der hier gefundene Wert liegt in einem theoretisch moglichen Bereich.

Die Radiusabhéngigkeit des E-Moduls von LiMo3Se; Nanodrdhten kann durch
ihre Struktur erklart werden. Jedes Nanodrahtbiindel besteht aus vielen einzel-
nen LiMo3Se; Nanodrihten mit einem Durchmesser von 0,6 nm.

Die Deformation eines soliden Balkens oder Drahtes in einem Biegeexperi-
ment kann tiber Gleichung 2.31 beschrieben werden. Betrachtet man jedoch ein
Biindel, so setzt sich die gesamte Deformation in einem Biegeexperiment aus der
Deformation aufgrund der Verbiegung der einzelnen Fasern/Nanodridhte und
der Deformation aufgrund von Scherung zwischen den einzelnen Fasern/Nano-
drdhten zusammen und kann tiiber folgende Gleichung ausgediickt werden.

F.a b fs-F-L
3-L3-E-I+ 4.-G A
Hierbei sind ¢ die Biegedeformation, ds die Scherdeformation, f; der Formfaktor
(= 10/9 fiir einen zylinderférmige Balken), G das Schermodul und A die Quer-
schnittsflache.

§=6p+065= (4.7)
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Das Verhiltnis zwischen ¢5/ds nimmt mit wachsendem Verhéltnis zwischen
Nanodrahtldnge zu Nanodrahtdurchmesser ab.

In Nanodrahtbiindeln spielen Schereffekte eine grofse Rolle. Sie erhthen die
Deformation und fithren zu einem offenbar kleineren E-Modul. Unter der Be-
trachtung des E-Moduls in Abhédngigkeit von Biegedeformation manifestieren
sich die Schereffekte durch die Abhédngigkeit des E-Moduls von dem Nanodraht-
btindelradius, wie fiir LiMo3Se; Nanodrahtbiindel gezeigt wurde.

Das hier fiir die Nanodrahtbiindel angegebene E-Modul ist das reduzierte E-
Modul unter Vernachldssigung der Schereffekte.

Betrachtet man die Kristallstruktur von LiMosSes;, so besteht der Kristall aus
negativ geladenen Mo;Se; Ketten, die durch Ketten von Li* Kationen getrennt
sind. Abbildung 4.38a zeigt eine Schemazeichnung der Scherung eines LiMo3Se;
Nanodrahtbiindels. Aufgrund der kettenartigen Struktur ist eine Scherung zwi-
schen den einzelnen Nanodrdhten moglich. Bei der Scherung werden die entge-
gengesetzt geladenen Ketten relativ zueinander verschoben. Die Situation, in der
die Anionen und Kationen einander gegentiberliegen, stellt das Energieminimum
dar, in dem Fall, dass sie versetzt zueinander sind, wird ein Energiemaximum
durchlaufen. Bei der Scherung alternieren Energieminima und -maxima.

b)
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Abbildung 4.38: a) Schematische Darstellung der Scherung eines LiMo3;Se; Na-
nodrahtbiindels. b) Scherung eines z.B. NaCl Kristalls.

Vergleicht man dieses Verhalten mit der Scherung zum Beispiel eines NaCl
Kristalls, wie in Abbildung 4.38 gezeigt, so kommt es bei der Scherung zu dem
Fall, dass gleiche Ladungen sich gegeniiberstehen. Es wirken starke repulsive
Krifte und es kommt zur Zerstérung des Kristalls, was bei LiMo3Se; Nanodraht-
biindel nicht auftritt.

Die Scherkrifte zwischen den einzelnen Nanodrdhten in einem Biindel ba-
sieren demnach hauptsédchlich auf den elektrostatischen Wechselwirkungen zwi-
schen den negativ geladenen MosSe; Einheiten und den Li Kationen.
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Eine weitere mogliche Erkldrung fiir den Anstieg des E-Moduls zu kleineren
Nanodrahtdurchmessern kénnte eine geringere Anzahl an Defekten in dem Ma-
terial sein.

4.10.4 Maximale Biegestirke von LiMo3;Se; Nanodrihten

Neben den elastischen Fahigkeiten spielt auch die maximale Belastung, der ein
Material unterzogen werden kann, eine wichtige Rolle. Die maximale Biegestirke
tiir LiMosSe; Nanodrahtbiindel wurde durch Messungen bestimmt, bei denen
der Draht bis hin zum Versagen (Brechen) manipuliert worden ist.

Abbildung 4.39a zeigt die AFM Aufnahme des in Abschnitt 4.10.2 gezeigten
Nanodrahtes nach einer Manipulation, die zum Versagen der Struktur gefiihrt
hat.
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Abbildung 4.39: a) AFM Aufnahme eines 62,7 nm hohen LiMo;Se; Nanodrahtes.
Der Draht tiberbriickt eine 250 nm tiefe und 1,1 um breite Furche in dem SiO,
Substrat. Die Abscheidung der hier gezeigten Struktur erfolgte aus einer 10~* M
LiMo3Se; Losung in DMSO. Der Draht kreuzt die Furche unter einem Winkel
von 80° und hat eine freie Lange von 1,39 ym. An den Kanten der Furche ist
die Struktur mit Pt-Linien fixiert. Die Aufnahme wurde nach einer Manipulation
durchgefiihrt, die zum Versagen der Struktur fiihrte. Der Draht zeigt einen Bruch
im Zentrum und einen Bruch an der rechten Fixierung. b) F-d Kurve der Manipu-
lation an dem in a) gezeigten Nanodraht. Die Manipulation wurde entsprechend
dem in a) eingezeichneten Manipulationspfeil durchgefiihrt.

Die Manipulation wurde nach 11 elastischen Manipulationen durchgefiihrt.
Ab der 7. elastischen Manipulation konnte im Zentrum des Nanodrahtbiindels
eine leichte Delle beobachtet werden, die auf den wiederholten Kontakt zwi-
schen der AFM-Spitze und dem Nanodrahtbiindel zuriickzufiihren ist. In der
Manipulation, die zu dem AFM-Bild in Abbildung 4.39a fiihrt, wurde der Na-
nodraht entlang dem in der Abbildung eingezeichneten Manipulationsweg ma-
nipuliert. Wahrend der Manipulation brach der Nanodraht im Zentrum an der
Stelle, an der zuvor die Delle beobachtet worden war. Es ist jedoch noch eine
zweite Bruchstelle am rechten Fixierungspunkt zu erkennen. Die beiden Bruch-
stellen konnen folgendermafien erkldrt werden. Wahrend des Biegeexperiments
herrscht im Zentrum des Nanodrahtes die maximale Druckspannung und durch
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die von der AFM-Spitze erzeugte Delle kommt es zusitzlich zu einer Spannungs-
konzentration. An den Fixierungspunkten findet sich die maximale Zugspan-
nung, so dass es auch hier zu einem Versagen der Struktur kommen kann, wie
hier gezeigt wurde.

Abbildung 4.39b zeigt die wahrend der Manipulation aufgenommene F-d Kur-
ve. Vor dem Kontakt zwischen Nanodrahtbiindel und AFM-Spitze ist die auf den
Cantilever wirkende laterale Kraft gleich Null. Nach dem Kontakt zwischen dem
Nanodraht und der AFM-Spitze nach einem Manipulationsweg von 255 nm ist
ein linearer Anstieg der lateralen Kraft mit dem Manipulationsweg zu beobach-
ten, es kommt zu einem elastischen Laden des Nanodrahtbiindels, wie bereits
in Abschnitt 4.10.2 dargestellt. Nach einem Manipulationsweg von 450 nm oder
195 nm nach dem Kontakt zwischen Nanodraht und AFM-Spitze féllt die F-d
Kurve stark ab, was auf das Brechen des Nanodrahtbiindels zuriickgefiihrt wer-
den kann. Das Versagen der Struktur folgt direkt im Anschluss an die elastische
Verformung des Materials, es gibt keine plastische Verformung. LiMosSe; zeigt
keine Duktilitdat wie zum Beispiel Metalle sondern verhilt sich sprode wie Kera-
miken.

Nach dem Brechen der Struktur fallt die Kraft nicht auf Null ab, sonder sinkt
linear ab, bis bei einem Manipulationsweg von 630 nm (375 nm nach Kontakt) ein
zweiter senkrechter Abfall der Kraft auf Null folgt. Das lineare Abfallen nach dem
Brechen des Nanodrahtbtiindels kann dadurch erkliart werden, dass die AFM-
Spitze die beiden Nanodrahthilften vor sich herschiebt. Der zweite Kraftabfall
ist an dem Punkt, an dem die Spitze keinen Kontakt mehr zu den Fragmenten
hat.

Die Biegestdrke des LiMo3;Se; Nanodrahtbiindels kann mittels Gleichung 2.38
aus der Manipulationskraft vor dem Versagen des Nanodrahtbiindels und den
Dimensionen des Biindels berechnet werden. Fiir den hier gezeigten Nanodraht
ergibt sich eine maximale Biegekraft von

Frax = 3781 nN
und die Biegestédrke berechnet sich zu
Omaz = 28,23 GPa.

Die Radiusabhédngigkeit der maximalen Biegestdrke ist in Abbildung 4.40 zu-
sammengefasst.

Ahnlich wie das E-Modul steigt die maximale Biegestdrke o,,,, mit sinken-
dem Nanodrahtbiindeldurchmesser an. Dies kann durch die Anzahl an Defekten
in der Struktur begriindet werden. Je kleiner der Durchmesser der Strukturen
wird, desto geringer ist die Anzahl an Defekten in dem Material. Defekte sind
die Hauptursachen fiir das Versagen von Materialien. Unter Abwesenheit von
Defekten sollte die maximale Biegestdrke den theoretisch vorausgesagten Wert
von E/10 [70] erreichen, da das Versagen nicht mehr durch im Material befind-
liche Defekte bestimmt wird, sondern direkt vom Brechen der Bindungen zwi-
schen den Atomen oder Ionen im Material abhdngt. Fiir LiMo3Se; Nanodrihte
ndhrt sich das maximale Biegemoment mit abnehmendem Radius diesem theo-
retischen Wert an.
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Abbildung 4.40: Auftragung der maximalen Biegestdrke gegen den Nano-
drahtbtindelradius.

4.10.5 Fehlerbetrachtung

In diesem Abschnitt soll ndher auf die Genauigkeit der hier durchgefiihrten Mes-
sungen eingegangen werden.

Die einzelnen Versuchsparameter und ihre Fehler sind in Tabelle 4.3 zusam-
mengefasst.

Der Gesamtfehler sowohl fiir das E-Modul der Nanodrahte als auch fiir das
maximale Biegemoment o,,,, belduft sich auf 45%.

LiMo3Se; Nanodrahte zeigen ein sehr hohes E-Modul, das mit dem von Koh-
lenstoffnanorshren vergleichbar ist. Da es sich bei den vermessenen Nanodrahten
um Biindel handelt, treten bei Biegemessungen neben Zug- und Druckspannungen
auch Scherspannungen auf. Das fiir die Nanodrédhte angegebene E-Modul ist das
reduzierte E-Modul unter Vernachlédssigung von Scherspannungen. Das redu-
zierte E-Modul zeigt die Abhédngigkeit von den auftretenden Scherspannungen
durch seine Radiusabhéngigkeit.

Die Biegestdarke der Nanodrahtbiindel zeigt ebenfalls eine Radiusabhidngig-
keit, zu kleineren Durchmessern steigt die Biegestdrke stark an, was auf die ge-
ringe Anzahl von Defekten in der Struktur zuriickzufiihren ist. Zu sehr kleinen
Radien und fiir einzelne Nanodréhte sollte die Biegestdrke den theoretisch maxi-
mal moglichen Wert von E/10 erreichen.

411 Ionenausgetauschte X*(Mo3Se;)~ Nanodrahtnetz-
werke

Das Li*™ Kation in LiMo3;Se; Nanodrahten kann gegen positiv geladene Kationen
X* ausgetauscht werden. Im folgenden soll ndher auf die daraus resultierenden
X*(Mo3Se;)~ Nanodrahtnetzwerke eingegangen werden. In Abbildung 4.41 sind
die verwendeten einfach positiv geladenen organischen Liganden X* zusammen

90



KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Tabelle 4.3: Zusammenfassung der experimentellen Fehler.

| Messgrofe | Analysetechnik | Wertebereich | abs. Fehler | rel. Fehler |
Cantilever
Lange L SEM 210 pm +5 um +2,5%
Breite W SEM 35 ym +2 ym +6%
Spitzenlédnge 1 SEM 15 pm +1 ym +7%
Dicke t SEM 4 pm +0,5 pm +12,5%
Nanodraht
Lange L AFM 1 pm +10 nm +1%
Radius r AFM 30 nm 40,3 nm +1%
AFM
lat. Deflection AFM 01-10V +10%
Manipulationsweg AFM 0,5-2pum +10 nm +2%
Sver AFM 50 nm/V +2nm/V +4%
Gesamtfehler E +45%
Gesamtfehler 0,4, +45%

mit ihrem Anion dargestellt.

Bei der Austauschreaktion benutzt man einen zweifachen molaren Uberschuss
des kationischen Liganden gegeniiber dem Li-Kation, um das Gleichgewicht auf
die Seite der ionenausgetauschten Produkte zu verschieben. Zur Beschleunigung
der Reaktion wird ebenfalls ein zweifacher molarer Uberschuss an 12-Krone-4
Ether hinzugegeben. Der Kronenether komplexiert das Li-Kation, wodurch es
aus dem Reaktionsgleichgewicht entfernt wird, so dass es zu einer weiteren Ver-
schiebung des Gleichgewichts auf die Seite der ionenausgetauschten Nanodrahte
kommt.

Abbildung 4.42 zeigt ein Modellbild der ionenausgetauschten Nanodrihte.
Durch die Komplexierung der Li-Kationen in Losung treten die kationischen Li-
ganden an deren Stelle. Die Solvatationsenergie der Liganden ist nicht ausrei-
chend, um die Nanodrdhte in Losung zu halten und es kommt zum Ausfal-
len von X*(Mo3Se;)~ aus der Losung. X symbolisiert die verwendeten katio-
nischen Ligandenmolekiile. In dem gebildeten Feststoff nehmen die Liganden,
wie in Abbildung 4.42a gezeigt die Positionen der Li-Kationen auf der Ober-
flache der (MosSe; ), Nanodréhte ein. Die Liganden sind bedeutend grofier als
die Li-Kationen, so dass es, im Vergleich zu LiMosSe; Kristallen, zu einer Se-
paration der MosSe; Ketten in dem gebildeten Feststoff kommt, was schema-
tisch in Abbildung 4.42b dargestellt ist. Ahnlich wie schon fiir LiMo;Se; Nan-
odrdhte erdrtert kommt es zur Ausbildung eines Netzwerks von Nanodrdhten.
Bei den ionenausgetauschten Nanodréhten erfolgt die Bildung des Netzwerkes
in Losung und nicht auf der Substratoberfldche, so dass sich dreidimensionale
Netzwerke bilden. Die Separation zwischen den einzelnen Mo3Se; Ketten hangt
von der Grofie/Lange der verwendeten Liganden ab, was im folgenden, zusam-
men mit den physikalischen Eigenschaften der erhaltenen ionenausgetauschten
Nanodrahtnetzwerke, nidher betrachtet wird.
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Abbildung 4.41: Zusammenstellung der verwendeten Liganden und der er-
haltenen Reaktionsprodukte: a) Dodecyltrimethylammoniumchlorid, b) Dode-
cylpyridiniumchlorid, c) 1-H, 1-H, 2-H, 2-H-Perfluorodecylpyridiniumchlorid,
d) N’-, N’-dimethyl-N-(perfluorooctanesulfonyl)piperaziniumchlorid, e) 1-(1-
Adamantyl)pyridiniumbromid, f) 1-H, 1-H, 2-H, 2-H - Perfluorooctylpyridi-
niumchlorid, g) 1-H, 1-H, 2-H, 2-H - Perfluorohexylpyridiniumchlorid, h) 2-
Aminoethanthiol Hydrochlorid.
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W Liganden

Liganden

Abbildung 4.42: Modellbild der mit kationischen, organischen Liganden ausge-
tauschten LiMo3Se; Nanodréihte: a) Seitenansicht eines einzelnen Nanodrahtes.
Die Liganden ersetzten die Li-Kationen an der Oberfldche des (MosSe; ), Nano-
drahtes, b) Frontansicht von mehreren X*(Mo3Se;)~ Nanodrihten. Die Nano-
drdhte weisen aufgrund der Grofie der Liganden X im Vergleich zu den Li-
Kationen eine grofsere Separation zwischen den MosSe; Ketten auf. Die Sepa-
ration der Ketten ist abhdngig von den verwendeten Liganden.

411.1 TEM anionenausgetauschten X*(Mo;3;Ses;)~ Nanodrahtnetz-
werken

Abbildung 4.43 zeigt TEM-Abbildung der ionenausgetauschten Nanodahtnetz-
werke fiir die verschiedenen verwendeten Liganden. Im Gegensatz zu den ande-
ren verwendeten Liganden bildet sich mit den Liganden 1 und 7 kein Feststoff
sondern ein Gel. TEM-Bilder aufgenommen an SurflMo;Se; (siehe Abbildung
4.43a und b) zeigen ein zweidimensionales Netzwerk aus Nanodrdhten. Die zu
sehenden Nanodrahtbiindel sind iiber Knotenpunkte, wie schon fiir LiMo3Se; be-
obachtet, verbunden. Im Gegensatz zu den Knotenpunkten bei LiMo3Se; sind die
hier gezeigten Knotenpunkte bedeutend grofier, was auf die grofiere Separation
zwischen den einzelnen Nanodrédhten zuriickzufiihren ist. In der Ausschnitts-
vergrofierung in Abbildung 4.43b sind die einzelnen Nanodrahtstrange klar zu
erkennen.

Die Ausbildung eines zweidimensionalen Netzwerkes ldfst darauf schliefsen,
dass es erst auf der Substratoberflache zur Ausbildung des Netzwerkes kommt.
Dieses Verhalten kann iiber die Struktur der verwendeten Liganden erklart wer-
den. Surfl hat als Endgruppe eine Trimethylammonium-Gruppe, die im Ver-
gleich zu den z.B. Pyridinendgruppen sehr voluminds ist. Aufgrund sterischer
Effekte findet vermutlich kein vollstdndiger Austausch statt, so dass die Nano-
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drahtoligomere in Losung bleiben. Surf7 hat dhnlich wie die Liganden Surf3 und
6 eine perfluorierte Alkylkette und eine Pyridin-Endgruppe, die Alkylkette ist
jedoch mit nur 6 Kohlenstoffatomen kurz, so dass dies eine Erkldrung fiir das
Ausbleiben der Bildung eines Feststoffes sein kann.

Alle weiteren verwendeten Liganden bilden Feststoffe widhrend der Austausch-
reaktion, die aus der Losung ausfallen. Aus den TEM-Aufnahmen, besonders Ab-
bildung 4.43e wird ersichtlich, dass sich bei der Ionenaustauschreaktion ein drei-
dimensionales Netzwerk bildet. In dem Netzwerk finden sich fast ausschliesslich
einzelne Nanodrédhte mit einem Durchmesser von 0,6 nm. Die Separation zwi-
schen den Nanodréhten in dem Netzwerk steht in direktem Zusammenhang mit
den verwendeten Liganden. Fiir Surf4 wird mit 3 nm der grofste Abstand zwi-
schen den Nanodrihten gefunden, was in Abbildung 4.43d zu sehen ist. Das ver-
wendete Thiol hat eine Kettenldnge von nur 2 Kohlenstoffatomen. In den TEM-
Aufnahmen (Abbildung 4.43h) kann keine Separation zwischen den einzelnen
Nanodrédhten beobachtet werden. Auch muss zu diesem Liganden gesagt wer-
den, dass die Ausbildung eines Feststoffs erst nach mehreren Tagen erfolgte. Zu-
vor stieg die Viskositdt der Losung und die Losung erschien gelartig.

Die verwendeten Liganden spielen eine entscheidende Rolle fiir die Reakti-
onsgeschwindigkeit der Austauschreaktion. Die Reaktion setzt sich aus zwei Teil-
reaktionen zusammen, auf der einen Seite die Austauschreaktion, die durch die
elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen den negative geladenen Mo;Ses
Ketten und den positive geladenen Liganden bestimmt wird, bei der aber auch,
wie fiir Surfl gezeigt sterische Effekte eine Rolle spielen; zweitens die Koagula-
tionsreaktion bei der die Seitenketten von verschiedenen ausgetauschten Nano-
drédhten intercallieren und es zum Ausfallen des Nanodrahtnetzwerkes aus der
Losung kommt. Dieser Koagulationsprozess hiangt stark mit dem solvophoben
Verhalten der Seitenketten der verwendeten Liganden zusammen. Die perfluo-
rierten Seitenketten sind stark solvophob. Die Solvatationsenergie Ey, 1, zwischen
den Seitenketten selbst ist grofSer als die Solvatationsnergie Er, pmso zwischen
dem DMSO und den Seitenketten der Liganden, die wiederum kleiner ist als
die Solvatationsenergie Epyso/pmso zwischen den Molekiilen des Losungsmit-
tels. Hieraus resultiert die Intercalation der Seitenkette und die Koagulation des
Netzwerkes. Im Gegensatz hierzu sind Liganden mit Alkylseitenketten weniger
Solvophob und der Koagulationsprozess ist verlangsamt. Diese Darstellung wird
durch die Tatsache unterstiitzt, dass die perfluorierten Liganden sich bedeutend
langsamer l6sen als die Liganden mit Alkylseitenketten.

4.11.2 R-t,x Messungen an ionenausgetauschten Nanodrahtnetz-
werken

Leitfdhigkeitsmessungen an ionenausgetauschten X*(Mo3Se;)~ Nanodrahtnetz-
werken wurden mit der Vierpunkttechnik durchgefiihrt. Um die Korrosionsstabi-
litdt der Netzwerke zu untersuchen, wurden die Messungen unter Luft gemacht
und die Proben {iiber einen Zeitraum von mehreren Wochen vermessen. Abbil-
dung 4.44a zeigt die Auftragung des spezifischen Widerstandes p gegen die Oxi-
dationszeit t,, flir Surf4MosSes.

Zu Beginn der Messungen hat das unoxidierte Nanodrahtnetzwerk einen spe-
zifischen Widerstand von 5,4 - 10~ Qm. Im Vergleich zu LiMo3Se; Nanodrahtfil-
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Abbildung 4.43: TEM-Aufnahmen von X*(MosSe3;)~ Nanodrahtnetzwerken nach
der Ligandenaustauschreaktion. a), b) zeigt die mit Surfl modifizierten Nano-
drdhte, c) Surf2, d) Surf3, in e) und f) sind mit Surf4 modifizierte Nanodrahtnetz-
werke dargestellt, g) zeigt Nanodrahtnetzwerke bei denen Surf6 fiir den Aus-
tausch verwendet worden ist und f) illustriert mit Thio ausgetauschte Nano-
dréahte.
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men bzw. Nanodrahtbiindeln ist der Wert 100 bis 200 mal grofier. Bei der Be-
stimmung des spezifischen Widerstandes der ionenausgetauschten Netzwerke
wurden lediglich die dufieren Dimensionen der Probe berticksichtigt. Betrachtet
man jedoch die gezeigten TEM-Aufnahmen, kann davon ausgegangen werden,
dass hochstens 1% des Volumens der Struktur bzw. des Querschnitts leitfahi-
ge Nanodréhte sind, woraus der hohere spezifische Widerstand im Vergleich zu
LiMosSes; Nanodrahtbiindeln resultiert.
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Abbildung 4.44: Leitfahigkeit von ionenausgetauschten X*(MosSes;)~ Nano-
drahtfilmen: a) Auftragung des spezifischen Widerstands p gegen die Oxidati-
onszeit to in Luft, b) Auftragung log x gegen log(1/tox — 1/tox0) zur Ermittlung
der Korrosionsstabilitit {iber den Percolationspunkt.

Der spezifische Widerstand p steigt zu Beginn der Messung linear an. Nach ei-
ner Oxidationszeit von 5000 min und einem spezifischen Widerstand von 30 {dm,
wird ein exponentieller Anstieg beobachtet. Nach 15000 min ist der spezifische
Widerstand auf 5500 {2m und nach 22000 min auf 160000 (2m angestiegen. Die-
ses Verhalten kann dadurch erkldrt werden, dass die Leitung in den ionenausge-
tauschten Nanodrahtnetzwerken tiber einen Percolationsmechanismus ablduft.
In dem Netzwerk gibt es zahlreiche Leitungskanile. Die Leitungskanile in den
Netzwerken sind einzelne MosSe; Ketten mit einem Durchmesser von 0,6 nm.
Ein Ausfall einiger dieser Kanile aufgrund von Oxidation zu Beginn des Oxi-
dationsprozesses hat keinen grofien Einfluss auf die Leitfahigkeit der gesamten
Struktur, da andere Kanile die Leitung tibernehmen. Im Laufe fortschreitender
Oxidation kommt es zur Oxidation von immer mehr Nanodrdhten, was dazu
fiihrt, dass immer mehr Leitungskanidle ausfallen und der Widerstand stark an-
steigt. Mit abnehmender Anzahl von Leitungsbahnen in der Struktur kommt es
zu einem Anstieg der Stromdichte in den verbleibenden Leitungsbahnen, was
in einem weiteren Ausfall dieser resultieren kann. Zu einem bestimmten Zeit-
punkt, dem Percolationspunkt, existiert nur noch ein einzelner durchgehender
Leitungskanal in der Struktur. Kommt es zu einem Ausfall dieses Kanals, ist die
Verbindung als komplett oxidiert zu betrachten. Der Percolationspunkt soll im
folgenden als Korrosionsstabilitit t.y o der Verbindung bezeichnet werden.

Der Percolationspunkt bzw. die Korrosionsstabilitdt kann aus der Auftragung
des Logarithmus der Leitfahigkeit log x gegen log(1/tox—1/tox,0) ermittelt werden.
Die Auftragung mit dem t, o, die die Gerade mit der geringsten Standardabwei-
chung liefert, ist die Korrosionsstabilitdt. In Abbildung 4.44b ist diese Auftra-
gung fiir SurfsMosSe; dargestellt. Die Korrosionsstabilitét t.y o betrdgt 7000 min.
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Tabelle 4.4: Korrosionsstabilitit der verschiedenen ionenausgetauschten
XT(MosSes)” Nanodrahtnetzwerke

] Ligand X \ Bezeichnung \ Korrosionsstabilitit / min ‘

Dodecyltrimethyl- Surfl keine Angabe
ammoniumchlorid
Dodecyl- Surf2 keine Angabe
pyridiniumchlorid
1-H, 1-H, 2-H, 2-H - Surf3 8500
Perfluorodecyl-
pyridiniumchlorid
N’, N’- dimethyl - N - Surf4 24350
(perfluorooctansulfonyl)-
piperaziniumchlord
1-(1-Adamantyl)- Surf5 7000
pyridiniumbromid
1-H,1-H, 2-H, 2-H - Surf6 25000
Perfluorooctyl-
pyridiniumchlorid
1-H,1-H, 2-H, 2-H - Surf7 8600
Perfluorohexyl-
pyridiniumchlorid
2-Aminoethanthiol Thio 8950
Hydrochlorid

Tabelle 4.11.2 fasst die Korrosionsstabilitidt der verschiedenen ionenstabilisierten
Nanodrahtnetzwerke zusammen.

Die Grofie des Liganden hat einen Einfluss auf die Korrosionsstabilitdt. Volu-
mindse Seitenketten wie zum Beispiel bei Surf5 verhindern ein dichtes Packen der
Ketten. Hierdurch wird der oxidative Angriff der Ketten erleichtert und es erfolgt
eine schnellere Korrosions des Nanodrahtnetzwerkes. Die Korrosionsstabilitét
tiir Surf5 betrdgt 7000 min. Netzwerke mit Liganden aus langen, geraden Alkyl-
ketten hingegen zeigen hohere Korrosionsstabilitédt, was auf die bessere Packung
der Ketten zuriickzufiihren ist, so dass die Nanodrdhte im Zentrum gut vor ei-
nem oxidativen Angriff geschiitzt sind. Die Korrosionsstabilitdt von Surf4 und
Surf6 liegt bei tiber 24000 min. Eine Ausnahme bildet hier Surf3, fiir den eine un-
gewohnlich niedrige Korrosionsstabilitdt gefunden wird. Eine genaue Erklarung
kann an dieser Stelle nicht gegeben werden.

Die Steigung der Geraden in den log x gegen log(1/tox — 1/tox0) Auftragungen
ist ein Mafs fiir die Konnektivitit in dem Percolationsnetzwerk. Abbildung 4.45
zeigt eine Auftragung des Exponenten gegen die Korrosionsstabilitidt. Es wer-
den zwei Gruppen von Netzwerken gefunden. Netzwerke mit einem Exponen-
ten zwischen 0,7 und 1,5, was auf ein zweidimensionales Percolationsnetzwerk
hindeutet, und Netzwerke mit einem Exponenten im Bereich von 1,7 bis 2,5, was
auf dreidimensionale Percolationsnetzwerke hindeutet. Die Netzwerke mit einer
dreidimensionalen Struktur zeigen eine hohere Korrosionsstabilitit als die zwei-
dimensionalen Netzwerke. Diese Beobachtung kann zum einen auf eine bessere
Abschirmung der Nanodrédhte aufgrund dichterer Packung zuriickgefiihrt wer-
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den. Fiir zweidimensionale Netzwerke muss aber auch berticksichtigt werden,
dass es weniger Ausweichkanile in dem Netzwerk gibt, da die Konnektivitat
zwischen den einzelnen Nanodrdhten geringer ist, so dass das Versagen von we-
niger Leitungsbahnen einen grofleren Effekt auf die gesamte Leitfdhigkeit des
Netzwerkes hat. Desweiteren muss berticksichtigt werden, dass das auf die Elek-
troden abgeschiedene Netzwerk aus verschiedenen Schichten zweidimensionaler
Netzwerke bestehen kann und kommt es zum Ausfall einer der unteren Schich-
ten, so werden alle dartiberliegenden Schichten von der Leitung ausgeschlossen,
da die Leitung nur zweidimensional erfolgt.

3
— X Surfé
S 251
S 2D-Percolations
S 2 x Surf4
= netzwerk _
- 3D-Percolations-
‘C 1.5 - x Surf3 netzwerk
S
£ 1 Surfs
= Thio
c X
o 05
X

0 T T T T T

0 5000 10000 15000 20000 25000 30000

t, / min

Abbildung 4.45: Auftragung des Konnektivitdts-Exponenten gegen die Kor-
rosionsstabilitat.

4.11.3 R-T Messungen an X" (Mo3Se;)~ Nanodrahtnetzwerken

Zur Untersuchung der Temperaturabhidngigkeit der Leitfdhigkeit der ionenaus-
getauschten X*(Mo3Se;)~ Nanodrahtnetzwerke wurden Vierpunktmessungen in
einem Temperaturbereich zwischen 10 und 300 K durchgefiihrt.

Abbildung 4.46 zeigt eine halblogarithmische Auftragung des spezifischen
Widerstandes gegen die Temperatur fiir alle vermessenen Nanodrahtnetzwerke.
In der Legende sind lediglich die Ligandenbezeichnungen X gegeben, es han-
delt sich jedoch immer um das Nanodrahtnetzwerk X*(MosSes)~. Im Gegensatz
zu LiMosSe; Nanodrahtfilmen, die in einem Temperaturbereich zwischen Raum-
temperatur und 80 K metallisches Verhalten zeigen, steigt der spezifische Wider-
stand bei den ionenausgetauschten Netzwerken mit sinkender Temperatur an,
was auf halbleitendes Verhalten hindeutet. In dem Temperaturbereich zwischen
Raumtemperatur und ca. 80 bis 100 K ist ein fast linearer Anstieg zu beobach-
ten. Bei Temperaturen unterhalb 80 bis 100 K wird ein dhnliches Verhalten wie
tiir LiMo3Ses beobachtet, der Widerstand steigt mit fallender Temperatur stark
an. Zum Beispiel hat SurfSMosSe; bei Raumtemperatur einen spezifischen Wi-
derstand p von 0,3 2-m. Bei einer Temperatur von 100 K ist der spezifische Wi-
derstand auf 1,5 2-m angestiegen und bei der Endtemperatur von 12 K liegt der
spezifische Widerstand bei 2380 (2-m.
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Abbildung 4.46: Temperaturabhidngigkeit der Leitfdhigkeit von ionenausge-
tauschten X*(MosSes)~ Nanodrahtnetzwerken. Halblogarithmische Auftragung
des spezifischen Widerstands p gegen Temperatur fiir die verschieden verwen-
deten Liganden X.

Das Leitfahigkeitsverhalten der X*(Mo;Se;)~ Nanodrahtnetzwerke wird durch
zwei temperaturabhidngige Phenoméne bestimmt. Bei hohen Temperaturen (80
bis 300 K) sind die Mo3Se3 Ketten in dem Nanodrahtnetzwerk metallische Leiter.
Da die Ketten jedoch nicht unendlich lang sind, muss ein Elektronentransport
zwischen den Ketten erfolgen, so dass das Leitfdhigkeitsverhalten der Netzwer-
ke durch den Elektronentransport zwischen den einzelnen leitenden Ketten be-
stimmt wird, was in Abbildung 4.47 schematisch dargestellt ist. Zwischen den
leitenden MosSe; Ketten in dem X*(Mo;Se;)~ Netzwerk, gibt es, aufgrund der
Separation der einzelnen Mo;Se; Ketten bedingt durch die Liganden eine Ener-
giebarriere. Diese Barriere kann von den Elektronen durch einen Hiipf-(Hopping-
)Mechanismus {iberwunden werden. Fiir den Ubergang von einer zur anderen
Kette bendtigen die Elektronen eine Aktivierungsenergie E,. Die Leitung in dem
Netzwerk erfolgt durch aktivierte Percolation.

Die Aktivierungsenergie kann wie in Abschnitt 4.7.4 dargestellt aus der Auf-
tragung log ~ gegen 1/T ermittelt werden (siehe Abbildung 4.48 Bereich 1). Die
Aktivierungsenergie E, fiir Surf5Mo3Se; betragt:

E.1 =38 meV

In Tabelle 4.5 sind die Aktivierungsenergien fiir alle vermessenen Liganden
zusammengestellt. Die Aktivierungsenergien nehmen in der Reihenfolge Surf3
< Surf4 < Surf5 < Surf6 < Thio zu, was tiberraschend ist, da der Ligand Thio
die kiirzeste Kettenldnge aufweist. Surf5 zeigt mit 38 meV eine hohere Aktivie-
rungsenergie als die Liganden mit den beiden langsten Seitenketten Surf3 und
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8)  metallisch b) halbleitend
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Mo,Se, Kette Nanodrahtnetzwerk

Abbildung 4.47: Modell zur Erkldrung der Leitung in X*(MosSes;)~ Nanodraht-
netzwerken im Temperaturbereich zwischen 80 und 300 K. a) LiMo3Se; Nano-
drdhte bzw. MozSe; Ketten - die Leitung erfolgt entlang des metallischen Drah-
tes/entlang der metallischen Kette. b) X*(Mo3Se;)~ Nanodrahtnetzwerk - die
Leitung erfolgt entlang der metallischen Mos;Se; Ketten wie in a), da diese Ket-
ten jedoch nicht unendlich lang sind, erfolgt ebenfalls eine Leitung zwischen den
Ketten. Die Leitung zwischen den Ketten wird durch den Abstand zwischen den
einzelnen Ketten bestimmt und erfolgt iiber einen Hiipfmechanismus. Die Ak-
tivierungsenergie E, hidngt von dem Abstand der Ketten in dem Netzwerk und
deren Ordnung ab.

Surf4, was aber auf die Tatsache zurtickgefiihrt werden kann, dass die Adamatyl-
Seitengruppe sehr volumings ist und es dadurch zu einer schlechten Packung der
Strukturen kommt. Des Weiteren muss hier angemerkt werden, dass sich die Pro-
ben wihrend des Einbaus in den Cryostaten fiir einige Minuten unter Luft befin-
den, so dass es zu einer beginnenden Oxidation der Strukturen kommen kann.
Da bis jetzt die Temperaturabhédngigkeit der Leitfahigkeit von X*(MosSes)~ Na-
nodrahtnetzwerken in Abhédngigkeit von der Luftexposition nicht hinreichend
untersucht worden ist, kann an dieser Stelle keine genaue Einschdtzung dieses
Einflusses gegeben werden.

Bei Temperaturen unterhalb 80 bis 100 K steigt der spezifische Widerstand
stark an. Ein dhnliches Verhalten wurde bereits fiir LiMo3Ses; beobachtet und
ist auf eine Peierlsstorung in dem Material zuriickzufiihren. Die Peierlstempe-
ratur Tp fiir LiMosSe; betrdgt 81,1 K. Hieraus kann geschlossen werden, dass in
dem Temperaturbereich unterhalb der Peierlstemperatur fiir LiMosSe; die Lei-
tung in den ionenausgetauschten Nanodrahtnetzwerken nicht mehr nur durch
den Ladungstragertransport zwischen den einzelnen MosSe; Ketten bestimmt
wird, sondern auch durch die Ketten selbst. Bedingt durch die Peierlsstérung
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kommt es zu einer Gitterstorung in dem Material, die in der Bildung einer Band-
liicke resultiert, so dass die Mo3;Se; Ketten nicht mehr metallischen sondern halb-
leitenden Charakter haben.

Die Peierlstemperatur Tp fiir Surf5MosSe; betrdgt 93 K. Dieser Wert ist hoher
als der bei LiMosSe; gefundene. Es muss hier jedoch angemerkt werden, dass
die Umwandlungstemperatur nicht nur von den MosSe; Ketten bestimmt wird,
sondern das man dass gesamte System SurfSMozSe; betrachten muss.

14 Bereich 1
0 E, =38 meV

Bereich 2
E,, =11 meV

|n1(
w
|

-7 Ty,

'8 T T T T T T T T
0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08 0.09

T/ K'

Abbildung 4.48: Auftragung von log x gegen 1/T fiir Surf5SMo3Se;. Eingezeichnet
sind die beiden Umwandlungstemperaturen Tp; und Tps, die die Bereiche 1 bis
3 voneinander trennen. Uber die Steigung der Geraden in den Bereichen 1, 2 und
3 wurden die Aktivierungsenergien E,;_3 bestimmt.

Aus der Auftragung log ~ gegen 1/T kann die Aktivierungsenergie fiir diesen
Temperaturbereich berechnet werden. Fiir SurfSMosSe; ergibt sich eine Aktivie-
rungsenergie in Bereich 2 in Abbildung 4.48 von

Eao =11 meV.

Genau wie fiir LiMo3Se; wird in der Auftragung in Abbildung 4.48 noch ein
dritter linearer Bereich gefunden. Dieser Bereich zeigt eine hohere Aktivierungs-
energie im Vergleich zu Bereich 2. Die Aktivierungsenergie betragt

E.3 = 14 meV.

Wie schon bei LiMosSe; angesprochen kann dieser Bereich entweder auf eine
weitere Phasenumwandlung oder auf eine Vergrofierung der Gitterstorung der
ersten Phasenumwandlung zurtickgefiihrt werden. Der beobachtete Effekt tritt
bei einer Temperatur von 15,8 K bei SurfSMo3Se; auf. Im Vergleich dazu wird
dieser Effekt bei LiMo3Se; bei einer Temperatur von 18,5 K gefunden. Die gefun-
denen Aktivierungsenergien in den Bereiche 2 und 3 sind bedeutetend kleiner als
die in Bereich 1 gefundene, die auf den Ladungstransport zwischen den einzel-
nen Ketten zurtickzufiihren ist. Wie schon fiir LiMo3;Se; angemerkt, besteht die
Moglichkeit, dass die Aktivierungsenergie im Bereich der Peierlsstorung nicht
tiber die verwendete Gleichung fiir Halbleiter bestimmt werden kann. Eine ge-
naue Erkldrung kann an dieser Stelle jedoch nicht gegebenen werden.
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Tabelle 4.5: Zusammenfassung der Umwandlungstemperaturen und Aktivie-
rungsenergien fiir X*(MosSes;)~ Nanodrahtnetzwerke

| Ligand X | Tpy / K | Ty / K | Euy / meV | Enp / meV | B3 / meV |

Surf3 74 17,3 18 13 17,6
Surf4 88 22,6 29 0,6 3
Surf5 93 15,8 38 11 14
Surf5 88 18,9 42 7,2 8,5
Thio 83 34 52 13 90

Die Umwandlungstemperaturen und Aktivierungsenergien fiir alle vermes-
senen X" (MosSes)~ Nanodrahtnetzwerke sind in Tabelle 4.5 zusammengefasst.

Abbildung 4.49 zeigt die R-T Kurve fiir SurféMosSes. Eingezeichnet in das
Diagramm sind auch I-U Kennlinien, aufgenommen bei verschiedenen Tempera-
turen, die mit der R-T Kurve korrespondieren.

Die I-U Kennlinie aufgenommen bei einer Temperatur von 13 K zeigt eine
Bandliicke mit einer Breite von 215 mV und zeigt starke Asymmetrie. Die Band-
liicke ist zu positiven Potentialen verschoben, was auf das Offset des Mef3systems
zuriickzufiihren ist. Bei Temperaturen oberhalb der zweiten Umwandlungstem-
peratur, was in Abbildung 4.49 durch die I-U Kennlinien, aufgenommen bei 30
und 40 K, abgedeckt ist, ist ein SchliefSen der Bandliicke zu beobachten. Die ei-
gentliche Breite des Bandliickenbereichs verdndert sich dabei jedoch nicht, aber
es wird eine von Null verschiedene Abhéngigkeit des Stroms von der Spannung
gefunden. Mit steigender Temperatur steigt auch die Steigung der I-U Kennlinie
in diesem Bereich an.

Das Verhalten der I-U Kennlinie in dem Potentialbereich zwischen -0,05 und
0,3 V kann dadurch erklart werden, dass die CDW in diesem Potentialbereich
fixiert ist. Bei Potentialen aufierhalb dieses Potentialbereichs kommt es zu einem
Gleiten der CDW in dem Material, was zu einem geringeren Widerstand und
damit zu einem zusédtzlichen Strom Icpw, wie in das Diagramm fiir T = 30 K
eingezeichnet, fiihrt. Dieses Verhalten ist in Abbildung 4.50 schematisch erortert.

Bei Temperaturen oberhalb der ersten Phasenumwandlungstemperatur, in Ab-
bildung 4.49 durch die I-U Kennlinie, aufgenommen bei 100 K, dargestellt, zeigen
die I-U Kennlinien ohmsches Verhalten. Die Leitung wird lediglich durch die Bar-
riere zwischen den einzelnen leitenden MosSe; Ketten bestimmt.

Ionenausgetauschte X* (Mo3Ses)~ Nanodrahtnetzwerke sind dhnlich wie
LiMosSes; Nanodrdhte Leiter. Im Gegensatz zu LiMo3Se; Nanodréhten, die metal-
lische Leiter in einem Temperaturbereich zwischen 80 und 300 K darstellen, zei-
gen die X*(Mo3Se;)~ Nanodrahtnetzwerke in diesem Temperaturbereich halblei-
tendes Verhalten. Dies kann darauf zurtickgefiihrt werden, dass zwar die leiten-
den Kandle in der Struktur metallisch sind, da sie jedoch nicht unendlich lang
sind, muss es zu einem Ladungstrigertransport zwischen diesen Mo3sSe; Ket-
ten kommen. Dieser Ladungstransport ist aktiviert und die Aktivierungsenergie
hédngt von der Separation der Nanodréhte in den Netzwerken ab, was wiederum
von den verwendeten Liganden abhdngt. Zu tiefen Temperaturen hin zeigen die
leitenden Ketten in den Netzwerken dhnlich wie bei LiMo3Se; beobachtet eine
Phasenumwandlung, die Peierlsstorung. Hierdurch kommt es zur Ausbildung
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Abbildung 4.49: Temperaturabhingigkeit der I-U Kennlinien aufgenommen auf
Surf6MosSes. Im Zentrum der Abbildung ist die R-T Kennlinie fiir Surf6Mo;Ses
gegeben. Die I-U Kennlinie links oben wurde bei einer Temperatur von 13 K auf-
genommen. Sie zeigt eine Bandliicke mit einer Breite von 215 meV. Links unten
ist eine I-U Kennlinie, aufgenommen bei 30 K, das bedeutet in Temperaturbereich
2 dargestellt. Die Bandliicke beginnt sich zu schliefSen. In einem Potentialbereich
zwischen -0,05 und 0,3 wird eine endliche Steigung der I-U Kennlinie beobach-
tet. Die CDW ist in diesem Bereich fixiert. Aufierhalb dieses Potentialbereichs
ist die CDW nicht mehr fixiert und beginnt durch den Kristall zu gleiten und
ein zusatzlicher Strom Icpw fliefst. Zu hoheren Temperaturen hin schliefst sich
die Bandliicke immer mehr und bei Temperaturen hoher als die Peierlstempera-
tur Tp; zeigen die I-U Kennlinien ohmsches Verhalten, was in der I-U Kennlinie
rechts unten, aufgenommen bei 100 K, dargestellt ist.
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einer Bandliicke und die Leitung in den Netzwerken ist nicht mehr nur durch die
Barriere zwischen den Drdhten, sondern auch von den Drahten selbst abhéangig.
Genau wie fiir LiMo3Se; werden zwei Umwandlungstemperaturen gefunden,
die Umwandlungstemperaturen variieren mit den verwendeten Liganden, aber
es kann kein Trend ermittelt werden. In diesem Temperaturbereich kann das Ma-
terial nicht als einfacher Halbleiter betrachtet werden, was sich dadurch zeigt,
dass die berechtneten Aktivierungsenergien zu niedrig bestimmt werden. Die
Strukturen sind CDW Leiter.

Eine der Hauptanwendungen der ionenausgetauschten Nanodrahtnetzwer-
ke sollte die Stabilisierung der MosSe; Ketten gegen Korrosionseinfliisse sein.
Die ausgetauschten Strukturen unterliegen jedoch ebenfalls einer Korrosion und
dhnlich wie fiir LiMos;Se; Nanodréhte verlieren sie ihre Leitfdhigkeit. Die Kor-
rosionsstabilitdt wird allerdings von den verwendeten Liganden bestimmt und
lange, perfluorierte Seitenketten an den Liganden geben die hochste Korrosions-
stabilitdt, da es zu einer guten Abschirmung der leitenden Mo3Se; Ketten kommt.
Die Leitung in diesen Netzwerken verlduft tiber einen Percolationsmechanismus
und neben der Korrosionsstabilitdt wird auch die Konnektivitdt in dem Netzwerk
durch die verwendeten Liganden bestimmt. Einige Liganden liefern ein zweidi-
mensionales, andere ein dreidimensionales Percolationsnetzwerk.

E 1 NSA E=0
_/

E<E,

E>E,

Abbildung 4.50: Schematische Darstellung des Einzelteilchen Modells fiir die
CDW Leitung. Die CDW ist als Ball dargestellt, der mit einer Frequenz wj in
einem periodischen Potential osziliert. Wird ein elektrisches Feld angelegt, ver-
kippt sich das periodische Potential. Wird ein elektrisches Feld grofler als der
Schwellenwert Er angelegt, kann die CDW aus dem Potentialminimum heraus-
gelangen und beginnt entlang der Potentialfliche zu gleiten. Die CDW ist nicht
mehr fixiert und es fliesst ein Strom.
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Kapitel 5

Zusammenfassung

Die elektrischen, elektrochemischen und mechanischen Eigenschaften von ein-
dimensionalen, leitfdhigen Strukturen wurden am Beispiel von LiMo3Se; Nano-
drdhten untersucht. Fiir die Abscheidung dieser Nanodrédhte aus Losung wur-
de ein Wachstumsmodell entwickelt. Desweiteren wurde der Einfluss einer che-
mischen Modifikation der LiMo3Se; Nanodridhte durch Ionenaustausch des Li-
Kations gegen verschiedene positiv geladene organische Liganden X" in Bezug
auf die Korrosionsstabilitdt und die elektrischen Eigenschaften betrachtet.

LiMosSe; bildet quasi-eindimensionale Kristalle. Ein einzelner Nanodraht in
den Kristallen hat einen Durchmesser von 0,6 nm. Die Kristalle 16sen sich in po-
laren Losemitteln wie DMSO. Viskositdts- und Lichtstreuungsmessungen zeigen,
dass die Kristalle in Losung in Nanodrahtoligomere mit einer Lange zwischen
150 und 400 nm zerfallen. Uber Leitfahigkeitsmessungen in Losung
konnte nachgewiesen werden, dass die Nanodrahtoligomere in waéssrigen
Losungen als einzelne Nanodrdhte vorliegen und vollkommen dissoziert sind.
In wiéssrigen Losungen berechnet sich der Bjerrumabstand zu 0,358 nm, so dass
das Vorhandensein von Ionenassoziaten ausgeschlossen werden kann. In DMSO
Losungen liegen die Oligomere als Biindel von wenigen einzelnen Nanodrédhten
mit einem Durschmesser von 1,5 nm vor. Leitfdhigkeitsmessungen an DMSO
Losungen zeigen, dass nur 50% der Li-Kationen dissoziert sind und der Bjerrum-
abstand berechnet sich zu 0,6 nm, so dass die Ausbildung von Ionenassoziaten in
DMSO Losungen wahrscheinlicher ist als in wéssrigen Losungen.

Bei der Abscheidung der Nanodrdhte aus Losung bilden sich verschiedene
Strukturen von einzelnen Nanodrdhten tiber Nanodrahtbiindel bis hin zu Nano-
drahtnetzwerken auf den Substratoberflachen aus. Die beobachteten Biindel ha-
ben Hohen von 10 nm bis hin zu 150 nm und Langen von bis zu 40 ym. SEM- und
TEM-Querschnittsanalysen zeigen, dass die Biindel halbkreisférmig sind, mit ei-
ner ebenen Kontaktflache zum Substrat. Die erhaltenen Nanodrahtnetzwerke ha-
ben eine sehr gleichméfiige Hohenverteilung zwischen 3 und 5 nm. Die Netzwer-
ke befinden sich in einer Ebene, sind perfekt zweidimensional und erstrecken sich
tiber die gesamte Substratoberfldche. Die Formation der Netzwerke und Biindel
hédngt stark von den verwendeten Substraten und Abscheidungsbedingungen
(Verdampfen des Losungsmittels und Konzentration der Ausgangslosung) ab, da
die beobachteten Strukturen aus den in Losung befindlichen Nanodrahtoligome-
ren gebildet werden. Das Wachstum kann durch AFM Messungen an Proben, bei
denen der Wachstumsprozess abgebrochen worden ist, beobachtet werden. Der
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Mechanismus der Polymerisation der Oligomere ist jedoch noch nicht vollstandig
geklart.

Die elektrischen Eigenschaften von LiMo3Se; Nanodrahtbiindeln und -filmen
wurden durch STS und Vierpunktmessungen untersucht. STS Messungen an
LiMo3Se; Nanodrdhten in einem Temperaturbereich von 85 K bis 300K zeigen in
einem Potentialbereich von -0,5 V bis 0,5 V ohmsches Verhalten. Aufserhalb die-
ses Potentialbereichs ist das Tunneln begiinstigt und die Spektren verlaufen nicht
mehr linear. Basierend auf den STS Messungen wurde gezeigt, dass LiMo3Ses
Nanodrdhte in dem untersuchten Temperaturbereich metallisch sind. STS Mes-
sungen liefern nur Informationen zu den lokalen elektronischen Eigenschaften
der Nanodrdhte. Mittels Vierpunktmessungen wurde die Leitfdhigkeit entlang
der Nanodréhte untersucht. Bei Raumtemperatur zeigen LiMo3Se; Nanodréhte
ohmsches Verhalten in den I-U Kurven und haben einen spezifischen Widerstand
von 1 bis 3 - 107> Q-m. Unter Luftexposition korrodieren die Nanodrihte und der
spezifische Widerstand steigt aufgrund des reduzierten aktiven Querschnitts der
Nanodréhte. Die Geschwindigkeitskonstante der Oxidation ist k., = 0,0011 h™*
und die Halbwertszeit berechnet sich zu t;,, = 273 h.

Temperaturabhidngige Leitfahigkeitsmessungen wurden an diinnen Schich-
ten von LiMo3Se; in einem Temperaturbereich von 10 bis 300 K durchgefiihrt.
Bis zu einer Temperatur von 81 K sind die Nanodrahtschichten metallisch. Un-
terhalb dieser Temperatur zeigen die Nanodrdhte halbleitendes Verhalten. Die-
ses Verhalten kann auf eine Phasenumwandlung, die sogenannte Peierlsstorung,
zuriickgefiihrt werden. Bei einer Temperatur von 18,5 K findet eine zweite Pha-
senumwandlung statt. LiMosSe; ist ein CDW Leiter.

Die Oxidation von LiMo3;Se; Nanodriahten wurde durch elektrochemische und
XPS Messungen niher betrachtet. In organischen, wasser- und sauerstofffreien
Elektrolytldsungen wird ein teilweise reversibler Redoxprozess mit einem Gleich-
gewichtspotential von 0,41 V gegen SHE beobachtet, der zu einer langsamen oxi-
dativen Zerstorung der Verbindung fiihrt. In wéssrigen, sauerstoffhaltigen Elek-
trolyten kommt es zu einer irreversiblen oxidativen Zerstérung des Materials
bei einem vergleichbaren Potential. Es wird keine Reduktion des Materials beob-
achtet. Wahrend des Oxidationsprozesses werden die Mos;Se; Ketten zu Se und
MoOg; oxidiert, wie XPS Messungen zeigen.

Mittels elektrochemischer Abscheidung von Ag und Cu ist es moglich
LiMosSe; Nanodrihten zu metallisieren, ohne dass es zu einer Oxidation der
Nanodrdhte kommt. Auf Au Elektrodenarrays abgeschiedene LiMo3Se; Nano-
drdhte konnten so fixiert und kontaktiert werden. Wahrend der Metallisierung
kommt es jedoch auch zu einem Aufwachsen von Metall-Clustern auf dem Na-
nodraht. Der Einfluss dieser Cluster auf die elektrischen und mechanischen Ei-
genschaften ist zur Zeit noch nicht geklart.

Messungen zu den mechanischen Eigenschaften wurden durch AFM Manipu-
lationen, mit bislang nicht berichteter Genauigkeit, an den Nanodrdhten durch-
gefiihrt. Um Substrat-Nanodrahtwechselwirkungen auszuschalten wurden die
Messungen an Nanodrdhten durchgefiihrt, die {iber Furchen im verwendeten
Substrat abgeschieden wurden. Um eine definierte Geometrie in dem Biegeex-
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periment zu haben, wurden die Nanodréhte direkt an den Furchenkanten mit
Pt-Linien fixiert. Die Manipulation des Nanodrahtes mit der AFM-Spitze findet
im Zentrum der Struktur statt und es wurden sowohl die elastischen als auch die
plastischen Eigenschaften bis hin zum Brechen der Nanodréhte untersucht.

LiMosSe; Nanodréhte zeigen ein sehr hohes E-Modul, das mit dem von Koh-
lenstoffnanordhren vergleichbar ist. Fiir Nanodrahtbiindel mit einem Durchmes-
ser von 60 nm wird ein E-Modul von 1,22 TPa gefunden. Da es sich bei den
vermessenen Nanodrdhten um Biindel handelt, treten bei Biegemessungen ne-
ben Zug- und Druckspannungen auch Scherspannungen auf. Das fiir die Nano-
drdhte angegebene E-Modul ist das reduzierte E-Modul unter Vernachlédssigung
von Scherspannungen. Das reduzierte E-Modul zeigt die Abhédngigkeit von den
auftretenden Scherspannungen durch seine Radiusabhédngigkeit. Das reduziert
E-Modul nimmt zu kleineren Nanodrahtdurchmessern exponentiell zu.

Die Biegestdrke der Nanodrahtbiindel zeigt ebenfalls eine Radiusabhédngig-
keit. Zu kleineren Durchmessern steigt die Biegestadrke stark an, was auf die ge-
ringe Anzahl von Defekten in der Struktur zurtickzufiihren ist. Bei sehr kleinen
Radien und fiir einzelne Nanodréhte sollte die Biegestdrke den theoretisch maxi-
mal moglichen Wert von E/10 erreichen.

Ionenausgetauschte X*(MosSes;)~ Nanodrahtnetzwerke sind &dhnlich wie
LiMo3Se; Nanodréhte Leiter. Im Gegensatz zu LiMo3Se; Nanodréhten, die metal-
lische Leiter in einem Temperaturbereich zwischen 80 und 300 K darstellen, zei-
gen die X*(MosSes)~ Nanodrahtnetzwerke in diesem Temperaturbereich halblei-
tendes Verhalten. Dies kann darauf zurtickgefiihrt werden, dass zwar die leiten-
den Kanile in der Struktur metallisch sind, aber nicht durch die gesamte Struktur
verlaufen, so dass es zu einem Ladungstrégertransport zwischen den leitenden
Mo3Se; Ketten kommen muss. Der Ladungstransport verlduft iiber einen Hiipf-
mechanismus und die Aktivierungsenergie hiangt von der Separation der Nano-
dréhte in den Netzwerken ab, was wiederum von den verwendeten Liganden
abhédngt. Es wurden Aktivierungsenergien zwischen 18 und 52 meV gefunden.
Zu tiefen Temperaturen hin zeigen die leitenden Ketten in den Netzwerken dhn-
lich wie bei LiMo3Se; beobachtet eine Phasenumwandlung, die Peierlsstérung.
Es kommt zur Ausbildung einer Bandliicke und die Leitung in den Netzwerken
ist nicht mehr nur durch die Barriere zwischen den Drihten, sondern auch von
den Dréhten selbst abhidngig. Genau wie fiir LiMo3Se; werden zwei Umwand-
lungstemperaturen gefunden, die Umwandlungstemperaturen variieren mit den
verwendeten Liganden, aber es kann kein Trend ermittelt werden. Die Strukturen
sind CDW Leiter.

Eine der Hauptanwendungen der ionenausgetauschten Nanodrahtnetzwer-
ke sollte die Stabilisierung der MosSe; Ketten gegen Korrosionseinfliisse sein.
Die ausgetauschten Strukturen unterliegen jedoch ebenfalls der Korrosion und
dhnlich wie fiir LiMosSe; Nanodréhte verlieren sie ihre Leitfdhigkeit. Die Kor-
rosionsstabilitdt wird allerdings von den verwendeten Liganden bestimmt und
lange, perfluorierte Seitenketten an den Liganden geben die hochste Korrosions-
stabilitét, da es zu einer guten Abschirmung der leitenden MosSe; Ketten kommt.
Die Leitung in den Netzwerken verlduft iiber einen Percolationsmechanismus
und neben der Korrosionsstabilitdt wird auch die Konnektivitdt in dem Netzwerk
durch die verwendeten Liganden bestimmt. Einige Liganden liefern ein zweidi-
mensionales, andere ein dreidimensionales Percolationsnetzwerk.
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Anhang

6.1 Symbol- und Abkiirzungsverzeichnis

A Flache

A Schwingungsamplitude

AFM Rasterkraftmikroskopie (Atomic Force Microscopy)
C Konzentration

CB Leitungsband (Conduction Band)
CDW Charge Density Wave

Clat laterale Kraftkonstante des Cantilevers
Cior Torsions-Kraftkonstante des Cantilevers
Cver vertikale Kraftkonstante des Cantilevers
D Dielektrizitatszahl

Dy Dielektrizitatszahl fiir Vakuum

DMSO Dimethylsulfoxid

e Elementarladung

E Energie

E Elektrische Feldstarke

E E-Modul, Young’s Modul

Ea Aktivierungsenergie

Eg Bandliickenenergie

Es Fermi-Energie

f Frequenz

f(E) Fermi-Dirac Funktion

F Kraft

Flat laterale Kraft

Focher Scherkraft

G Torsionsmodul, Schermodul

HOPG Highly Ordered Pyrolytic Graphite

i Stromdichte

I Stromstéarke

I Tragheitsmoment

It Tunnelstrom

k Boltzmann Konstante

ke Federkonstante

Kyombiniert kombinierte Federkonstante
KNanodraht Nanodrahtfederkonstante
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zZE g~

Tiplange

Cantileverldnge

Steigung

effektive Elektronenmasse

Biegemoment

Molgewicht

Tunnelmatrixelement

Propylencarbonat

Ladungsdichte

Ladung

Qualitatsfaktor

CDW Wellenvektor

Molekiilabstand

Nanodrahtradius

Gleichgewichtsabstand

Bjerrum Abstand

Widerstand

Rasterelektronenmikroskop

Standardkalomelelektrode (Standard Calomel Electrode)
Standardwasserstoffelektrode (Standard Hydrogen Electrode)
Rastersondenmikroskopie (Scanning Probe Microscopy)
Rastertunnelmikroskopie (Scanning Tunneling Microscopy)
Rastertransmissionselektronenmikroskop
Rastertunnelspektroskopie (Scanning Tunneling Spectroscopy)
vertikale Empfindlichkeit

Cantileverdicke

Oxidationszeit

Percolationspunkt, Korrosionsstabilitat

absolute Temperatur in K
Tunneltransmissionskoeffizient
Transmissionselektronenmikroskop

Spannung

Potentialbarriere

laterales Deflextionssignal

vertikales Deflextionssignal

Umdrehungen pro Minute

Geschwindigkeit

Valenzband (Valence Band)

Tunnelspannung

Lennard-Jones-Potential
Spannungs-Tunnel-Spektroskopie

Cantileverbreite

Tunnelwahrscheinlichkeit
Rontgenelektronenspektroskopie (X-Ray Photon Spectroscopy)
Ladungszahl

Lennard-Jones-Konstanten

Verbiegung, Deformation

Bandliicke

Dielektrizitdtskonstante

109



KAPITEL 6. ANHANG

Viskositat

Bedeckungsgrad

Winkel (Lichtstreuung)

Leitfahigkeit

maximales Biegemoment

spezifischer Widerstand

Elektronendichte in ungestortem Zustand
CDW Amplitude

Zustandsdichte

mittlere Tunnelbarriere

Austrittsarbeit fiir STM-Spitze (T) und -Probe (S)
CDW Phase

Wellenfunktion

Resonanzfrequenz
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6.2

(2.1)
(2.2)
(2.3)

(2.4)
(2.5)
(2.6)
(2.7)

(2.8)

(2.9)

(2.10)
(2.11)
(2.12)
(2.13)
(2.14)
(2.15)
(2.16)
(2.17)
(2.18)
(2.19)
(2.20)

(2.21)
(2.22)
(2.23)
(2.24)
(2.25)
(2.26)
(2.27)
(2.28)
(2.29)
(2.30)
(2.31)
(2.32)

Gleichungsverzeichnis

U =VU(z,y,2,t)

W(z,y, z, t)dedydz = |V (z,y, z, t)|*dedydz

U(z) =U(0)- e "
N

Kk = 3 == 9
T(E)=g-exp(—2-£K-d)

U= '1>T+<I>23+6-V 10
9= ) 10
hy = V2B 10
InW; =InCr — 24/2 - m. - ¢ 10
It X Vpijgs -exp (=2 - Kk - d) 11
J. =2 [T(E)-p(E)-(f(E) = f(E +eV))5EdE 11
[ =223 pvf(E)L = f(E, + eV)||Mu|*3(E, — E,) 11
1= 2%62VZM,I/|MW|25(E,,—Ef)(s(EM—Ef) 11
Lo Y vy, (10)P6(E, — Ey) 11
I=32-7-h""e?- V-2 Dy(Ef)- R?- k=% 2 x S v, (70)|20(E, — Ey) 12
Voot (1) = 155 — 7% 13
F =2 14
F=Fk Az 14
Fiocher(Tar) = —Crar(Tr — Tas) 14
A= Gt B
Uver ~ 0 = Uper = Cyer -V 16
Uat ~ B = Utat = Clat * 8 16
Sy = Yoz 16
Clat = Cyer 17
Coer = T 17
3= 2%7; _ 3-Ulz.t-LSUer 17
For = Sz 17
Chop = G 17
Fiat = $55 - Sver * Uta 17
£ =4 19
§ =Lt 19
§ =L 19
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(2.33)
(2.34)
(2.35)
(2.36)
(2.37)
(2.38)
(2.39)
(2.40)
(2.41)
(2.42)
(2.43)
(2.44)

(3.1)

(3.2)
(3.3)
(4.1)
(4.2)
(4.3)
(4.4)
(4.5)
(4.6)
(4.7)

kkombiniert Clat
Clat —Kkkombiniert

kNanodraht =

— kNanodraht'L3
E= 192.1

M-c
Omaz = T

F-L
2.3

p(r) = po+ prcos(Q -1+ ¢)

Omaz —

Tkr = 8aDoDKT
E'= 55, prtv
Ey, = 2kT
F= nAg—Z
1050°C
In 4+ 3Mo + 3Se — InMosSe;

550°C
InMosSes + Lil — LiMosSes + Inl

Lit(MosSes)~ + Ligand*Cl~ — Ligand ™ (MosSe3)~ + LitCl~
i

_ lzpz_le® -10
Tkr = 3-DoDET = 3,58 -107""m

log R = 0,0011h~L - to, + 3, 9536

_Ep
K= Ko € 2T

Gw-t3

Clat = 4120 Sver * Mgt
_ Gwt3
kkombiniert — 4120 S’Uer * Mgt

F-a3-53 L
0=0p+os= 3~L%~E'I + {LG A

19
19
19
20
20
20
21
21
23
23
23
23

25

25
27
43
57
63
66
81
86
88
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