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Abstract

This work addresses a new method for preparing a highly conductive layer of a carbon
nanotube/sol-gel composite. Therefore thin CNT networks are first applied to a non-
electrically conductive substrate and then penetrated with sol-gel during the dip coating
process. Beside CNT networks including a dispersant agent this method was also ap-
plied for dispersant agent free ones. Thermal processing of the coating thereby allows
the change in the electrical properties of the composite due to thermally induced densifi-
cation of the sol-gel.

Due to the potential of the equivalent processing of sol-gel free CNT networks, it is also
possible to study the influence of the sol-gel to the CNT networks. In the course of the
unexpectedly high electrical conductivity of thermally special treated CNT/sol-gel com-
posites (compared to the sol-gel free equivalent) morphological and temperature depen-
dent electrical properties were studied. Through the adaptation of theoretical models on
the experimental data specific values of the coatings were created and compared with
each other. It turned out that an optimized electrical CNT-CNT contact is mainly respon-
sible for the improved electrical properties compared to the sol-gel free reference.



Kurzzusammenfassung

Diese Arbeit behandelt eine neue Methode zur Herstellung einer hochleitfahigen Schicht
aus einem CNT/Sol-Gel Verbund. Dazu werden zunachst diinne CNT Netzwerke auf ein
elektrisch nicht leitfahiges Substrat aufgebracht und anschlie®end mit dem Sol-Gel im
Tauchbeschichtungsverfahren penetriert. Neben dispergentbehafteten CNT Netzwerken
wird diese Methode ebenso flir dispergentfreie angewendet. Anschlieliende thermische
Prozessierungen der Beschichtungen erlauben dabei die Veranderung der elektrischen
Eigenschaften des Komposits aufgrund thermisch induzierter Verdichtungsmechanis-
men des Sol-Gels.

Aufgrund der Mdoglichkeit der aquivalenten Prozessierung von Sol-Gel freien CNT Netz-
werken ist es dariiber hinaus moglich, den Einfluss des Sol-Gels auf die CNT Netzwerke
zu studieren. Im Zuge dessen wird die unerwartet erhdhte elektrische Leitfahigkeit ther-
misch speziell behandelter CNT/Sol-Gel Komposite (im Vergleich zum Sol-Gel freien
Aquivalent) betrachtet und anhand morphologischer Untersuchungen und temperatur-
abhangigen elektrischen Eigenschaften die Auswirkungen des Sol-Gels auf das CNT
Netzwerk beurteilt. Durch die Anpassung von theoretischen Modellen an die gefunde-
nen experimentellen Daten konnten hierzu spezifische Kennwerte der Beschichtungen
ermittelt und miteinander verglichen werden. Es stellte sich heraus, dass ein optimierter
elektrischer CNT-CNT Ubergang der Komposite maRgeblich verantwortlich fiir die ver-
besserten elektrischen Eigenschaften gegeniiber der Sol-Gel freien Referenz ist.
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Kapitel 1

1 Einleitung

A. Oberlin, M. Endo und A. T. Koyama [1] konnten bereits 1976 konzentrisch angeord-
nete, réhrenformige Strukturen im inneren von Kohlefasern beobachten. Es schien da-
mals nicht méglich solche Strukturen gezielt herzustellen. Erst als S. lijima 1991 [2] &hn-
liche Beobachtungen machte, haben diese weltweit ein groRes Interesse sowohl in Wis-
senschaft als auch in Industrie geweckt. Die Kohlenstoffnanorohren (engl. Carbon
Nanotube, CNT) wurden dabei mittels der Lichtbogenentladung dargestellt, ahnlich der
Fullerenherstellung, wobei neben den einwandigen (engl. Single-Walled Nanotube,
SWNT, SW-CNT) auch mehrwandige CNTs (engl. Multi-Walled Nanotube, MWNT, MW-
CNT) existieren. Aufgrund ihrer erstaunlichen Eigenschaften haben sich sehr schnell, in
ihrer Anzahl kaum zu Uberblickende, potentielle Anwendungsmadglichkeiten ergeben. Im
Folgenden sollen ausgewahlte Einsatzgebiete aufgezeigt und auf die Motivation der
vorliegenden Arbeit eingegangen werden.

Dai et al. [3] haben Beispielsweise CNTs verwendet, um daraus eine Abtastspitze fur
Rasterkraftmikroskope (AFM) herzustellen. Dazu wurde an einer konventionellen AFM-
Spitze aus Silizium eine mehrere Mikrometer Lange CNT angebracht (Bild 1-1). Auf-
grund der Flexibilitdt der CNTs sind diese widerstandsfahiger bei Kollisionen mit dem zu
untersuchenden Medium. Darlber hinaus erlauben die sehr diinnen CNT auch Oberfla-
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chen mit sehr scharfen Vertiefungen zu untersuchen. Wahrend sowohl ein- als auch
mehrwandige CNTs eingesetzt werden kdnnen, bieten erstere aufgrund ihrer sehr ge-
ringen Durchmesser verbesserte laterale Aufldésungen von unter 5 nm [4]. Durch eine
chemische Modifizierung der CNT Spitze kann diese gegentliber bestimmten Molekilen
selektiv wirken und somit zusatzlich ein chemischer Lageplan der untersuchten Oberfla-
che erstellt werden.

nanotube.

Si-Spitze CNT-Spitze Si-Spitze CNT-Spitze

~

Objekt Abbild

Bild 1-1: Aufnahme eines Kantilevers, bei dem eine CNT an die Si-Spitze eines AFMs angebracht
wurde. Im Vergleich zu konventionellen AFM-Spitzen sind CNTs in der Lage auch sehr scharfe Ver-
tiefungen hoch aufgelost darzustellen (Darstellungen aus [4] [5]).

Diamanten besitzen mit 2000 W/(mK) [6] bereits eine auRerordentlich hohe Warmeleit-
fahigkeit. Im Gegensatz dazu zeigen mehrwandige CNTs Werte von mehr als 3000
W/(mK) [7]. Berber et al. [8] konnten die Warmeleitfahigkeit fir einwandige CNTs sogar
auf 6600 W/(mK) schatzen. Aufgrund dieser bemerkenswerten Eigenschaften der CNTs
eignen sie sich besonders gut flr das thermische Management beispielsweise in elek-
tronischen Komponenten. H. Huang et al. [9] schlagen dazu eine gerichtete Struktur der
CNTs innerhalb einer Matrix vor, wahrend Biercuk et al. [10] die CNTs homogen, jedoch
in ihrer Ausrichtung willkdrlich, in das Matrixmaterial einarbeiten.
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Die Anwendungsmoglichkeit von CNTs als Sensoren ist ebenfalls moglich. Zu unter-
scheiden sind dabei physikalische und chemische Sensoren. Erstere beruhen haupt-
sachlich auf Umwelteinflissen wie einer mechanischen Belastung oder der Temperatur.
Mit chemischen Sensoren kénnen hingegen die Art und Konzentration in der Umwelt
befindlicher Substanzen untersucht werden. Stickstoffdioxid (NO2) und Ammoniak (NH3;)
konnten bspw. mittels einwandigen CNTs erfolgreich nachgewiesen werden [11]. In der
Ausarbeitung von N. Sinha et al. [12] sind eine weitere Vielzahl von Anwendungsmog-
lichkeiten von CNT Sensoren gegeben. In Bild 1-2 ist ein allgemeiner, schematischer
Aufbau eines CNT Gassensors dargestellt [12].

gas

Bild 1-2: Schematische Darstellung eines CNT basierten, chemischen Sensors. Als Gase kdnnen
neben Stickstoffdioxid und Ammoniak auch Wasserstoff, Sauerstoff, Methan etc. zur Detektion ver-
wendet werden [12].

Sehr diinne CNT Netzwerke eignen sich beispielsweise als transparente, elektrisch leit-
fahige Beschichtungen [13]. Im Gegensatz zu Indiumzinnoxid (engl. Indium Tin Oxide,
ITO) sind diese zusatzlich flexibel und aufgrund des immer hdher werdenden Preises
von Indium eine ernstzunehmende Alternative. Jedoch mussen die elektrischen Eigen-
schaften der CNT Netzwerke unter Bericksichtigung einer hohen Transparenz noch
weiter optimiert werden, um vergleichbare Werte mit ITO zu erzielen. J. Li et al. [14] ha-
ben interessante Versuche durchgefiihrt, bei dem CNT Netzwerke ITO und CNT/ITO
Beschichtungen gegenubergestellt wurden. Wahrend reine CNT Netzwerke bei ver-
gleichbarer Transparenz schlechtere elektrische Eigenschaften aufwiesen als ITO Be-
schichtungen, waren erstere bzgl. Falttests deutlich resistenter (Bild 1-3). Eine Kombina-
tion von CNTs mit ITO widerum zeigte darlber hinaus auch ein deutlich besseres Ver-
halten der elektrischen Eigenschaften nach Faltversuchen.
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After After
Sheet Average R=40mm R=2.0mm
resistance  transmittance in bending bending
Sample (Q/0)  400-700 nm (%) test (€2/0J) test (/)
PET/CNT
(30 nm) 460 87.5 470 500
PET/TO
(30 nm) 350 93.6 2000 8000
PET/CNT/TO 380 85.8 400 800

Bild 1-3: Elektrische Eigenschaften von CNT-, ITO- und CNT/ITO-Beschichtungen vor und nach Falt-
versuchen [14].

Arbeitet man CNTs in eine Matrix ein, kbnnen deren aul3erordentliche Eigenschaften auf
diese Ubertragen werden. Durch die Homogenisierung weniger Gewichtsprozentanteile
an CNTs kann eine elektrische Leitfahigkeit, bspw. in Polymeren, erzielt werden. Eben-
so sind mechanische Verstarkungen des Matrixmaterials denkbar. Wahrend ersteres
lediglich mit einer Realisierung eines perkolierenden Netzwerks im Matrixmaterial ein-
hergeht, bendtigt die mechanische Verstarkung meist eine direkte Ankopplung der
CNTs an die jeweilige Matrix, beispielsweise durch eine chemische Bindung, da es an-
sonsten unter mechanischer Beanspruchung zum Abgleiten der R6hren kommen kann

[5].

1.1 Motivation

Am Fraunhofer-Institut fir Produktionstechnik und Automatisierung wird unter anderem
an neuartigen, vollflachigen Heizelementen auf Basis von CNTs gearbeitet. Diese kon-
nen hierzu in verschiedene Matrixmaterialien, bspw. Polymere und Keramiken, eingear-
beitet oder als dunne Beschichtung auf unterschiedliche Substrate aufgebracht, elekt-
risch kontaktiert und durch das Anlegen einer elektrischen Spannung beheizt werden.
Die Verwendung eines Matrixmaterials in ihrer Art und Notwendigkeit leitet sich dabei
aus den Forderungen ab, welche an das Heizelement gestellt werden. Wahrend fir ge-
ringere Temperaturen und bspw. geforderte Flexibilitdt des Heizelements auf Silikone
zuruckgegriffen werden kann, mussen fur Temperaturen > 300 °C i. d. R. anorganische
Matrizes verwendet werden, die gegebenenfalls die CNTs vor einer Oxidation schiitzen.
Ist, wie in dieser Arbeit, eine dinnschichtige, vollflachige Hochtemperaturheizung auf
Ceranglas aufgebracht, lassen sich neben dem Oxidationsschutz der CNTs durch das

-8-
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Matrixmaterial weitere Kriterien fir dieses ableiten. Neben einer guten Anbindung des
Matrixmaterials an das Substrat zur Gewahrleistung ausreichender Haftungseigenschaf-
ten muss, in Kombination mit den CNTs, ebenso eine genugende elektrische Leitfahig-
keit erzielt werden kénnen. Im Rahmen dieser Arbeit wird daher ein neues Verfahren
erarbeitet, welches die genannten Herausforderungen berticksichtigt und gleichzeitig
erlaubt, die elektrischen Auswirkungen des Matrixmaterials auf CNT Netzwerke syste-
matisch zu untersuchen. Letzteres stellt schlieRlich den Kern dieser Arbeit dar.

Das nachfolgende Kapitel 2 beschaftigt sich zunachst mit den Grundlagen der Kohlen-
stoffnanoréhren sowie der elektrischen Leitfahigkeit von Festkdrpern und schliel3t mit
einer Literaturtbersicht der temperaturabhangigen elektrischen Eigenschaften von CNT
Netzwerken ab.

Kapitel 3 befasst sich detailliert mit der Problemstellung innerhalb dieser Arbeit. Neben
derzeitigen Kompositherstellungsmethoden der zur Asnwendung kommenden Materialien,
werden daruber hinaus deren elektrische Eigenschaften diskutiert und daraus Ziele fir
diese Arbeit abgeleitet.

Kapitel 4 gibt einen Uberblick der zur Anwendung kommenden Charakterisierungsme-
thoden.

Kapitel 5 stellt die Ergebnisse der Untersuchungen dar. Neben der detaillierten Be-
schreibung der Kompositherstellung werden prozessabhangige elektrische Eigenschaf-
ten diskutiert. Durch morphologische Untersuchungen und temperaturabhangige Leitfa-
higkeitsmessungen werden die spezifischen Kennwerte erarbeitet und der Einfluss des
Sol-Gels auf die CNT Netzwerke diskutiert.

Kapitel 6 fasst schliel3lich die Ergebnisse zusammen und gibt einen Ausblick flr zukinf-
tige Arbeiten.
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2 Grundlagen und Literaturubersicht
2.1 Kohlenstoffnanorohren
2.1.1 Allotrope des Kohlenstoff

Graphit, Diamant, Fullerene, Kohlenstoffnanoréhren und neuerdings auch Graphen stel-
len auf Kohlenstoff basierende Strukturen dar. Die Entdeckung der Fullerene wurde
1996 mit dem Nobelpreis fir Chemie geehrt. Genau 14 Jahre spater, im Dezember
2010, konnten sich Andre Geim und Konstantin Novoselov den Nobelpreis fir Physik
durch deren bahnbrechenden Experimente an Graphen sichern. Darlber hinaus ist der
Kohlenstoff nicht aus der organischen Chemie wegzudenken, bei dem das Grundgerist
zahlreicher Verbindungen zum Aufbau von Polymeren auf Kohlenstoff basiert.

Die Struktur der Kohlenstoffverbindungen ist jedoch nicht Gberall gleich. Das Element
Kohlenstoff befindet sich in der vierten Hauptgruppe des Periodensystems mit zwei
kernnahen Elektronen, welche sehr stark mit dem Atomkern wechselwirken und vier
Valenzelektronen. Die Anzahl der Valenzelektronen spielt eine zentrale Rolle fir die
Maoglichkeit der Ausbildung unterschiedlicher Hybridisierungen. In Bild 2-1 sind die Bin-
dungshybridisierungen des Kohlenstoffs schematisch dargestellt. Es wird ersichtlich,
dass die vier Valenzelektronen des Kohlenstoffs drei Hybridisierungszustande ermégli-
chen. Die sp®-Hybridisierung fiihrt zur Ausbildung einer tetraedrischen Anordnung von

-10 -
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vier Kohlenstoffatomen um ein zentrales Kohlenstoffatom. Alle vier zur Verfligung ste-
henden Valenzelektronen des zentralen Atoms bilden o-Bindungen mit den umliegen-
den Kohlenstoffatomen aus, was typisch fir einen Diamanten ist. Mit einer daraus resul-
tierenden Bandllicke von 5,47 eV [15] kann die geringe elektrische Leitfahigkeit des Di-
amanten begriindet werden.

sp® sp? sp’

Bild 2-1: Schematische Darstellung der sp3-, spz-, und sp1-Hybridisierung des Kohlenstoffs. Die
schraffierten Orbitale entsprechen schwachen =-Bindungen, die unschraffierten starken o-
Bindungen [16].

Graphit, Fullerene, CNTs und Graphen hingegen sind sp*-hybridisiert. Klassisch entste-
hen dabei planare Strukturen bei denen nur drei Valenzelektronen des Kohlenstoffatoms
an der Hybridisierung teilnehmen und jeweils eine s-Bindungen im Winkel von 120 ° zu
seinen nachsten Nachbarn ausbilden. Stellt man sich ein ausgedehntes, zweidimensio-
nales Gebilde der planaren Struktur vor, so erhalt man Graphen, gepragt von einer he-
xagonalen Wabenstruktur. Das Ubrige, vierte Valenzelektron bildet hingegen eine
schwache n-Bindung aus (schraffierte Orbitale in Bild 2-1) und ist Uber die gesamte
Graphenlage hinweg delokalisiert, verhalt sich wie ein zweidimensionales Elektronengas
und ist damit fur die guten elektrischen Eigenschaften verantwortlich. Stapelt man meh-
rere Graphenlagen Ubereinander, so erhalt man Graphit. Die Graphenlagen sind dabei
in der Abfolge ABA oder ABCA angeordnet und werden nur durch schwache Van-der-
Waals-Wechselwirkungen zusammengehalten, was eine leichte Verschiebung der Gra-
phenlagen zueinander erméglicht. Fullerene und CNTs sind zwar auch sp>-hybridisiert,
stellen aber keine planare Struktur dar. Eingebaute Defekte in Form von Funfecken, in
die urspriinglich plane, aus Sechsecken aufgebaute Graphenebene, fiihren zu einer
Krimmung, bis im Extremfall eine geschlossene, kafigartige Struktur, ein Fulleren, ent-
steht. Der wohl bekannteste Vertreter ist das Cgo-Molekil, welches erstmals 1985 expe-
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rimentell nachgewiesen wurde. Es besteht aus zwolf Flinfecken und zwanzig Sechs-
ecken, wobei die Flnfecke nicht nebeneinander auftreten. Die Zahl 60 gibt dabei die
Anzahl der Kohlenstoffatome wider, welche die Ecken eines ikosaeder-symmetrischen
Polyeders besetzen. Auf die Struktur der CNTs wird im nachsten Abschnitt gesondert
eingegangen.

Die letzte zu diskutierende Bindungsvariante des Kohlenstoffatoms stellt die sp’-
Hybridisierung dar und ist in organischen Verbindungen zu finden. Hierbei bilden zwei
Valenzelektronen des Kohlenstoffatoms o-Bindungen zu seinen nachsten Nachbarn aus.
Die entstehenden Hybridorbitale besitzen dabei einen Winkel von 180 ° zueinander,
befinden sich also auf einer Linie in entgegengesetzter Richtung, wahrend die zwei wei-
teren Valenzelektronen senkrecht dazu stehende n-Bindungen ausbilden (schraffierte
Orbitale in Bild 2-1). Ethin (C,H,) stellt eine typisch sp'-hybridisierte Verbindung auf
Kohlenstoffbasis dar. Eine Ubersicht der kristallinen Strukturen der Allotrope des Koh-
lenstoffs ist in Bild 2-2 widergegeben.

Bild 2-2: Allotrope des Kohlenstoffs: a) Diamant (dreidimensional); b) Cgo—Fulleren (nulldimensional);
c) einwandiges Kohlenstoffnanorohr (eindimensional); d) Graphit (Graphen(e) - zweidimensional) [5].

2.1.2 Struktur der CNTs

Der Nachweis von CNTs gelang erstmalig 1991 durch S. lijima im Transmissionselekt-
ronenmikroskop [2]. Der Aufbau der CNTs wird sich dabei als eine Anlagerung von halb
aufgeschnittenen Fullerenen an den Enden einer nahtlos, zu einem Zylinder aufgerollten
Graphenlage vorgestellt. In Bild 2-3 sind einwandige CNTs unterschiedlicher Chiralitaten
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mit einer getrennten Endkappe dargestellt. Rollt man eine Graphenlage derart auf, dass
eine aufgeschnittene CNT eine Kante aus den Seiten der letzten Sechsringe als Ab-
schluss aufweist, spricht man von einem Armchair — Nanorohr (engl.: Sessel). Weist das
Ende jedoch eine zickzackférmige Kante auf, dann spricht man von einem Zickzack —
Nanorohr. Wahrend diese Nanordhren als achiral bezeichnet werden, stellen alle ande-
ren Aufrollvarianten einer Graphenlage chirale Nanoréhren dar.

L . : ..',. . ,. F .Q. .'
?-‘"“"'i'!?i'!?'y 282,

10 T5 SO3 03 205805 X6
R Edp Bd oo idp pd

Bild 2-3: Klassifizierung von Kohlenstoffnanorohren: a) zigzag - Typ: (n,m) = (9,0) und 6; = 0°;
b) armchair - Typ: (n,m) = (5,5) und 6; = 30°; b) chiral-Typ: (n,m) =(10,5) und 0 ° < 6 < 30 ° (Anlehnung
an [17].

Die Kristallstruktur von CNTs lasst sich nach Dresselhaus et al. [18] anhand des Um-

fangvektors C innerhalb einer Graphenebene darstellen mit

N

C:n'al+m'az (TlZm) [2'1]

wobei a; und a, die in Bild 2-4 dargestellten Einheitsvektoren beschreiben. Um den
Umfang einer Nanordhre zu erhalten muss man entsprechend n Felder in Richtung a,
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und m Felder in Richtung a, des Graphengitters wandern. Durch n = m wird sicherge-
stellt, dass keine identischen Strukturen dargestellt werden kénnen und jedes n, m Paar
sorgt dartber hinaus flr eine eindeutige Strukturbeschreibung von CNTs.

Bild 2-4: Das Atomgitter der zweidimensionalen Graphitebene (Graphen): Rollt man das Graphen

entlang des Vektors f,:auf, erhdlt man ein Nanorohr. Die hier eingezeichneten Vektoren ergeben
eine (4,2) - Rohre mit halbleitenden Eigenschaften (vgl. Gleichung 2.2) [5].

Durch ein konzentrisches Ineinanderfligen einwandiger CNTs erhalt man zwei bzw.
mehrwandige CNT Strukturen. In Bild 2-5 sind elektronenmikroskopische Aufnahmen
einer DWNT und zwei MWNTSs dargestellt. Es wird ersichtlich, dass die Anzahl der inei-
nander liegenden CNTs bei MWNTSs stark variieren kann.

Wahrend der Durchmesser von SWNTs zwischen 1 nm und 3 nm liegt, kann deren Lan-
ge bis zu mehrere Mikrometer betragen. Aufgrund der Blndelbildung von SWNTs ist
eine eindeutige Bestimmung der Lange nicht mdglich, da die Enden der einzelnen CNTs
nicht exakt voneinander abgegrenzt werden kdnnen. MWNTs kdnnen, in Abhangigkeit
der Anzahl konzentrisch ineinander liegender CNTs, Durchmesser von mehr als 50 nm
bei einer Lange bis zu mehreren hundert Mikrometern aufweisen.
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Bild 2-5: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme von zwei MWNTs und einer DWNT [2].

2.1.3 Physikalische Eigenschaften von CNTs

Kohlenstoffnanoréhren absorbieren alle Wellenlangen des sichtbaren Lichts und er-
scheinen daher schwarz. lhre Geometrie macht die Kohlenstoffnanoréhren zu einem
besonders interessanten Material. So haben sie im Verhaltnis zu ihrer Masse eine sehr
grol’e Oberflache. Ein weiteres geometrisches Merkmal der Kohlenstoffnanoréhren ist
ihr groBes Aspektverhaltnis. Weiterhin sind die Kohlenstoffnanoréhren stark hydrophob.
Van-der-Waals-Krafte, die zwischen den einzelnen Rdhren entlang deren gesamter
Achse wirken, fuhren dazu, dass sie sich nur sehr schwer benetzen lassen und sich
daher auch sehr schlecht in z. B. Wasser l6sen [19].

Thermische Eigenschaften

Die Warmeleitfahigkeit von CNTs liegt zwischen 200 W/mK [20] (MWNTs mit vielen De-
fekten) und sehr hohen 6000 W/mK (defekifreie SWNTs), was die Warmeleitfahigkeit
von Diamant (3000 W/mK) deutlich tbersteigt [21].

Diese sehr guten thermischen Eigenschaften machen CNTs z.B. als elektrische Leiter in
sehr heillen Umgebungen interessant. Die extrem hohe thermische Leitfahigkeit kdnnte
in der Mikroelektronik zur Warmeableitung genutzt werden.
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Mechanische Eigenschaften

Durch die hohe Bindungskraft einer sp?-Bindung haben einzelne SWNTs sowohl eine
sehr hohe Zugfestigkeit von bis zu 75 GPa [20] als auch ein sehr hohes E-Modul von bis
zu 1 TPa [22] bei einer Dichte von nur 1,4 g/cm®. Diese Werte sind unter anderem ab-
hangig von dem Durchmesser der CNTs und ihrer Struktur. Die extrem hohe mechani-
sche Belastbarkeit machen CNTs sehr interessant fiir viele Anwendungen. Das Uber-
tragen dieser mechanischen Eigenschaften auf eine geeignete makroskopische Form
bereitet allerdings grof’e Schwierigkeiten, da hierfiir eine entsprechend starke Verbin-
dung zwischen einzelnen CNTs oder zwischen den CNTs und einer Matrix hergestellt
werden muss.

Im Vergleich zu SWNTs haben MWNTSs einen leicht erhdhten E-Modul. Dieses ergibt
sich durch die Van-der-Waals-Kréfte, die zwischen den einzelnen Schalen der MWNTs
wirken. Der E-Modul einer MWNT entspricht daher dem héchsten E-Modul einer der
Schalen, plus dem Beitrag der Van-der-Waals-Krafte [20].

Material E-Modul [GPa] Zugfestigkeit [GPa] Dichte g/cm®
SWNT 1054 75 1,3
MWNT 1200 150 2,6
SWNT bundle 563 150 1,3
Graphit 350 2,5 2,6
Stahl 208 0,4 7,8

Tabelle 1: Mechanische Eigenschaften von CNTs, Graphit und Stahl im Vergleich [20].

Elektrische Eigenschaften

CNTs weisen herausragende elektrische Eigenschaften auf, die insbesondere bei
SWNTs intensiv untersucht werden. Dabei werden die elektrischen Eigenschaften direkt
von der Geometrie der CNTs bestimmt, wie z. B. der Orientierung der Graphenschicht
hinsichtlich der Réhrenachse und dem Durchmesser der um die Achse aufgerollten
Kohlenstoffnanoréhre [23].

Kohlenstoffnanoréhren kénnen entweder metallisch oder halbleitend sein. Dies wird
durch die bereits vorgestellten Indizes n und m bestimmt. Grundlage dafiir ist die 2D-
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Graphenschicht, die zu einer 1D-Kohlenstoffnanoréhre zusammengerollt wird. Graphen
hat sechs K-Punkte, an denen das Valenzband und das Leitungsband im reziproken
Raum zusammentreffen und degenerieren. Diese sechs Punkte definieren die erste
Brillouin-Zone (Bild 2-6).

Bild 2-6: Bandstruktur im reziproken Raum einer 2D Graphitschicht in 3D und 2D Darstellung. Das
Valenzband (unterer Teil) und das Leitungsband (oberer Teil) beriihren sich an sechs K-Punkten
innerhalb der ersten Brillouin-Zone. Es existiert dementsprechend keine Bandliicke und es handelt
sich daher um einen ,,metallischen Leiter* [17].

Im Allgemeinen sind die Kohlenstoffnanoréhren metallisch, wenn sie folgende Gleichung
erfillen

=g [2-2]

Dabei stellt g eine ganze Zahl dar. Alle anderen sind halbleitend. Daraus wird ersichtlich,
dass alle armchair Kohlenstoffnanoréhren metallisch sind (n = m), genauso wie ein Drit-
tel aller moglichen zickzack Nanoréhren (n oder m = 0).

2.1.4 Chemische Eigenschaften von CNTs

Das Gitter aus sp?-hybridisiertem Kohlenstoff ist chemisch wenig reaktiv. Die Reaktivitét
erhoéht sich allerdings mit abnehmendem Radius der CNTs, da sich durch die Krim-
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mung die Bindungswinkel &ndern und das Gitter eine zunehmende Ahnlichkeit mit einer
sp*-Hybridisierung aufweist [24]. Aus dem gleichen Grund ist die Reaktivitat an den
Endkappen der CNTs erhdht, wobei hier zusatzlich sechs Flnfecke in die Wabenstruk-
tur des Gitters eingebaut sind, welche chemisch reaktiver sind als Sechseckstrukturen.
Aulerdem sorgen aus den gleichen Griinden Defekte innerhalb der CNTs flir eine er-
héhte chemische Reaktivitat [25].

Das Funktionalisieren von CNTs, d. h. das Einbringen von Fremdatomen bzw. Molekl-
gruppen, hat zahlreiche Vorteile. Ein Beispiel ist die Verbesserung der Benetzbarkeit mit
Wasser oder anderen Lésungsmitteln, da CNTs im nicht funktionalisierten Zustand stark
hydrophob sind. Eine bereits diskutierte Anwendungsméglichkeit sind funktionalisierte
CNTs fir AFM-Spitzen, wodurch intermolekulare Krafte gemessen werden kénnen [4].
Es gibt also eine Vielzahl von Funktionalisierungen (Bild 2-7), die mit unterschiedlichen
Verfahren realisiert werden kénnen. Diese sind nachfolgend kurz erortert.

LE] -

endohedral functionalization

Bild 2-7: Schematische Darstellung verschiedener Funktionalisierungsmoglichkeiten anhand von
einwandigen CNTs [26].

Endkappen- und Defektfunktionalisierung

Durch die Endkappen-Funktionalisierung kénnen verschiedene funktionelle Gruppen mit
dem Ende der CNTs verbunden werden. Daflir werden in einem ersten Schritt die CNTs
in einem Ultraschallbad mit Schwefelsdure (H,SO,) und Salpetersaure (HNO3) oder
Wasserstoffperoxid (H.O2) behandelt, wobei die CNT Agglomerate aufgespalten werden.
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An den so entstehenden offenen Enden bilden sich Carboxylgruppen (-COOH). Durch
Thionylchlorid (SOCI,) kann ein hochreaktives Chloratom an die Gruppe gebunden wer-
den, welches weitere Modifikationen ermdglicht [27].

Endohedrale Funktionalisierung

Das Einbringen von Molekilen in den Innenraum von CNTs wird endohedrale Funktio-
nalisierung genannt. Die eingebrachten Molekile kénnen dabei z. B. Fullerene sein,
wodurch sich eine Art ,Erbsenschotenstruktur® ergibt. Ebenso basiert die Anwendung
von CNTs als Wasserstoffspeicher unter anderem auf der endohedralen Funktionalisie-
rung mit Wasserstoffatomen [26].

Funktionalisierung der Schalen

Durch verschiedene Verfahren wie Fluorisierung, Silanisierung und nukleophile Substi-
tution wird die sp>hybridisierte Struktur in eine sp*-hybridisierte Struktur tberfiihrt. Da-
durch kénnen an diesen Kohlenstoffatomen Fremdatome gebunden werden [25].

2.1.5 Darstellungsmethoden

Die Verfahren zur Herstellung von Kohlenstoffnanoréhren, die derzeit am haufigsten
eingesetzt werden, sind die Lichtbogenentladung (engl. Arc-Discharge), Laserverdamp-
fung (engl. Laser Ablation) und Chemische Gasphasenabscheidung (engl. Chemical-
Vapour-Deposition, CVD). Diese unterscheiden sich stark durch ihren technischen Auf-
wand sowie Qualitdt und Quantitat der gewonnenen CNTs.

Lichtbogenentladung (Arc-Discharge)

Diese Technik bendtigt hohe Temperaturen flr das Verdampfen von Kohlenstoffatomen
in einem Plasma (> 3000 °C). Mit dieser Methode kénnen sowohl MWNTs als auch
SWNTs hergestellt werden [28]. Auch andere kohlenstoffhaltige Produkte wie z.B. Ruf}
und Fullerene entstehen mit dieser Methode [29]. Die Eigenschaften der Kohlenstoff-
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nanoréhren hangen von Syntheseparametern wie z. B. dem Druck und dem Gas, wel-
ches verwendet wird, ab. In Bild 2-8 ist eine schematische Darstellung der Anlage dar-
gestellt. Sie besteht aus einer Kathode, auf welcher sich die Ablagerung bildet, und der
etwa 1 mm entfernten Anode. Wahrend der Ablagerung wird die Anode verbraucht. Eine
Spannung von 20 V - 25 V wird zwischen den Elektroden angelegt. Der Stromfluss be-
tragt 50 A - 120 A. Der optimale Druck um Kohlenstoffnanoréhren herzustellen betragt
ungefahr 67 kPa. Als Tragergas wird haufig Helium verwendet. Fir die Herstellung von
MWNTs sind keine Katalysatoren notwendig. Die Kohlenstoffnanoréhren lagern sich auf
der Innenseite der Ablagerungen auf der Kathode ab und sind von einer harten Hiullle,
bestehend aus Nanopartikeln, Fullerenen und amorphem Kohlenstoff, ummantelt [30]
[31] [32]. Zur Herstellung von einzelnen SWNTs werden Katalysatoren wie Co, Ni, Fe, Y
und Gd verwendet. Katalysatorengemische wie Fe/Ni, Co/Ni und Co/Pt werden zum
Wachstum von SWNT-Bindeln verwendet, von denen mit dieser Methode Mengen im
Grammmalistab hergestellt werden kénnen [28].
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Bild 2-8: Schematische Darstellung einer Apparatur zur Herstellung von CNTs durch die Lichtbo-
genentladung (Modifizierung von [33]).

Kohlenstoffnanoréhren aber auch eine grole Anzahl von Verunreinigungen werden mit
dieser Methode hergestellt. Das beste Verhaltnis von Kohlenstoffnanoréhren zu Nano-
partikeln kann mit 2:1 angegeben werden [15], weshalb die Kohlenstoffnanoréhren nach
der Herstellung aufgereinigt werden missen [34]. Die Qualitat der Kohlenstoffnanordh-
ren ist jedoch sehr gut, da sie nur wenige Defektstellen aufweisen.
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Laserverdampfung (Laser Ablation)

Bei der Methode der Laserverdampfung verdampft ein Laserstrahl Kohlenstoff aus ei-
nem Graphitblock heraus, welcher in einem elektrischen Ofen bei ungeféahr 1200 °C
platziert ist (Bild 2-9). Durch einen Argonfluss (~67 kPa) werden die herausgeldsten
Kohlenstoffpartikel zu einer wassergekulhlten Kupferelektrode, die sich auflerhalb des
Ofens befindet, transportiert, an der die CNTs wachsen [35] [36]. Wenn ein reiner Gra-
phitblock benutzt wird, entstehen, wie bei der Lichtbogenentladung, MWNTSs [36]. Wird
jedoch ein zusammengesetzter Block benutzt, beispielsweise aus 1,2 Atom % Co/Ni mit
denselben Mengen an Co und Ni im Graphit, so kdnnen SWNTs hergestellt werden [35].
Mit diesem Prozess kann bei der Umwandlung von Graphit zu SWNTs eine hohe Aus-
beute von > 70 % - 90 % erreicht werden.

Das hergestellte Material besteht aus SWNT-Bindeln mit einem Durchmesser zwischen
10 nm und 20 nm und einer Lange von ~ 100 um. Der durchschnittliche Durchmesser
einer Kohlenstoffnanoréhre und dessen Streuung kann Uber die Variation der Synthese-
temperatur und die Zusammensetzung des Katalysators angepasst werden [17]. Die
Durchmesser von SWNTs weisen jedoch im Allgemeinen nur kleine Streuungen auf.

Ofen Graphitblock
wassergekiihlter

Laserstrahl I/ / / / / / / m Ku?ollektor
—ﬁ OGS
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Bild 2-9: Schematische Darstellung einer Apparatur zur Herstellung von CNTs mittels der Laserver-

dampfung.
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Chemische Gasphasenabscheidung
(Chemical-Vapour-Deposition: CVD)

Beim CVD Prozess werden verschiedene Kohlenwasserstoffe, wie z. B. Benzol (CgHs),
Pentan (CsHq2), Ethin (C.H,), Methan (CH,4) oder auch Kohlenstoffmonoxid (CO) uber
ein, mit einem Katalysator beschichteten, Substrat (Fe, Co, Ni...) bei Temperaturen zwi-
schen 500 °C und 1200 °C geleitet. Die CNTs bilden sich auf der katalytisch wirksamen
Schicht. Dieser Prozess wurde lange Zeit zur Herstellung von Kohlenstofffasern ver-
wendet [37] und es gab keine Hinweise darauf, dieses Verfahren auch zur Herstellung
von CNTs zu benutzen, bis schlieRlich Yacaman et al. [38] diese Methode erstmalig zur
CNT Darstellung nutzten (Bild 2-10).

Furnace

Substrate
holder

D\

Loading
system

Gas
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Bild 2-10: Schematische Darstellung einer Apparatur zur Herstellung von CNTs mittels der chemi-
schen Gasphasenabscheidung [39].

Der Unterschied zwischen CNTs und durch Dampfabscheidung hergestellter Kohlen-
stofffasern ist nicht komplett klar. Kohlenstofffasern sind oft viel dicker (100 nm bis zu
mehreren hundert Mikrometern), haben einen geringeren Graphitgrad und manchmal
auch eine andere Struktur als die ,rohrenférmige” Struktur der CNTs [40] [41]. Mit klein-
erem Durchmesser der Faser haben die dampfabgeschiedenen Kohlenstofffasern eine
héhere Annaherung an die Charakteristik der CNTs.
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HiIPCO

Der Hochdruck-CO-Disproportionierungs-Prozess (engl. High Pressure CO dispropor-
tionation Process, HiPCO) ist eine Technik fur die katalytische Produktion von einwan-
digen Kohlenstoffnanoréhren in einer konstant stromenden Gasphase, bei der Kohlen-
stoffmonoxid (CO) als Ausgangsmaterial und Fe(CO)s als eisenhaltige Katalysatorvor-
stufe dienen. SWNTs werden in strbmendem CO produziert, das mit einer kleinen Men-
ge von Fe(CO)s in einem erhitzten Reaktor vermischt wird. Bild 2-11 zeigt den Aufbau
eines CO-Stromungsreaktors. Grolken- und Durchmesserverteilung der CNTs koénnen
grob durch Steuerung des CO-Drucks eingestellt werden. Dieser Prozess verspricht die
Produktion grofierer Mengen an CNTSs.

Kohlenstoffnanoréhren mit bis zu 0,7 nm Durchmesser werden mit dieser Methode pro-
duziert. Dies gilt als kleinster moglicher Durchmesser fur die physikalische Stabilitat der
SWNTs. Die mittleren Durchmesser von SWNTs nach dem HiPCO-Verfahren liegen bei
etwa 1,1 nm. Die Ausbeute, die erreicht wird, liegt bei 70 %. Die grote Ausbeute und
der kleinste Durchmesser werden bei grotmdéglicher Temperatur und Druck produziert.
SWNT-Material mit 97 % Reinheit kann bei einer Produktionsrate von bis zu 450 mg/h
hergestellt werden [42].
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Bild 2-11: Schematische Darstellung einer Apparatur zur Herstellung von CNTs im HiPCO - Verfah-
ren [42].
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Aufreinigung

Bei der Herstellung von Nanordhren gibt es je nach Verfahren mehr oder weniger Ver-
unreinigungen. Um einen hohen Reinheitsgrad an gewunschten CNTs zu bekommen,
mussen die hergestellten CNTs von Verunreinigungen wie Katalysatorresten, amor-
phem Kohlenstoff, Graphit und Fullerenen getrennt werden. Dazu gibt es verschiedene
Médglichkeiten, wobei im Einzelfall auch die CNTs zerstért oder verandert werden kon-
nen. Deshalb muss die Aufreinigung entsprechend der anschlielenden Anwendung
angepasst und ein Kompromiss zwischen Aufreinigung und resultierender Qualitat der
CNTs gefunden werden.

Im Folgenden werden die wichtigsten Methoden zur Aufreinigung der CNTs kurz erlau-
tert.

Oxidation

Die Oxidation stellt eine gute Moglichkeit dar, Kohlenstoffverunreinigungen zu entfernen.
Der Hauptnachteil besteht jedoch darin, dass nicht nur die Verunreinigungen oxidiert
werden, sondern auch teilweise die CNTs. Gllcklicherweise werden die Verunreinigun-
gen jedoch leichter oxidiert als die CNTs, da diese mehr Defekte besitzen und eine offe-
nere Struktur aufweisen. Ein weiterer Grund, warum Oxidation angewandt wird ist, dass
die Verunreinigungen sich meist an die Metallkatalysatoren anheften, welche auch als
Oxidationskatalysator dienen. Letztendlich ist die Qualitat der Oxidation an verschiede-
ne Faktoren gebunden, wie z. B. Metallgehalt, Oxidationszeit, duRere Einflisse, Oxida-
tionsmittel und Temperatur [43]. Ubliche Methoden sind die NaRoxidation mit Wasser-
stoffperoxid (H,O,) oder Schwefelsaure (H,SO,), sowie die Oxidation direkt im erhitzten
Luftstrom (thermische Oxidation).

Bei letzterem wird durch eine Aufheizung auf hohe Temperaturen die CNT neu ange-
ordnet und Defekte korrigiert. Die hohe Temperatur bewirkt ebenfalls, dass Verunreini-
gungen in Form von amorphem Kohlenstoff und Fullerenen thermisch zersetzt werden.
Bei Anwendung einer Hochtemperatur-Vakuumbehandlung (1600 °C) werden die Me-
tallkatalysatoren aufgeschmolzen und kénnen so ebenfalls abgetrennt werden [43].
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Saurebehandlung

Im Allgemeinen entfernt die Sdurebehandlung die Metallkatalysatoren. Dabei muss zu-
nachst die Metalloberflache durch Oxidation oder Ultraschallbehandlung freigelegt wer-
den. Der Metallkatalysator liegt dann offen fiir die Saure, die CNTs bleiben tberwiegend
in ihrer urspriinglichen Form. Bei einer Saurebehandlung in Salpetersdure (HNO3) hat
dies neben den Auswirkungen auf den Metallkatalysator ebenfalls Auswirkungen auf die
Struktur der CNTs. Selbiges gilt bspw. auch fur die Behandlung der CNTs in Chlorwas-
serstoff (HCI) [44].

Magnetische Behandlung

Durch Ultraschall-Dispergierung des Rohmaterials in einer Lésung werden die im Roh-
material enthaltenen Agglomerate aufgespalten. Dadurch werden metallische Partikel
von Kohlenstoffverunreinigungen und CNTs separiert, welche dann einfach durch einen
Magneten von der Lésung getrennt werden kénnen.

2.1.6 Wachstum

Der Wachstumsmechanismus von CNTs ist je nach Herstellungsmethode verschieden.
Mit der Laserverdampfungs- oder Lichtbogenentladungsmethode kénnen MWNTs ohne
Verwendung eines Metallkatalysators hergestellt werden. Bei der CVD Methode hinge-
gen wird immer ein Katalysator bendtigt. Zur Herstellung von SWNTSs sind bei allen drei
genannten Methoden Metallkatalysatoren erforderlich.

Der Wachstumsprozess von CNTs ist noch immer nicht vollstandig verstanden. Ver-
schiedene Modelle existieren, aber einige davon kdnnen den Prozess nicht eindeutig
erklaren. Die Metallkatalysatoren spielen beim Wachstum der CNTs eine wichtige Rolle.
Oft sind Katalysatorpartikel bei TEM-Aufnahmen an den Enden der CNTs oder auch im
Mittelteil der Nanorohren zu erkennen (Bild 2-12 links). Auf der rechten Seite des Bildes
2-12 ist das von Baker et al. [37] 1972 vorgestellte Model zum Wachstum von Kohlen-
stofffasern dargestellt. Es wird angenommen, dass sich Ethin bei einer Temperatur von
600 °C auf der Oberflache einer Nickelanhaufung absetzt. Der Kohlenstoff kondensiert
an dieser Anhaufung des Nickels, fallt dann nach auf3en aus und bildet anschlieRend die
Faser. Dies geschieht durch einen thermischen Gradienten, der durch die Hitzeabgabe
der exothermen Ablagerung von Ethin entsteht. Die Aktivierungsenergie fir das Faser-
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wachstum entspricht der Energie, welche fiir das Einspeisen des Kohlenstoffs durch das
entsprechende Metall (Fe, Co, Cr) bendtigt wird [45] [41]. Ob sich der Metallcluster beim
CNT Wachstum vom Substrat weg bewegt (Wachstum an der Spitze) oder ob er am
Substrat bleibt (Wachstum an der Basis) hangt jeweils von der Metallanbindung zum
Substrat ab [46].

-Suppurl (b)
(a)

Bild 2-12: TEM Aufnahmen eines MWNTs mit einem Katalysator an der Spitze (links), sowie das
Wachstumsmodel von gasphasenabgeschiedenen Kohlenstofffasern (rechts) [46].

Wie von Baker [46] festgestellt, kann dieses Model jedoch nicht alle Wachstumsmecha-
nismen erklaren. Es kann beispielsweise nicht die Anordnung der Fasern erklaren, die
durch das Methan auf einem Metallkatalysator entstehen, welches einen endothermen
Prozess darstellt.

Oberlin et al. [1] haben eine andere Variante dieses Models entwickelt. Die Faser wird
dabei durch einen katalytischen Prozess geformt, welche anstelle einer Massendiffusion
des Kohlenstoffs durch eine Anhaufung von Katalysatoren die Oberflachendiffusion von
atomarem Kohlenstoff um ein Metallpartikel beinhaltet. In diesem Model entspricht der
Cluster einem Wachstumskeim fir die Bildung der Fasern (Bild 2-13). Amelinckx et al.
[47] haben das Wachstumsmodel von Baker et al. [37] an den Wachstumsprozess der
CNTs angepasst, um ihn damit erklaren zu kénnen. Fir die Synthese von CNTs muss
ein Metallcluster in einer nanoskaligen Form vorhanden sein. Des Weiteren wird vermu-
tet, dass die Metallcluster zwei Rollen haben:

o Es fungiert als ein Katalysator fir die Trennung der kohlenstoffhaltigen
Gasart
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¢ Kohlenstoff kondensiert auf der Oberflache vom Metallcluster, um eine
CNT zu formen

Katalytisch aktive Metalle sind im Besonderen Fe, Co und Ni [48]. Die exakte chemische
Zusammensetzung der Katalysatorpartikel wahrend der Synthese war weitestgehend
unbekannt. Emmenegger et al. [49] erforschten die Entwicklung eines auf Eisen basie-
renden Katalysators in einer Ethin Atmosphare mit einem in-situ-Réntgendiffraktometer.
Das Fe30, ist Uber das Fe,O3; zu FeO reduziert und anschlielend lGber Fe;C zu purem
Eisen umgewandelt worden. Es zeigte sich eine Volumenverkleinerung infolge der Re-
duktion von 44,5 %. Fir SWNTs wird angenommen, dass man kleinere Partikel braucht
als fur MWNT. Dies ist jedoch ein Widerspruch zu der Arc-Discharge Methode, bei wel-
cher SWNTs radial von einem gréfieren Metallcluster wachsen [50] [51].

C (GROWTH)

C (THICKENING)

T T T,
SUBSTRATE " i

Bild 2-13: Alternatives Wachstumsmodel von CVD hergestellten Kohlenstofffasern, bei der ein Me-
tallcluster als Ausloser des Wachstums wirkt [1].
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2.2 Elektrische Leitfahigkeit in Festkorpern

Die elektrische Leitfahigkeit von Festkorpern kann sehr unterschiedlich sein. Im We-
sentlichen hangt sie von der Anzahl und der Beweglichkeit der Ladungstrager ab. Da
diese Faktoren, je nach Festkorper, stark variieren kdnnen, besitzt die elektrische Leit-
fahigkeit eine Variationsbreite von Uber zwei Dutzend Zehnerpotenzen [52]. Klassische
Kunststoffe werden daher als Isolatoren bezeichnet, Metalle als Leiter. Dazwischen
werden Halbleiter angesiedelt, die in Abhangigkeit auRerer Einflisse, wie zum Beispiel
der Temperatur, entweder leitend oder isolierend sein kdnnen.

2.2.1 Allgemeines

Die Klassifizierung der elektrischen Leitfahigkeit unterschiedlicher Festkdrper geschieht
Ublicherweise Uber deren Unterteilung in verschiedene Resistivitaten.

Leiter: p<10° Qcm
Halbleiter:  10°Qcm< p<10° Qcm
Isolatoren: p>10° Qcm

Erst eine Betrachtung der elektronischen Struktur der Festkorper lasst diese Eigen-
schaften deuten. Dazu soll das Energiebander-Modell naher betrachtet werden. Bild 2-
14 zeigt eine vereinfachte Darstellung erlaubter Energiezustdnde eines Einzelatoms,
einer Ansammlung von drei Atomen sowie von einem Festkdrper mit N Atomen. Durch
die Anndherung mehrerer Atome kommt es zu einer Wechselwirkung der Nachbarelek-
tronen. Die energetisch aquivalenten Atomorbitale spalten dabei in eine sehr dichte Fol-
ge von Energiezustanden auf und erfillen damit weiterhin das Pauli-Prinzip, welches
besagt, dass jedes Energieniveau nur mit zwei Elektronen entgegengesetzten Spins
besetzt werden kann [53]. Die schraffierten Bereiche in Bild 2-14 beschreiben die Ver-
schmelzung der einzelnen, aufgespaltenen Energieniveaus zu einem breiten Energie-
band. Obere Energieniveaus spalten dabei aufgrund ihrer intensiveren Wechselwirkung
mit Nachbarelektronen starker auf als die unteren. Dies ist damit begriindet, dass die
Elektronen hoch liegender Energieniveaus einen groReren mittleren Abstand vom
Atomkern haben als Elektronen niedrig liegender Energieniveaus. Sie sind also ver-
gleichsweise schwach an die Atomrimpfe gebunden.

Die Energiebander kdnnen sich derart verbreiten, dass eine Uberlappung dieser statt-
finden kann. In Bild 2-15 sind die Bandstrukturen fiir Metalle, Halbleiter und Isolatoren
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widergegeben. Da nur das oberste besetzte Band, das Valenzband, und das unterste
leere Band, das Leitungsband, fir den elektrischen Transport relevant sind, wurden
auch nur diese abgebildet. Es wird ersichtlich, dass bei Metallen die Aufspaltung der
Energieniveaus so groR ist, dass eine Uberlappung dieser einhergeht. Dies fiihrt dazu,
dass den Valenzelektronen ausreichend viele unbesetzte Energiezustande zu ihrer Be-
wegung zur Verfiigung stehen und ist charakteristisch fur einen guten elektrischen Leiter.

A
Energie

AN

==\

LHLATA VAR A

Einzelatom drei Atome N Atome
{Festkbrper}

Bild 2-14: Vereinfachte Darstellung erlaubter Energiezustinde von Elektronen in Abhdngigkeit der
Atomanzahl (in Anlehnung an [52]).

Bild 2-15 a) zeigt eine schematische Darstellung eines Metalls, dessen Valenzband nur
halb besetzt ist. Dies ist bei Alkalimetallen anzutreffen. Im Gegensatz dazu spiegelt Bild
2-15 b) ein Metall mit vollbesetztem Valenzband dar. Wiirde es hier keine Uberlappung
der Bander geben, kénnte man nicht mehr von einem Metall sprechen, da keine unbe-
setzten Energiezustande fir die Bewegung der Valenzelektronen zur Verfigung stin-
den. Bei Halbleiter und Isolatoren (Bild 2-15 ¢) und d)) sind hingegen das Leitungs- und
Valenzband durch eine sogenannte Verbotene Zone (VZ) voneinander getrennt. Die
Hohe dieses Energiegaps (Eg) ist charakteristisch fur diese beiden Stoffklassen. Halblei-
ter besitzen Ublicherweise ein Energiegap von < 3 eV, Isolatoren von = 3 eV. In beiden
Fallen ist das Leitungsband leer, das Valenzband hingegen mit Elektronen voll besetzt.
Die Auspragung des Energiegaps flhrt bei Isolatoren auch beim Anlegen einer elektri-
schen Spannung zu keiner elektrischen Leitfahigkeit. Aufgrund des geringeren Energie-
gaps bei Halbleitern, kann hier eine Eigenhalbleitung auftreten. Hierzu ist eine Energie-
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zufuhr in Form von Warme (thermische Energie) oder Licht (Photoenergie) notwendig,
um Elektronen aus dem Valenzband ins Leitungsband zu beférdern. Wahrend dadurch
im Valenzband durch das Fehlen von Elektronen positiv geladene Stellen entstehen,
kommt es im Leitungsband zu einer Elektronenleitung. Die positiv geladenen, fiktiven
Teilchen nennt man Defektelektronen, deren Wanderung im Valenzband entgegenge-
setzt der Elektronen stattfindet (Locherleitung).

A
Energie a) b}
Leitungsband Leitungsband
Uberlappung Uberlappung
Valenzband Valenzband
Metall Metall
c) d)
M
Energie
8! Leitungsband Leitungsband
4
VerboteneZone | E;<3 eV Verbotene Zone E;z3eV
¥
Valenzband Vel ]
Halbleiter Isalator

Bild 2-15: Schematische Darstellung der Bandstruktur von Metallen, Halbleitern und Isolatoren. Nur
das oberste besetzte und das unterste leere Band sind dargestellt.

Wird dem Halbleiter weitere thermische Energie zugefiihrt, erhéht sich die Anzahl der
Ladungstrager und die Leitfahigkeit nimmt zu. Der positive thermische Effekt auf die
elektrische Leitfahigkeit Uberkompensiert dabei die wachsenden Gitterschwingungen,
welche die elektrische Leitfahigkeit vermindern (wie es bei Metallen durch die Kollision
der Elektronen mit den Atomrimpfen stattfindet).
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2.2.2 Elektrische Leitung in Metallen

Wie bereits zuvor angedeutet, hangt die elektrische Leitfahigkeit von Festkérpern von
der Anzahl und der Beweglichkeit der Ladungstrager ab. Gleichung 2-1 zeigt diesen
Zusammenhang fur einen metallischen Leiter mit o = elektrische Leitfahigkeit, n = Kon-
zentration der freien Elektronen, e = Elementarladung und y = Beweglichkeit der Elek-
tronen.

c=n-e-u [2-1]

In einem Metall sind die Elektronen delokalisiert, kdnnen sich also frei in alle Raumrich-
tungen bewegen. Beim Anlegen einer Spannung wirkt eine Kraft F auf sie. Diese flihrt
zu einer Beschleunigung der Elektronen gemaf

F=m-a [2-2]
wobei F durch die elektrische Kraft
e-E=m-a [2-3]

ersetzt werden kann. Die vormals statistische Warmebewegung der Elektronen wird
durch eine gemeinsame Driftbewegung ersetzt. Gitterschwingungen (Phononen), Korn-
grenzen, Verunreinigungen sowie Gitterfehler im Metall verhindern, dass die Elektronen
infolge der Beschleunigungsspannung immer schneller werden. Die mittlere Beschleu-
nigung a ist mit

a=S2 4 W [2-4]
m T

gegeben. Der erste Summand beschreibt den Anteil der Beschleunigung der Elektronen
durch das elektrische Feld, der zweite Summand hingegen berucksichtigt die Streuung
der Elektronen an Defekten im Metallkristall, an Atomrimpfen, Korngrenzen oder Verun-
reinigungen.

Bei einer konstanten Feldstarke stellt sich nach einer gewissen Zeit auch eine konstante
Driftgeschwindigkeit ein. Mit t > « und a = 0 erhalt man

=u-E [2-5]
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wobei die Proportionalitatskonstante

.1 [2-6]

e
m

“’=

die Beweglichkeit der Elektronen darstellt. Uber den Zusammenhang der Driftgeschwin-
digkeit mit der elektrischen Stromdichte

j=e - n-vy [2-7]

erhalt man durch Substitution von v4 durch Gleichung [2-5] das ohmsche Gesetz
2
ji=<.n-t-E=0¢-E=>".E [2-7]
m P

bei dem die Stromdichte j proprortional zur elektrische Feldstarke E ist und die Propor-
tionalitatskonstante o bzw. p die elektrische Leitfahigkeit bzw. den elektrischen Wider-
stand darstellt. Eine geschickte Umstellung und das Kirzen der Langeneinheiten fihrt
schlieBlich zur bekannten Formel U = R * I. Gleichung [2-1] erhalt man letztlich aus einer
geschickten Substitution von

eZ
c=—-'n-7T [2-8]
m

mit der Gleichung [2-6].

2.2.3 Elektrische Leitung in Halbleitern

Die elektrische Leitfahigkeit von Halbleitern kann durch eine Anpassung der Gleichung
[2-1] nach

o=e- (N +p-pp) [2-9]

dargestellt werden. Im Wesentlichen wird dabei Gleichung [2-1] um einen Summanden
erweitert. Dieser bericksichtigt nicht nur die Konzentration und Beweglichkeit der Elekt-
ronen (n und y,), sondern auch die der Defektelektronen bzw. Locher (p und p,), welche
bei Halbleitern auftreten. In Bild 2-16 ist die thermische Aktivierung von Elektronen
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schematisch dargestellt, wodurch diese, bei hinreichend kleinem Energiegap oder aus-
reichend hohen Temperaturen, ins Leitungsband gelangen kénnen. Im Valenzband blei-
ben quasi positive Teilchen zurtick. Elektronen und Lécher kbénnen nur paarweise er-
zeugt werden, sodass flir deren Dichte

n=p [2-10]

gilt. Beim Anlegen einer Spannung wandern die Elektronen zur Anode, wahrend die
Lécher durch einen Platzwechsel, dem sogenannten Hopping, mit urspriinglich gebun-
denen Elektronen gefiillt werden. Entsprechend wandern hierbei die Lécher zur Kathode.
Der durch diese Prozesse entstehende Elektronen- und Ldcherstrom kann in Summe
als Gesamtstrom im Halbleiter zusammengefasst werden [52].

Neben der thermischen Anregung der elektrischen Leitfahigkeit von Halbleitern kann
auch eine sogenannte Storstellenleitung auftreten. Dabei handelt es sich um eine Dotie-
rung, bei dem dem Halbleiter ein Fremdatom eingebaut wird. Besitzt das Fremdatom
bspw. ein Valenzelektron mehr (Donatoren) als die Atome des zu dotierenden Halblei-
ters, spricht man von einer n-Dotierung und der Halbleiter wird als n-leitend oder n-Typ
bezeichnet. Wird hingegen ein Fremdatom mit einer geringeren Anzahl an Valenzelekt-
ronen (Akzeptor) in den Halbleiter eingebaut, so spricht man von einer p-Dotierung und
der Halbleiter wird als p-leitend oder p-Typ bezeichnet. Durch Dotierungen kénnen die
elektrischen Eigenschaften von Halbleitern stark verandert werden. In Bild 2-17 sind die
Auswirkungen der Dotierungen anhand von Bandermodellen schematisch dargestellt.
Es wird ersichtlich, dass das Fermi-Niveau (Eg) aus seiner urspringlichen Lage ver-
schoben wird. Wahrend es bei einem undotierten Halbleiter etwa in der Mitte zwischen
Leitungs- und Valenzband liegt (Bild 2-16), verschiebt es sich durch eine n-Dotierung in
Richtung des Leitungsbandes (Bild 2-17 a)). Dort befindet es sich wiederum in der Mitte
zwischen dem Leitungsband und dem durch die Dotierung gewonnenen Stdrstellenni-
veau. Das Energiegap verringert sich dabei auf Ep und wird als lonisierungsenergie be-
zeichnet. Die neutrale Storstelle ist also durch ein Elektron gekennzeichnet, welches
keine Bindung zu nachsten Nachbarn aufweist und daher durch geringe Energiezufuhr
von seinem Atom abgetrennt und ins Leitungsband gehoben werden kann.

Bei p-leitenden Halbleitern fehlt an jedem Stératom ein Elektron zur Bindung an ein
Nachbaratom. Auch hier kann durch geringe Energiezufuhr ein Elektron eines Nachbar-
atoms das lokalisierte Loch ausflllen, sodass es ins Valenzband wandert und dort als
freies Loch am Ladungstransport teilnehmen kann.
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Energie
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Bild 2-16: Schematische Darstellung der thermischen Anregung von Elektronen aus dem Valenz-

band ins Leitungsband.

Die Leitfahigkeit beruht also vorwiegend auf der Wanderung der positiven Lécher. Im
Gegensatz zu n-leitenden Halbleitern verschiebt sich das Fermi-Niveau bei p-leitenden
Materialien in Richtung Valenzband, wobei es auch hier in der Mitte zwischen dem Stor-
stellenniveau und dem Valenzband angesiedelt ist.

a) b)
A A
Energie Energie
Leitungsband Leitungsband
EF-------'--'-:-: ----- ‘5‘ -6:--$ ED Storstellen
neutrale ionisierte ionisierte neutrale
Storstellen EF_______-__-_-__: _____ Q _9:_.¢ EA
O O
Valenzband Valenzband

Bild 2-17: Schematische Darstellung der Dotierung von Halbleiter. a) Der Halbleiter wurde mit einem
Fremdatom hoherer Valenz dotiert. Dieser Halbleiter wird als n-leitend bezeichnet. b) Der Halbleiter
wurde mit einem Fremdatom geringerer Valenz dotiert. Dieser Halbleiter wird als p-leitend bezeich-

net.
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2.2.4 Thermische Abhangigkeit der Leitfahigkeit

Die elektrischen Eigenschaften von Festkoérpern werden in der Regel bei Raumtempera-
tur (RT) angegeben. Eine klare Unterscheidungsmoglichkeit zwischen Metallen und
Halbleitern ist dabei meist nicht gegeben. Die geringen Energiegaps, insbesondere do-
tierter Halbleiter, besitzen derart geringe lonisierungsenergien, sodass bei RT bereits
gentigend thermische Anregung zur Verfligung steht, um eine Eigenleitung zu gewahr-
leisten. Aus diesem Grund ist es besonders sinnvoll, die Resistivitdt eines unbekannten
Materials Uber groRe Temperaturbereiche zu studieren [54]. Temperaturen hdher als die
RT sind dazu recht ungeeignet, wenn es sich beispielsweise um organische Materialien
handelt. Diese zersetzen sich bereits bei ca. 600 K, welches gerade einer Temperatur-
erhéhung um den Faktor zwei bzgl. RT entspricht. Temperaturanderungen in mehreren
GroRenordnungen, ohne die Zerstérung des zu messenden Materials, sind dagegen mit
tiefen Temperaturen moglich. Eine temperaturabhangige Widerstandsmessung von RT
bis zur Temperatur von flissigem Helium (ca. 4,3 K) erlaubt eine Variation des Tempe-
raturbereichs Uber nahezu drei Grélkenordnungen.

Wie eingangs erwahnt, erhéht sich die elektrische Leitfahigkeit von Metallen mit ab-
nehmender Temperatur, da die Schwingung der Atomrimpfe immer weiter eingefroren
und somit die Streuung der Elektronen vermindert wird. Bei sehr tiefen Temperaturen
stellt sich schlielllich eine temperaturunabhangige Resistivitat ein, die durch Streuung
der Elektronen an Verunreinigungen und Gitterfehlern herriihren. Gleichung [2-11] spie-
gelt diesen Sachverhalt wieder

p(T) = pr + pa(T) [2-11]

wobei pg den temperaturunabhangigen Restwiderstand und pg(T) den temperaturab-
hangigen Anteil in Folge von Gitterschwingungen darstellt. Wahrend bei Metallen mit T
- 0 o # 0 ist, zeigen Halbleiter mit T = 0 das auch o = 0 geht. Dies ist durch das ,Ein-
frieren“ der zur Uberwindung der Energiegaps benétigten Gitterschwingungen begriin-
det und tritt bei dotierten, als auch undotierten Halbleitern auf. Die thermische Aktivie-
rung des Elektronentransports in Halbleitern kann mit

E

p(T) ~ py - ezicT [2-12]

angegeben werden und beschreibt einen Hipfprozess der spater naher erlautert wird.
Die exponentielle Abhangigkeit des Widerstandes ist dabei durch die hohe Temperatur-
abhangigkeit der Ladungstragerdichtekonzentration begrindet.
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Neben dieser klassischen Beschreibung der thermischen Abhangigkeit des Widerstan-
des von Festkorpern, existieren weitere Modelle wie das Fluctuation-Induced Tunneling
(FIT) nach P. Sheng [55] oder das Variable Range Hopping (VRH) nach N. F. Mott und
E. A. Davis [56] flr ungeordnete Systeme. Das VRH beschreibt, ahnlich der thermi-
schen Aktivierung des Elektronentransports, einen Hupfprozess von Elektronen zwi-
schen lokalisierten Zustanden bei amorphen Halbleitern. Befinden sich hingegen in ei-
ner isolierenden Matrix leitfahige Pfade, welche durch kleine, isolierende Barrieren von-
einander getrennt sind, dient das FIT Modell zur Beschreibung des Elektronentransfers
von einem leitfahigen zum anderen leitfahigen Partikel, unter besonderer Bericksichti-
gung des isolierenden Gaps. Im Gegensatz zum VRH sind die Elektronen grof3tenteils
delokalisiert und kédnnen somit, verglichen mit der atomaren Dimension, grol3e Wegstre-
cken zurlcklegen [55]. Dariber hinaus ist beim FIT mit T > 0 ¢ # 0, wahrend beim VRH
mit T = 0 auch die elektrische Leitfahigkeit gegen Null geht.

Aufgrund der Relevanz der Hupfleitung fir die vorliegende Arbeit, wird diese im Folgen-
den naher erldutert und durch eine Literaturtbersicht Uber die Hupfleitung in CNT Netz-

werken erganzt.

Hupfleitung

In Abschnitt 2.2.4 wurde bereits auf Prozesse hingewiesen, bei denen die Hupfleitung
als mafgeblicher Leitungsmechanismus dient. Im Gegensatz zum klassischen Tunneln
von Elektronen, welches temperaturunabhangig ist und nur von der Auspragung der
Tunnelbarriere abhangt [57], handelt es sich beim Hipfen von Elektronen um thermisch
aktivierte Tunnelprozesse. Dabei ist ein wesentlicher Unterschied zwischen zwei Grenz-
fallen vorzunehmen.

Handelt es sich um Hupfprozesse in einem Halbleiter mit wohl definiertem Energiegap
und der damit verbundenen, konstant benétigten Aktivierungsenergie, so ist der in Bild
2-16 schematisch dargestellte Prozess gemeint und kann mit der bereits bekannten
Gleichung [2-12] beschrieben werden. Dieser Leitungsmechanismus tritt fur gewdhnlich
bei hohen Temperaturen, bspw. > 100 K, auf [58].

Befinden sich jedoch lokalisierte Zustande innerhalb des Energiegaps, welche sowohl
ortlich als auch energetisch willkiirlich um Efg verteilt sind [54], dann spricht man vom
VRH nach Mott [56]. Er befindet sich dabei in etwa mittig zwischen dem Leitungs- und
Valenzband. Zustande unterhalb der Fermi-Energie sind besetzt, wahrend Zustande
oberhalb Er unbesetzt sind. Dieser Leitungsmechanismus tritt hingegen bei sehr niedri-
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gen Temperaturen auf. In Bild 2-18 ist der Hipfprozess des VRH schematisch darge-
stellt.
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Bild 2-18: Schematische Darstellung eines Biandermodels zur Verdeutlichung des Hiipfprozesses im
VRH (in Anlehnung an S. Roth et al. [54]).

Bei verhaltnismalig hohen Temperaturen, bspw. 100 K, stehen genliigend Phononen
zur Verfugung, um ein Elektron auf ortlich umliegende, leere Zustdnde mit einer Ener-
giedifferenz AE und rdumlichen Distanz /;, anzuregen (Position 0 nach Position 1 in Bild
2-18). Nimmt die Temperatur jedoch ab, werden die Phononen weiter und weiter ,einge-
froren®. Die thermische Energie reicht also nicht mehr aus, um das Elektron weiterhin
auf umliegende Zustande zu beférdern. Deren Energiedifferenz ist nun zu grof3 im Ver-
gleich mit der zur Verfugung stehenden thermischen Anregung. Das Elektron muss sich
bei tiefen Temperaturen entsprechend unbesetzte Zustande suchen, welche energe-
tisch erreichbar sind, wodurch sich die Hipflange vergroRert (Position 0 nach Position 2
in Bild 2-18). Aus der temperaturabhangigen Hupflange resultiert schliellich der Begriff
Variable Range Hopping (VRH) und die temperaturabhangige elektrische Leitfahigkeit
kann mit

To)D+1

o(T) = o - e (7 [2-14]

angegeben werden. o stellt eine Konstante, T die Temperatur dar. T, ist ein Hopping
Parameter und beschreibt die Rate der Leitfahigkeitsabnahme mit fallender Temperatur.

-37 -



Kapitel 2: Grundlagen und Literaturiibersicht

Die Dimensionalitat der elektrischen Leitfahigkeit ist durch D gegeben. In Abhangigkeit
des zu untersuchenden Systems kann mit Gleichung [2-14] also eine ein-, zwei- oder
dreidimensionale elektrische Leitfahigkeit beschrieben werden. Die Feldabhangigkeit
der elektrischen Eigenschaften ist gegeben durch

eV -1y

o(E;T) = 6 (0;T) - ekpTd [2-15]

Dabei ist o(0;T) eine Konstante, e die Elementarladung, V die Spannung, /, die Hupflan-
ge, kg die Boltzmann-Konstante, T die Temperatur und d der Elektrodenabstand.

Hupfleitung in CNT Netzwerken

M. S. Fuhrer et al. [59] haben bspw. an SWNT Filmen eine dreidimensionale Hupfleitfa-
higkeit feststellen kénnen. Dazu wurden 3 mm * 1 mm * 0,05 mm Proben aus SWNTs
angefertigt, mittels Silberleitlack kontaktiert und deren thermische Abhangigkeit der Leit-
fahigkeit bestimmt. Bild 2-19 zeigt die logarithmische Skalierung des Widerstandes uber
der Temperatur, aus denen der Hopping Parameter Ty = 250 K abgeleitet wurde. Nach
Fuhrer et al. korreliert der gefundene T, Wert sehr gut mit dem Widerstandsminimum
der SWNT Filme. Da Oberhalb T, der Beitrag des Hiipfens temperaturunabhangig sein
sollte, wird die gefundene Widerstandserhéhung auf Streuprozesse zurtickgefuhrt.

SWNT Mat

logm(R) (arb. units)

0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
T-IM» (K-lm)

Bild 2-19: Widerstand einiger SWNT Filme als Funktion der Temperatur [59].
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V. Skakalova et al. [60] haben SWNT Netzwerke unterschiedlicher Dicke studiert. Wah-
rend sehr dinne Netzwerke eine Hipfleitung nach N. F. Mott widerspiegelten (Net 1 bis
Net 4 in Bild 2-20), zeigten vergleichsweise dicke Netzwerke selbiger SWNTs metalli-
sche Eigenschaften mit T - 0 aber auch im Temperaturbereich von 240 K (Bucky Paper
in Bild 2-20) und eine gute Anpassung der Daten an P. Sheng’s FIT Modell. Dies wird
damit begrindet, dass mit abnehmender Dicke des CNT Netzwerks die Ausbildung ei-
nes rein metallischen Perkolationspfades erschwert ist. Dies ist leicht verstandlich, wo-
nach statistisch der halbleitende Anteil der CNTs in einer Charge uUberwiegt (Kapitel 2).
Berucksichtigt man dariber hinaus auch auftretende Defekte innerhalb der CNT Struktu-
ren, so ist es einleuchtend, dass sehr diinne Filme zunachst einen Perkolationspfad
ausbilden, welcher von halbleitenden CNTs dominiert wird und metallische CNTs dem-
zufolge in sehr dinnen Filmen lediglich als Verbindungselemente zwischen diesen die-
nen. Eine dhnliche Argumentation wird fir die Strom- / Spannungskennlinien der Netz-
werke verwendet, welche in Bild 2-21 fir die Temperaturen 4,3 K und 291 K dargestellt
sind. Hier weist das dinnste CNT Netzwerk (Net 1) bereits bei RT eine leichte Nichtli-
nearitat auf. Wahrend die dickeren Netzwerke (Net 2 bis Net 4) sogar bei 4,3 K ohm-
sches Verhalten zeigen, verstarkt sich die Nichtlinearitat fir das diinnste Netzwerk stark.

Buckypaper e O

Normalized Conductivity

y ' ! ! I ! i ! !
0 50 100 150 200 250 300

Temperature {K)

Bild 2-20: Temperaturabhédngigkeit der elektrischen Leitfahigkeit von SWNT Netzwerken unter-
schiedlicher Dicke [60].
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Bild 2-21: Strom- / Spannungskennlinien der CNT Netzwerke Net 1 (diinnster Film) bis Net 4 bei 4,3 K
und 291 K [60].

Aus der Diskussion von V. Skakalova et al. wird jedoch nicht klar ersichtlich, warum die
dickeren Netzwerke Net 2 bis Net 4 bei 4,3 K ohmsches Verhalten aufweisen. Es wird
zwar erlautert, dass hier die metallischen Pfade quantitativ zunehmen und damit ver-
antwortlich fir die Linearitat der |-V Kennlinien sind, jedoch miisste man dann vermuten,
dass entsprechend der temperaturabhangige Widerstandsverlauf (Bild 2-20) im Modell
nach P. Sheng mindet und nicht beim VRH. Vielmehr scheint eine Argumentation ener-
getisch vergleichsweise sehr nahe beieinander liegender, lokalisierter Zustande treffen-
der, bei denen die thermische Energie bei 4,3 K noch gerade ausreicht, um Elektronen
auf ein hoheres Niveau anzuregen. Scheinbar befindet man sich eher sehr nahe vor
einem Grenzfall, bei dem metallische Pfade dominieren.

Z. J. Han und K. Ostrikov [61] haben in SWNT Netzwerken mit einem Utber 90 %-igen
Anteil von halbleitenden CNTs zunachst eine dreidimensionale Hupfleitfahigkeit nach N.
F. Mott erhalten (Bild 2-22 a). GemalR der zu erwartenden Temperaturabhangigkeit der
elektrischen Leitfahigkeit von Halbleitern, ist der Widerstand mit zunehmender Tempera-
tur von 2,8 MQ bei 4 K auf 256 Q bei 300 K gefallen. Bemerkenswert ist jedoch die Ent-
wicklung der elektrischen Leitfahigkeit dieses Netzwerkes nach einer chemischen Be-
handlung mit Salpetersaure (Bild 2-22 b).
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Bild 2-22: Links: Darstellung des temperaturabhiangigen Widerstandes unbehandelter SWNT Netz-
werke. Ein halbleitender Charakter des Netzwerkes ist ersichtlich. Die Inlets zeigen Fits nach dem
FIT nach P. Sheng und nach dem VRH nach N. F. Mott. Rechts: Temperaturabhdngiges Verhalten
des Widerstands nach chemischer Behandlung. Ein ausgepragt metallischer Charakter wird ersicht-
lich. [61].

Z. J. Han und K. Ostrikov konnten zwei mafgebliche Unterschiede feststellen. Zunachst
fiel der Widerstand bei RT von 256 Q auf 134 Q nach der Saurebehandlung, wobei die-
se Beobachtung nicht konsistent schien mit gangigen Auswirkungen von Saurebehand-
lung, welche normalerweise Defekte innerhalb der CNT Strukturen verursachen und
dadurch den Widerstand erhéhen. Darlber hinaus fiel auf, dass der temperaturabhangi-
ge Widerstand plétzlich ein stark metallisches Verhalten aufweist mit ¢ # 0 fur T > 0
und linear zunehmendem Widerstand von 4 K bis 300 K. Dieser Umstand wird damit
erklart, dass die chemische Behandlung eine p-Dotierung erzeugt und damit eine Ver-
schiebung von Eg hin zum Valenzband einhergeht. Eine Verschiebung von Er um 0,3 eV
bis 0,5 eV konnte bspw. mittels der Photoelektronenspektroskopie gemessen werden.
Die dadurch héhere Anzahl degenerierter Ladungstrager soll schlielllich zu einer Erh6-
hung der elektrischen Leitfahigkeit geflhrt haben. Zusatzlich soll durch die chemische
Behandlung der CNT-CNT Ubergangswiderstand reduziert worden sein, was zu einem
deutlich erleichterten Elektronenfluss Uber das gesamte CNT Netzwerk hinweg fuhrt und
somit metallisches Verhalten widerspiegelt.

Neben der elektrischen Charakterisierung von rein SWNTs Netzwerken, gibt es auch
wissenschaftliche Arbeiten, bei denen Komposite auf Basis von MWNTs untersucht
wurden. Y. Long et al. [62] haben dazu MWNTSs in Polypyrrol, welches ein leitfahiges
Polymer darstellt, eingearbeitet. Die elektrischen Auswirkungen der CNTs auf das Mat-
rixmaterial wurden anhand von temperaturabhangigen Messungen betrachtet (Bild 2-23).
Durch die Variation des CNT Anteils konnten die Kurvenverlaufe signifikant beeinflusst
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werden, wobei deren Anpassung nach dem VRH erfolgte. Aus den daraus resultieren-
den T, Werten gelang eine Ermittlung der Perkolationsschwelle, Uber der die CNTs den
hauptsachlichen Anteil des Elektronentransports bewaltigen. In Bild 2-23 ist dies durch
den Kurvenverlauf des mit 23,1 wt% CNT geflllten Polypyrrols verdeutlicht. Wahrend im
ungeflllten bis hin zum 13,04 wt% CNT geflllten Polypyrrol T, einen funfstelligen Wert
einnimmt, liegt dieser beim 23,1 wt% geflllten Polypyrrol bei ca. To = 68 K und damit
vergleichbar mit anderen Ergebnissen tiber CNT Netzwerke. Ahnliche Arbeiten wurden
von Y. Long et al. [63] auch an Kompositen aus MWNTs und Polyanilin durchgefihrt.

| CNT / PPy nanocables

oogaiat AN Al

AVl
o QR
% |
‘E' 0.6 - 23.1 wit%
R - v 13.04 wi%
— 044 A < 9.1 wit%
= 1 & 4 0.0 wt%
© o0z2] 2

Py

0 50 100 150 200 250 30C

T (K)

Bild 2-23: Temperaturabhangige elektrische Leitfahigkeit von CNT/PPy Kompositen unterschiedli-
chen Fillgrads [62].
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3 Problemstellung

Die Aufgabenstellung, aus der diese Arbeit abgeleitet wurde, ist gekennzeichnet durch
den Wunsch nach einem dinnschichtigen, grof3flachigen Heizelement auf Ceranglas als
Ersatz fur bestehende Rohrheizkdrper in Haushaltsanwendungen. Beispielsweise kdnn-
ten mit einer grof¥flachigen Widerstandsheizung Toaster, aber auch Backdfen und
Herdplatten betrieben werden. Auf den ersten Blick stellen CNT Netzwerke ein ideales
Material zur Herstellung dieser Heizelemente dar. Mit einem spezifischen Widerstand
von ca. 0,02 Q cm (Diagramm 3-2) fir MWNTs kénnen bereits bei einer Schichtstarke
von 2 um Oberflachenwiderstande von 100 Q/Sq hergestellt werden (siehe Gleichung 4-
3). Dieser Widerstandswert reicht bereits fur eine Vielzahl von Heizanwendungen mit
unterschiedlichen Geometrien aus.

Jedoch gibt es auch Probleme, die einer Lésung bedurfen. Eine davon ist bspw. die
thermische Stabilitdt der CNTs. CNTs weisen aufgrund ihrer Krimmung bereits hohe
»~spannungen® innerhalb ihrer Bindungen auf und werden daher unter Luftsauerstoff, in
Kombination mit thermischen Belastungen 2 320 °C, oxidiert (Diagramm 5-1). Der Oxi-
dationseffekt ist bei SWNTs aufgrund deren starkeren Krimmung der Graphenlage er-
heblicher im Vergleich zu MWNTSs. Dartber hinaus sind CNT Netzwerke mechanisch
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nicht resistent genug. Da die CNTs lediglich Uber Van-der-Waals-Krafte miteinander
wechselwirken, kann man deren Netzwerke leicht mit dem Fingernagel oder anderen
spitzen Gegenstanden zerstoren. Infolge dessen kann es zu einer signifikanten Unter-
brechung der Perkolationspfade kommen und die elektrischen Eigenschaften gehen
verloren.

Eine elegante Moglichkeit die genannten Herausforderungen in den Griff zu bekommen,
ist die Kombination der CNTs mit Sol-Gel zu einem CNT/Sol-Gel Film. Sol-Gel Be-
schichtungen werden bereits gezielt als chemische Schutzschichten oder aber kratzfes-
te Schichten eingesetzt [64]. Ein Uberblick zum Oxidationsschutz bspw. von Kohlen-
stofffasern mittels unterschiedlicher Schutzschichten, darunter auch aus SiO,, gibt bspw.
M. E. Westwood et al. wider [65]. Weitere Anwendungsmoglichkeiten von Sol-Gelen
sind im Folgenden bzgl. CNT Verbunden und im Allgemeinen in Abschnitt 5.1 erldutert.

Wie bei den meisten Kompositstrukturen méchte man durch die Zugabe eines Flillstoffs
die Funktionalitat des Matrixmaterials erweitern oder optimieren. Beispielsweise werden
kohlefaserverstarkte Kunststoffe (CFK) zur gewichtsspezifischen Festigkeitserhdhung
in der Luft- und Raumfahrt, in Sportartikeln, der Automobilindustrie usw. erfolgreich ein-
gesetzt und sind dadurch den meisten ein Begriff. CNTs besitzen, aufgrund ihres As-
pektverhaltnisses und der Vielzahl ihrer aufderordentlichen physikalischen Eigenschaf-
ten, ein noch gréReres Potential als Fullstoff, auch in SiO, basierten Systemen. Die Er-
héhung der Warmeleitfahigkeit des Matrixmaterial [66] steht dabei genauso im Vorder-
grund, wie dessen mechanische Optimierung [67] und elektrische Manipulation [68] [69]
[70] [71]. Die wesentliche Herausforderung stellt dabei die homogene Verteilung der
CNTs im Matrixmaterial dar. Aufgrund der Van-der-Waals-Wechselwirkung der CNTs
untereinander ist deren Dispergierung in wassrigen oder organischen Flussigkeiten oh-
ne eine funktionelle Gruppe oder den Einsatz von Dispergenten kaum mdglich. Wird
eine chemische Modifizierung vorgenommen oder ein Hilfsmittel eingesetzt, sind noch
immer nur geringe Gewichtsprozentanteile (i. d. R. < 2 wt%) an CNTs dispergierbar.
Alternativ werden CNTs mit dem Pulver der Zielmatrix vermahlen und anschlieRend
durch druckunterstlitzte oder drucklose Sinterprozesse verarbeitet. Dies liefert zwar
deutlich héhere CNT Anteile in der Matrix, die Anwesenheit von CNT Anhaufungen kann
jedoch nicht vermieden werden.

Im Folgenden wird ein Einblick in die CNT/Sol-Gel Kompositherstellung gegeben und
deren elektrischen Eigenschaften diskutiert. Durch eine Gegenuberstellung dieser Daten
mit den Anforderungen an diese Arbeit wird anschliel3end die Zielsetzung abgeleitet.
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Herstellungsmethoden

S. Guo et al. [69] verwenden das Spark Plasma Sintering (SPS) Verfahren um
CNT/SiO, Kompositstrukturen herzustellen. Dazu wurde kolloidales Siliziumdioxid mit
einer Partikelgrofie von 7 nm mit MWNTs mit einem Durchmesser von 10 nm bis 30 nm
und einer Lange 1 ym bis 10 uym vermischt. Dies geschieht fir 1,5 h in einem Mahlwerk,
in welchem die CNTs und das Siliziumdioxid mit 10 vol% bzgl. Wasser vertreten sind.
Es folgen thermische Behandlungen zum Trocken und Kalzinieren des Gemisches so-
wie das Mahlen, um ein pulverférmiges Ausgangsmaterial zur finalen Kompositherstel-
lung zu erhalten. Durch das SPS Verfahren konnten schlieRlich Formkdrper mit einem
Durchmesser von 10 mm und einer Dicke von 2,5 mm hergestellt werden. Der Tempera-
turbereich zur Herstellung der Formkorper lag bei ca. 1300 K flr < 10 min. bei einem
mechanische Druck von 50 MPa und einem Atmospharendruck von 5*10° Pa. Die
hochste elektrische Leitfahigkeit, welche erzielt werden konnte, lag bei ca. 0,65 S/cm,
oder, als spezifischer Widerstand ausgedriickt, bei ca. 1,6 Q cm.

C. Xiang et al. [70] nutzen das Verfahren von J. Ning et al. [72] zur Herstellung der
elektrisch leitfahigen Komposite. Der malRgebliche Unterschied zu S. Guo et al. [69] liegt
in der Vermischung der CNTs mit dem Sol-Gel Material. Wahrend S. Guo et al. ein
Mahlwerk zur Homogenisierung der CNTs mit dem in Wasser befindlichen kolloidalen
Siliziumdioxid verwenden, dispergiert C. Xiang et al. die CNTs (MWNTSs) in Tetraethylor-
thosilicat (TEOS), welches in Alkohol gel6st ist. Die Dispergierung erfolgt mittels Ultra-
schall. Nach der Gelbildung durch Zugabe von Ammoniakwasser wird dieses getrocknet,
kalziniert und zu verarbeitbarem CNT/SiO, Pulver gemahlen. Das finale Komposit wird
durch ein HeilRpressverfahren in inerter Atmosphare gewonnen. Die elektrischen Eigen-
schaften des Komposits sind mit ca. 1,7 Q cm ahnlich dem von S. Guo et al. gefunde-
nen Werten.

Ein Hochdruckverfahren bei Raumtemperatur wurde von M. Andrade u.a. [73] verfolgt.
Um den Einsatz von Dispergenten zu vermeiden, wurden mit Carboxylgruppen funktio-
nalisierte SWNTs verwendet und zunachst in destillietem Wasser dispergiert. Anschlie-
Rend wurden kleine Mengen dieser Dispersion in TEOS, mit Ethanol als Losemittel, ge-
geben. Nach der Gelierung wurde das CNT/Sol-Gel Gemisch gemahlen und stand da-
nach als Pulver fir das Hochdruckverfahren zur Verfligung.

Durch T. Seeger u.a. [74] wurde ein Laser zur Sinterung des CNT/Sol-Gel Verbunds
verwendet. Dazu wurden zunachst MWNTs in 5 g Wasser mit einem pH-Wert von 2
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(durch gezielte Zugabe von HNO3) und 10 g TEOS mittels Ultraschall dispergiert. Nach
dem Trocknen wurde das Kompositgel mittels Mdrser und Pistill pulverisiert. Das ge-
wonnene Pulver wurde anschlielend mittels eines Lasers behandelt und das finale
Komposit in Form von Pellets und als Art Beschichtung erhalten. Bild 3-1 zeigt eine
schematische Zeichnung der Laserbehandlung.

|:| Laser source |:|

Lens-system

Pellet of gel e
composite

=
{Top-view with
laser tracks

Bild 3-1: Schematische Zeichnung der Laserbehandlung von CNT/Sol-Gel (links) Pellets und (rechts)
Beschichtungen zwischen zwei Glasplatten [74].

composite-gel

glass-plate
glass-plate

Neben der Herstellung von Bulkmaterialien aus CNT/Sol-Gel existieren nur wenige Ver-
fahren zur Filmherstellung. L. Berguiga et al. [75] hat erkannt, dass eine Funktionalisie-
rung der CNTs dabei einen entscheidenden Faktor darstellt, um diese in eine Silizium-
dioxidmatrix einzubringen. Die Zugabe funktionalisierter MWNTs in TEOS ergab nach
einer Ultraschallbehandlung eine stabile, homogene Dispersion, wohingegen unfunktio-
nalisierte CNTs keine homogene Dispersion ergaben und bereits nach kurzer Zeit aus-
gefallen sind. Die Schichtherstellung erfolgte mittels der Tauchbeschichtung, gefolgt von
einer thermischen Behandlung zur Kompositfilmverdichtung. In erster Linie wurde die-
ses Verfahren fir optische Anwendungen des Kompositfilms entwickelt. Elektrische Ei-
genschaften wurden nicht berucksichtigt, vermutlich wegen der geringen Mengen an
CNTs, welche eindispergiert werden konnten.
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Elektrische Eigenschaften

Die elektrischen Eigenschaften der CNT/Sol-Gel Komposite variieren sehr stark. Neben
den Werten von C. Xiang et al. [76] [70], mit ca. 1000 Q cm und 1,7 Q cm als niedrigsten
erzielten Widerstand, finden sich ebenfalls Werte von ca. 1,6 Q cm, erzielt von S. Guo et
al. [69]. Je nach Herstellungsverfahren und CNTs kénnen die Werte also um bis zu drei
GrofRenordnungen variieren. Eine Feststellung, dass SWNTs in Sol-Gel Kompositen
bessere Werte liefern, kann nicht gemacht werden. Diagramm 3-1 zeigt den typischen
Verlauf einer Perkolationskurve fiir CNTs Komposite, in diesem Fall fir CNT/Sol-Gel
Verbundkérper [76].
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'y 1 |
£ 8.0x10°4{ |
= \
2 | '.
'a; 6.0x10° 1
E 9 “ !|
w 4.0x10 [
£ - !
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CNTs content (vol.%)

Diagramm 3-1: Elektrische Eigenschaften von CNT/SiO, Kompositen in Abhédngigkeit des CNT An-
teils [76].

Es wird ersichtlich, dass bereits geringe Mengen an CNTs die elektrische Leitfahigkeit
des urspriinglich isolierenden Matrixmaterials schlagartig um mehrere Grélenordnun-
gen erhdht. Ab einem gewissen Schwellwert an CNT Zusatz &ndern sich die elektri-
schen Eigenschaften nicht mehr. Dies hat weniger mit der Tatsache zu tun, dass die
elektrische Leitfahigkeit eines puren CNT Netzwerks als Grenzwert erreicht wurde (Dia-
gramm 3-2). Vielmehr kommt es aufgrund des erhdhten CNT Anteils zu Rissbildungen
innerhalb des Verbundmaterials, welche die elektrischen Eigenschaften nicht weiter
verbessern lassen.
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J. Wang et al. [77] haben dariber hinaus an CNT/SiO,/Al,O; Kompositen festgestellt,
dass die Verbunddichte mit zunehmendem CNT Anteil abnimmt. Die CNTs scheinen
den Verdichtungsprozess wahrend der thermischen Behandlung zu stbéren, sodass es
bei hohen CNT Anteilen zu einer signifikanten Ausbildung von Poren kommt. Es wird
angeregt, dass dadurch ab einem bestimmten Schwellwert an CNTs eine weitere Ver-
besserung der elektrischen Eigenschaften nicht méglich ist. Dies koénnte fir CNT/Sol-
Gel Komposite ahnlich sein. In Diagramm 3-2 ist eine Auswahl der besten elektrischen
Eigenschaften von CNT/Sol-Gel Kompositen widergegeben, welche in der Literatur be-
schrieben wurden. DarlUber hinaus wurden diese Werte mit typischen elektrischen Ei-
genschaften reiner CNT Netzwerke in Form von eigens hergestellten Bucky Papern ver-

glichen.
CNT/SiO» Bucky Paper
101-: - -
1 C.Xiang S. Guo
] etal et al.
E 10 ]
Ci ] ]
o 1
10+ Ahwahnee BayTube CTube 13
i MWNTs MWNTs MWNTs ]
H B =

Diagramm 3-2: Spezifische elektrische Eigenschaften von CNT/Sol-Gel Kompositen im Vergleich zu
reinen CNT Netzwerken. Bucky Paper weisen einen um zwei GroRenordnungen besseren elektri-
schen Widerstand auf und stellen daher den Benchmark fiir CNT/Sol-Gel Komposite dar.

Es wird ersichtlich, dass die elektrischen Eigenschaften der Komposite um zwei Gro-
Renordnungen schlechter sind, als deren Sol-Gel freien Aquivalente, deren spezifischer
Widerstand fiir die aufgeflihrten Materialien von Ahwahnee, BayTube und CTube um
0,02 Q cm stagnieren. Der Benchmark wird also weiterhin durch reine CNT Netzwerke
definiert und verdeutlicht, dass die derzeitigen Herstellungsverfahren der Kompositstruk-
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turen das Potential der CNTs nicht vollstandig ausschdpfen. Neben den bereits genann-
ten Grunden scheint eine ungenigend homogene Verteilung der CNTs innerhalb der
Matrix, aber auch die Qualitat und Quantitdt von CNT-CNT Ubergéngen, welche durch
Einlagerungen, insbesondere des Matrixmaterials, signifikant gestért werden, eine ent-
scheidende Rolle zu spielen.

Abgeleitete Ziele fur diese Arbeit

Weder die derzeit existierenden Herstellungsmethoden noch die elektrischen Eigen-
schaften von CNT/Sol-Gel Kompositen sind in der Lage, die bereits diskutierten Prob-
lemstellungen zu lésen. Wahrend die Herstellungsprozesse keine Versiegelung der
CNTs vor Luftsauerstoff fokussieren (Bild 3-2) und hauptsachlich auf Bulkmaterialien
ausgelegt sind, liegen dartber hinaus deren elektrischen Eigenschaften mit einem Wi-
derstand von ca. 2 Q cm um zwei GréRenordnungen héher im Vergleich zu rein CNT
Strukturen. CNT/Sol-Gel Filme wurden aufgrund ihrer erschwerten Herstellungsmdglich-
keit bisher kaum studiert. Angaben zu deren Haftungseigenschaften auf Glasoberfla-
chen werden nicht gemacht. Innerhalb dieser Arbeit wurde daher zunachst darauf Wert
gelegt, eine Probenpraparationsmethode fir CNT/Sol-Gel Filme zu entwickeln, welche
die elektrischen Eigenschaften von CNT Netzwerken vollstandig ausschépft, gute Haf-
tungseigenschaften auf Ceranglas aufweist und darlber hinaus das Potential zur Ver-
siegelung der CNTs vor Luftsauerstoff bietet.

Bild 3-2: Schematische Darstellung eines konventionellen CNT/Sol-Gel Komposits. Derzeitige Her-
stellungsmethoden erlauben keine vollstindige Versieglung der CNTs. Herausragende Strukturen
konnen als Oxidationspfade fiir innenliegende CNTs dienen, sodass bei hoheren Temperaturen kei-
ne Dauerstabilitit gegeben ist.
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In Abschnitt 5.1 kann als Lésung eine bisher fir CNT Netzwerke erstmals verfolgte pe-
netrationsbasierte Herstellung der Kompositfilme prasentiert werden. Diese Methode
erzielt, neben exzellenten elektrischen, auch sehr gute Haftungseigenschaften auf Ce-
ranglas, kombiniert mit einer variablen Versiegelungsstarke des CNT Netzwerks.
Gleichzeitig erlaubt die Praparationsmethode erstmalig ein grundlegendes Studium Gber
den Einfluss des Sol-Gels auf die elektrische Leitfahigkeit von CNT Netzwerken.

Das Hauptziel dieser Arbeit stellt entsprechend die erstmalige, wissenschaftliche Unter-
suchung der Auswirkungen eines Sol-Gels auf CNT Netzwerke dar. Neben der notwen-
digen Erlauterung der penetrationsbasierten CNT/Sol-Gel Filmherstellung werden in
dessen Anschluss die elektrischen Eigenschaften systematisch, unter Bertcksichtigung
variierender thermischer Behandlungen, untersucht. Da die Methode es erlaubt Sol-Gel
freie Aquivalente denselben thermischen Behandlungen zu unterziehen, kdnnen erstma-
lig Riickschlisse auf die Auswirkungen des Sol-Gels auf das Netzwerk diskutiert werden.
Durch die Anpassung temperaturabhangiger Leitfahigkeitswerte an theoretische Modelle
sollen die Leitungsmechanismen aufgeklart werden. Daraus gewonnene charakteristi-
sche Kennwerte dienen letztendlich zur erstmaligen Aufstellung einer Hypothese bzgl.
des Einflusses des Sol-Gels auf das CNT Netzwerk.

Die Systematik der Arbeit ergibt sich wie folgt:

1. Detaillierte Darlegung der CNT/Sol-Gel Filmpraparationsmethode unter Berlick-
sichtigung variierender Prozessparameter. Morphologische Untersuchungen
dienen, neben den ermittelten Haftungseigenschaften und EDX-Analysen, als
Nachweis der vollstandigen Sol-Gel Penetration des CNT Netzwerks. Die Frei-
heit von Rissen, welche die Leitfahigkeit des Kompositfilms signifikant stéren
wurden, konnte mikroskopisch nachgewiesen werden.

2. Elektrische Charakterisierung der Kompositflme nach variierender thermischer
Behandlung im Vergleich zu Sol-Gel freien Aquivalenten (Messergebnisse bei
Raumtemperatur). Untersuchungen der Schichtstarke erlaubten dabei den Ver-
gleich der spezifischen Widerstande mit den Oberflachenwiderstanden.
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3. Temperaturabhangige, elektrische Charakterisierung der Komposite und der Re-
ferenzen von 4,3 K bis 300 K. Dadurch konnte der Leitfahigkeitstyp und die
Auswirkungen des Sol-Gels Uber grofle Temperaturbereiche verglichen werden.

4. Anpassung der experimentellen Daten an theoretische Modelle zur Aufklarung
des Leitungsmechanismus der Komposite und der Referenzen. Anhand von
spezifischen Kennwerten konnte eine Hypothese bezuglich der Auswirkung des
Sol-Gel auf das CNT Netzwerk aufgestellt werden.
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4 Charakterisierung

Die im Folgenden behandelten Charakterisierungsmethoden wurden sowohl fur die sys-
tematische Probenpraperation als auch fiir die Analyse der elektrischen Leitfahigkeit
und des zugrundeliegenden Leitungsmechanismus angewandt. Neben der Benennung
der zur Anwendung kommenden Geratschaften, wird in den einzelnen Abschnitten da-
ruber hinaus deren Notwendigkeit erlgutert.

4.1 Materialeigenschaften

4.1.1 Thermogravimetrische Analyse (TGA)
e TG 209 F1 Iris; Netzsch-Geratebau GmbH, Selb

Thermogravimetrische Analysen dienen zur Bestimmung der Masseanderung einer
Substanz in Abhangigkeit des verwendeten Gases und der Temperatur. Dabei kbénnen
in der Regel unterschiedliche Durchflussraten der Gase sowie unterschiedliche Heizra-
ten bericksichtigt werden. Je nach Fragestellung, kdnnen inerte Gase wie Stickstoff,
Argon oder Helium, aber auch Reaktionsgase wie Sauerstoff, Anwendung finden. An-
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hand der gewonnen Thermogramme kdnnen Aussagen zu Zersetzungstemperaturen
und Zersetzungsmechanismen erfolgen.

Die in Kapitel 5 beschriebene Probenpraparation ist im Zuge des Ausbrands des Dis-
pergenten und der Sinterung des CNT/Sol-Gel Verbunds auf thermische Prozesse an-
gewiesen. Die thermogravimetrische Analyse aller verwendeten Substanzen unter
Normluft und Argon gibt dabei Aufschlu® Uber die Prozessierungsmdglichkeiten inner-
halb der Prozesskette der Probenpraparation. Fir die TGA-Messungen wurden Kera-
miktiegel aus Aluminiumoxid (Al,O3) verwendet. Eine Heizrate von 10 K/min. und ein
Gasfluss von 20 ml/min. wurde zur Analyse der Substanzen angewendet. Die maximale
Analysetemperatur lag fir den Dispergenten und die CNTs bei 900 °C, fir das Sol-Gel
bei 800 °C.

4.1.2 Schliffpraparation
o TegraPol; Struers GmbH, Willich

Die Schliffpraparation ist eine Disziplin der Metallkunde und wird meist als Metallografie
bezeichnet. Der dabei hergestellte Anschliff wird zur mikroskopischen Beschreibung des
Gefliges eines Metalls herangezogen. Dabei kann der zu praparierende Gegenstand zur
besseren Handhabung eingebettet werden. Die wesentlichen Praparationsschritte sind
dabei das mehrstufige Schleifen sowie das abschlieRende Polieren.

Bei den in dieser Arbeit hergestellten Kompositfilmen spielt das Geflige im Sinne der
Metallografie keine Rolle. Die hergestellten Querschliffe dienen ausschlieRlich der mik-
roskopischen Visualisierung von Schichtgrenzen und damit der Schichtdickenanalyse
sowie zum Nachweis von CNT Strukturen innerhalb des Schichtverbunds (Bild 4-2). Fur
den hier angewendeten manuellen, mehrstufigen Schleif- und Polierprozess diente fol-
gende Praparationsabfolge:

- Diamantscheibe

- 800 SiC Papier
- 1200 SiC Papier
- 4000 SiC Papier
- Polieren

Der Querschnitt der zu praparierenden Probe wurde innerhalb jeder Stufe wechselnd
senkrecht sowie parallel zur Schicht geschliffen (Bild 4-2). Dies erméglichte eine visuelle
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Beurteilung der Beseitigung von Kratzern der vorigen Stufen. Fir die Schleifphase kam
destilliertes Wasser als Kiuhlschmierung zum Einsatz. Als Poliermittel wurde eine Dia-
mantsuspension verwendet. Die Rotationsgeschwindigkeit der Scheiben betrug 150
U/min.

4.1.3 Licht-/Laser-/Rasterelektronenmikroskopie

¢ Digital Mikroskop VHX-600; KEYENCE CORPORATION, Osaka, Japan

e Laser Scan Mikroskop VK-9710/VK-9700; KEYENCE CORPORATION,
Osaka, Japan

e Rasterelektronenmikroskop LEO 1530VP; Leo Elektronenmikroskopie,
Oberkochen

Die Mikroskopie wird im Zuge der Evaluierung unterschiedlicher Fragestellungen ange-
wendet. Zur Beurteilung der Haftungseigenschaften nach dem Gitterschnittverfahren
(Abschnitt 4.1.4) reicht ein Lichtmikroskop mit geringer VergréRerung bereits aus.

Die Detektion von Rissstrukturen innerhalb der Schichtoberflache (Bild 4-1) sowie die
Analyse der Schichtzusammensetzung und -abgrenzung im Querschnitt (Bild 4-2) wur-
den mittels eines Laser Scanning Mikroskops (LSM) sowie eines Rasterelektronenmik-
roskops (REM) durchgeflihrt.

Bild 4-1: Lasermikroskopische Aufnahme (links) des Oberfliche des Kompositfilms, thermisch be-
handelt bei 700 °C in Argonatmosphare. (rechts) Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme selbi-
ger Probe. Es sind keine Rissstrukturen zu erkennen.
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Bild 4-1 zeigt charakteristische LSM sowie REM Aufnahmen der Oberflachenstruktur der
Kompositfilme. Es sind keine Risse festzustellen, die sich negativ auf die zu messenden
elektrischen Eigenschaften auswirken kdnnten. Das LSM wurde maf3geblich zur Rissde-
tektion herangezogen und bei mindestens drei Proben eines Prozessschrittes grof3fla-
chig angewendet. Eine Verifizierung erfolgte durch REM Aufnahmen bei denen jeweils
eine Probe jeden Prozessschritts herangezogen wurde.

Das LSM wurde desweiteren zu einer statistischen Analyse der Kompositfilmstarke in
Abhangigkeit der Prozessierung verwendet. Dabei wurden pro Prozessschritt mindes-
tens sechs Messpunkte mit jeweils 20 Messstellen statistisch ausgewertet. REM Auf-
nahmen an jeweils drei Messpunkten wurden zur Verifizierung herangezogen. Diese
Daten dienen insbesondere zur Berechnung der spezifischen elektrischen Materialei-
genschaften. Bild 4-2 zeigt derartige Aufnahmen. Es wird deutlich, dass auch mit dem
LSM unterschiedliche Schichtbereiche klar voneinander unterscheidbar sind.

i = [ | ‘\\q_
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Bild 4-2: Lasermikroskopische Aufnahme (links) des Querschnitts des Kompositfilms, thermisch
behandelt bei 700 °C in Argonatmosphare. Die Schichtbereiche sind deutlich zu unterscheiden.
(rechts) Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme selbiger Probe.

Querschnittsbetrachtungen Sol-Gel freier Aquivalente als auch rein Sol-Gel Referenz-
schichten wurden gleichermalRen untersucht. Da hier keine Unterscheidung zwischen
zwei Schichtbereichen stattfindet, konnten diese durch das Abscannen einer praparier-
ten Kante in Z-Richtung verifiziert werden (Bild 4-3; Bild 4-4). Laut Herstellerangaben
bietet das LSM hierbei die Mdglichkeit einer 10 nm Abrasterung mit einer Auflésung von
1 nm, was fur die in dieser Arbeit vorhandenen Schichtstarken von > 600 nm bzgl. einer
statistischen Analyse ausreicht.
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Bild 4-3: (Links) LSM Aufnahme einer CNT Beschichtung mit scharfer Kante zum Substrat. (Rechts)
Selbe Aufnahme mit Falschfarben zur Dickenbestimmung.

Bild 4-4: (Links) LSM Aufnahme einer Sol-Gel Beschichtung mit scharfer Kante zum Substrat.
(Rechts) Selbe Aufnahme mit Falschfarben zur Dickenbestimmung.

4 1.4 Gitterschnittverfahren

Die Gitterschnittprifung wurde in Anlehnung an die DIN EN ISO 2409 mit einem labor-
ublichen Skalpell als Einschneidengerat durchgefiihrt. Eine weitere Abweichung ergab
sich durch die Geometrie der Probenplatten. Aufgrund deren Dimension (15 mm * 25
mm) war lediglich ein Test pro Platte durchfuhrbar. Die Kennwerte wurden Uber drei
separate Probenplatten eines Prozessschritts ermittelt. Die Einstufung der Prifergeb-
nisse erfolgte gemaf folgender, in der Norm widergegebener Darstellung:
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Gitterschnitt- Beschreibung Aussehen der Oberfliche im
Kennwert Bereich des Gitterschnittes, an der
Abplatzung aufgetreten ist

(Beispiel fir sechs parallele Schnitte)

0 Die Schnittrander sind vollkommen glatt; keines der Quadrate
des Gitters ist abgeplatzt.

1 An den Schnittpunkten der Gitterlinien sind kleine Splitter der
Beschichtung abgeplatzt.

Abgeplatzte Flache nicht gréier als 5 % der
Gitterschnittflache.

2 Die Beschichtung ist Idngs der Schnitirédnder und/oder an den L1l
Schnittpunkien der Gitterlinien abgeplatzt. +1
Abgeplatzte Flache gréfer als 5 %, aber nicht gréier als 15 % :| 1+
der Gitterschnittflache. 1

3 Die Beschichtung ist ldngs der Schnittrénder teilweise oder

ganz in breiten Streifen abgeplatzt, und/oder einige Quadrate
sind teilweise oder ganz abgeplatzt.

1

Abgeplatzte Flache grofker als 15 %, aber nicht grofier als
35 % der Gitterschnittidche.

4 Die Beschichtung ist langs der Schnittrander in breiten
Streifen abgeplatzt, und/oder einige Quadrate sind ganz oder
tellweise abgeplatzt.

Abgeplatzte Flache grdier als 35 %, aber nicht gréker als
65 % der Gitterschnittfiache.

H Jedes Abplatzen, das nicht mehr als Gitterschnitt-Kennwert 4
eingestuft werden kann.

Bild 4-5: Tabelle zur Einstufung der Priifergebnisse nach DIN EN ISO 2409.

Zum Vergleich mit Bild 4-5 wurden mikroskopische Aufnahmen des Gitterschnitts der
hergestellten Proben angefertigt. Eine Gegentlberstellung wurde zur Einstufung des
Gitterschnittkennwertes durchgefihrt.

4.2 Elektrische Eigenschaften

In dieser Arbeit werden dichte CNT Netzwerke als Schichtmaterial betrachtet. Daher
scheint es sinnvoll, auf geeignete Charakterisierungsmethoden diinner Schichten einzu-
gehen. Das Vorgehen zur Bestimmung der temperaturabhangigen elektrischen Eigen-
schaften sowie der Strom- / Spannungscharakteristik dient zur Klassifizierung des Mate-
rials. Diese experimentellen Ergebnisse kdnnen anschlielend zur Aufklarung des Lei-
tungsmechanismus anhand theoretischer Modelle beschrieben werden. Somit wird es
modglich die Auswirkungen der einzelnen, in Kapitel 5 beschrieben Prozessschritte hin-
sichtlich Sol-Gel behandelten sowie aquivalent prozessierter Sol-Gel freien Schichten zu
beurteilen.
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4.2.1 Elektrische Widerstand dunner Schichten

o Agilent 34420A; Agilent Technology, Inc., Santa Clara, USA

Fir die Messung des elektrischen Widerstands dinner Schichten sind insbesondere die
Zwei-Leiter-Methode, Vier-Leiter-Methode sowie die Vier-Punkt-Methode geeignet. Die
wesentlichen Unterschiede ergeben sich durch die Bericksichtigung unter Umstanden
auftretender Kontaktwiderstande der letzten beiden genannten Verfahren.

In Bild 4-6 ist eine schematische Zeichnung der Zwei-Leiter-Methode dargestellt. Durch
die Einspeisung eines bekannten, konstanten Stroms fallt zwischen den Elektroden eine
zu messende Spannung ab.

= OO

N
A 4

Bild 4-6: Schematische Darstellung der Zwei-Leiter-Methode zur Messung von Schichtwiderstinden.

Der Widerstand kann dann gemaf
U=R "I [4-1]

wobei der spezifische Widerstand mit

p=R= [4-2)
berechnet werden kann. Dabei sind U = Spannung, R = Widerstand, / = Strom, p = spe-
zifischer Widerstand, d = Dicke der zu messenden Schicht, b = Breite der Elektrode so-
wie | = Abstand zwischen den Elektroden. Fir den Fall, dass /=b ist, kann der gemesse-
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ne Widerstandwert als Flachenwiderstand R, bezeichnet werden. Die Gleichung zur
Bestimmung des spezifischen Widerstandes vereinfacht sich dann zu

p=R,-d [4-3]

In Bild 4-7 ist das Prinzip der Zwei-Leiter-Methode als Schaltbild dargestellt. Ry stellt den
Widerstand der zu messenden Schicht dar. Die beiden Widerstande R4 kdnnen als Kon-
taktwiderstande bezeichnet werden und flieRen mit in den Gesamtwiderstandswert R 4
ein. Die Kontaktwiderstinde sind zu beriicksichtigen, wenn der elektrische Ubergang
der aufgebrachten Elektroden zum Schichtmaterial einen verhaltnismaRig groflen Wi-
derstand darstellt. R, hingegen gibt den Innenwiderstand des Spannungsmessgerates
zuzuglich der Messleitungen an. Dieser muss sehr grofd im Vergleich zum messenden
Schichtmaterial gewahlt werden. Dies garantiert dann einen vernachlassigbaren Strom-
fluss Uber das Spannungsmessgerat, sodass nahezu der gesamte Strom Uber das
Schichtmaterial flieRen kann.

0

1 R Rl 1

e '_Rl Rx —Rl—o @

Bild 4-7: Schaltbild der Zwei-Leiter-Methode zur Messung von Schichtwiderstanden.

Zur Berucksichtigung der Kontaktwiderstande wird die Vier-Leiter- bzw. Vier-Punkt-
Methode angewendet. Diese Methoden kommen dann zum Einsatz, wenn kleine
Schichtwiderstande gemessen werden sollen und verhaltnismafkig grole Kontaktwider-
stdande erwartet werden. Die mathematische Vorgehensweise zur Bestimmung der
elektrischen Kennwerte durch die Vier-Leiter-Methode ist identisch mit dem der Zwei-
Leiter-Methode. Einen entscheidenden Unterschied gibt es jedoch in der Elektrodenge-
staltung (Bild 4-8) und dem damit verbundenen Messprinzip (Bild 4-9). Durch vier paral-
lele Elektroden ist es moglich, tber die beiden aulleren einen bekannten Strom einzu-
speisen. Die beiden inneren Elektroden greifen die dadurch erzeugte Spannung direkt
an der Schicht ab, ohne den Spannungsabfall an den Ubergangswiderstanden der &u-
Reren Elektroden berlcksichtigen zu missen.
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Bild 4-8: Schematische Darstellung der Vier-Leiter-Methode zur Messung von Schichtwiderstanden.

Die Unterschiede zur Zwei-Leiter-Methode sind in Bild 4-9 in einem Schaltbild verdeut-

licht. Die Widerstande R, bilden auch hier die Ubergangswiderstidnde vom Elektroden-

material zum Schichtmaterial, flieRen aber aufgrund der Messanordnung nicht in den

Schichtwiderstand mit ein. R, stellt auch hier einen unendlich groflen Widerstand dar,

sodass der Strom vollsténdig Uber das Schichtmaterial flief3t.

I R,

)
W)

R,

° Rl —eo—|

R

X

_._

Bild 4-9: Schaltbild der Vier-Leiter-Methode zur Messung von Schichtwiderstidnden.

Ry

v

Wenn auch die Vier-Punkt-Methode (Bild 4-10) das gleiche Prinzip nutzt wie die Vier-
Leiter-Methode, so sind zumindest die mathematischen Grundlagen zu unterscheiden.

Um die Potentiale an den Messspitzen 2 und 3 ermitteln zu kénnen muss zunachst das

radialsymmetrische elektrische Feld mit
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Bild 4-10: Schematische Darstellung der Vier-Punkt-Methode zur Messung von Schichtwiderstédnden.

E=p -] [4-4]
Io
=P 2.m-r-d [4_5]
geman
Uys = [Z°F -dr [4-6]

S

fur beide resultierenden Felder, induziert durch |y, berechnet werden. Daraus folgt

2 I
Up=2-p- [ ;= dr [4-7]
—_— . . IO . -
=2-:p T In2 [4-8]
= p'I() . -
=22 . In2 [4-9]

Durch eine geschickte Umformung erhalt man den spezifischen Widerstand

p= L. md [4-10]

Io In2
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wobei in Analogie zu Gleichung [4-3]
[4-11]

den Flachenwiderstand darstellt.

Zur Erstellung dieser Arbeit kamen fir Raumtemperaturmessungen alle vorgestellten
Messmethoden zum Einsatz. Sol-Gel freie CNT Beschichtungen wurden mittels der
Vier-Punkt-Methode charakterisiert. Aufgrund des vernachléassigbaren Ubergangswider-
stands durch die Verwendung eines gut benetzenden Silberleitlacks, konnte ebenso die
Zwei-Leiter-Methode eingesetzt werden. Sol-Gel behaftete CNT Netzwerke wurden auf-
grund ihrer isolierenden Deckschicht ausschlieBlich mittels der Zwei-Leiter-Methode
charakterisiert. Dazu wurden die Kanten der Proben schrag angeschliffen und mit Sil-
berleitlack kontaktiert. Stichprobenartige Vier-Leiter-Messungen durch das Aufbringen
zwei weiterer Elektroden dienten zur Verifizierung der Daten. Dazu wurden die Kompo-
sitfilme sehr fein bis zum Substrat eingeritzt, von Verunreinigungen befreit und mit Sil-
berleitlack versehen.

4.2.2 Temperaturabhangiger elektrischer Widerstand

o Kryostat (Eigenbau MPI fir Festkdrperphysik)

e Temperature Controller 332; Lake Shore Cryotronics Inc., Westerville, Ohio USA
e Multimeter 2000; Keithley Instruments Inc., Cleveland, Ohio, USA

o Source Meter 2400; Keithley Instruments Inc., Cleveland, Ohio, USA

Die experimentelle Analyse des temperaturabhangigen elektrischen Widerstandes lasst
eine Klassifizierung des Kompositfilms bzgl. dessen Leitfahigkeitstypen zu. So ist es bei
sehr tiefen Temperaturen maéglich, zwischen einem Isolator/Halbleiter oder einem metal-
lischen Leiter zu unterscheiden. Wahrend bei einem Isolator/Halbleiter mit T > 0 auch ¢
- 0 verlauft, bleibt bei Metallen eine Leitfahigkeit messbar und damit ¢ # 0. Im Falle von
Isolatoren/Halbleitern werden, wie bereits in Kapitel 2 beschrieben, Gitterschwingungen
eingefroren und es kommt zu keinem thermisch aktivierten Prozess, in dem Elektronen
vom Valenz- in das Leitungsband angeregt werden. Metalle hingegen profitieren in der
Regel von tiefen Temperaturen, da Aufgrund der verminderten Schwingung der Atom-
rumpfe eine Kollision mit den freien Elektronen reduziert wird. Bild 4-11 zeigt eine zur
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Messung praparierte Probe. Diese wird zunachst in einen Chipcarrier platziert, elektrisch
kontaktiert und in einem Messstab fixiert. Nach der Montage des Chipcarriers in einen
Messstab, mit integrierter Elektronik zur elektrischen Charakterisierung der Probe, wird
der temperaturabhangige elektrische Widerstand durch Eintauchen in einen Kryostaten
bestimmt. Als Kihimedium diente flissiges Helium. Temperaturen von ca. 4,3 K bis
300 K konnten dadurch bertcksichtigt werden.

Bild 4-11: (Links oben) Eine fiir die temperaturabhiangige Messung der elektrischen Leitfahigkeit

praparierte Probe im Messstab. (Links unten) VergroRerte Darstellung der Probe im Chipcarrier.
(Rechts) Messaufbau zur Bestimmung der temperaturabhéngigen elektrischen Leitfahigkeit von
Festkorpern. Dargestellt ist ein Kryostat in dem der Messstab samt zu messender Probe eingetaucht
ist.
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4.2.3 Strom-/Spannungskennlinien

o Multimeter 2000; Keithley Instruments Inc., Cleveland, Ohio, USA
o Source Meter 2400; Keithley Instruments Inc., Cleveland, Ohio, USA

Ob ein Widerstandelement das ohmsche Gesetz widerspiegelt, oder ob es ein nichtli-
neares Verhalten aufweist, kann mittels Strom- / Spannungskennlinien bestimmt werden.
Da es temperaturabhangig Unterschiede innerhalb ein und derselben Probe geben kann,
wurden die Kennlinien im Bereich ca. 4,3 K bis 300 K betrachtet.
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5 Ergebnisse

Im Zuge dieser Arbeit wurde eine Probenpraparationstechnik entwickelt, welche auf eine
elegante Art und Weise die in Kapitel 3 definierte Problemstellung 16st. Darliber hinaus
erlaubt der neue Ansatz eine Untersuchung der elektrischen Auswirkungen des Sol-
Gels auf das CNT Netzwerk und soll in den Folgenden Abschnitten chronologisch disku-
tiert werden.

5.1 Probenpraparation

Als Einleitung zur penetrationsbasierten Kompositfilmherstellung soll zunachst der Sol-
Gel Prozess selbst ndher gebracht werden. Anschlielend soll ein vorangestellter,
schematischer Gesamtuberblick der penetrationsbasierten Herstellungsmethode den
Einstieg in die einzelnen, im Folgenden naher beschriebenen Prozessschritte erleichtern.

5.1.1 Sol-Gel Prozess

Der Begriff Sol-Gel scheint etwas irrefihrend. So besitzt das Sol zunachst niederviskose,
gar flussige Eigenschaften. Es besteht im Wesentlichen aus einem Alkoxid (Precursor),
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einem Losemittel und Wasser. Die PartikelgréRe innerhalb des Sols kann mit 1 nm bis
100 nm angegeben werden. Erst eine Trocknung dessen fuhrt zu einem festen Gel und
damit zur Sol-Gel Transformation. Eine anschlieBende thermische Behandlung vollzieht
die Umwandlung in einen elektrisch isolierenden, oxidkeramischen Werkstoff (Bild 5-1).

Dichte Schicht

Sol Sol Gel

Eintauch- & Haltephase Auszugsphase Trockenphase  Sinterphase

Bild 5-1: Schematische Darstellung des Sol-Gel Beschichtungsprozesses.

Die Gelbildung sowie die folgende thermische Behandlung zur Generierung der Oxidke-
ramik haben einen grof3en Volumenschrumpf zur Folge. Aufgrund dessen und der resul-
tierenden harten aber auch spréden Eigenschaften des Zielmaterials, missen daher
Schichtstarken < 2um eingehalten werden, da es ansonsten zur Ausbildung von
Rissstrukturen kommen kann [78] [79]. Vereinfacht kann der gesamte Prozess in zwei
Stufen unterteilt werden:
Hydrolyse

M(OR) , + nH,0 - M(OH) , + n ROH [5-1]

Kondensation

M(OH) , » MO + g H,0 [5-2]
2
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Eine allgemeine Reaktionsgleichung ist gegeben durch

M(OR) , + 5 H0 > MO + n ROH [5-3]

wobei M das Metall, OR die Alkoxygruppe und n die Valenz des Metalls darstellt. Die
Alkoxygruppe enthalt dabei eine Alkylgruppe, bspw. Ethyl- (C,Hs) oder Methyl- (CHs).
Bei der Hydrolyse reagiert das Alkoxid mit dem in der Lésung vorhandenen Wasser zum
Hydroxid und einem der Alkylgruppe entsprechenden Alkohol. Wahrend der Kondensa-
tion kommt es schlieBlich zur Ausbildung gréRerer, metalloxidischer Partikel bis hin zu
ungeordneten Netzwerken. Silizium- sowie titanbasierte Systeme stellen klassische, zur
Anwendung kommende Metallalkoxide dar, wobei auch mittels heterogenen Systemen
Sol-Gele hergestellt werden kénnen. Der Precursor LiNb(OC,Hs)s wird bspw. verwendet
um Lithiumniobat, LiINbO3, herzustellen [80]. In dieser Arbeit wird auf teilkondensierte
und partiell hydrolysierte Ethylsilikate zurlickgegriffen. Diese sind industriell durch die
Inomat GmbH erhaltlich.

Die Anwendungsfelder von Sol-Gelen sind sehr vielfaltig. Hauptsachlich werden opti-
sche Beschichtungen wie Antireflexionsschichten forciert. Wasserabweisende, kratzfes-
te oder UV-Schutz bietende Beschichtungen sind ebenfalls herstellbar. Auf Metallober-
flachen dienen Sol-Gel Beschichtungen zum Schutz vor aggressiven Umwelteinfliissen,
wie zum Beispiel der Korrosion bei hohen Temperaturen [81] [82] [78] [83]. Sol-Gele
dienen jedoch nicht ausschliel3lich zur Schichtherstellung. Ebenso kénnen keramische
Fasern oder hochreine Pulvermaterialien daraus gewonnen werden. Letztere dienen
meist als Ausgangsmaterial zur Kompositherstellung, bspw. durch Kombination mit
CNTs, wie es in Kapitel 3 bereits erlautert wurde.

5.1.2 Schematischer Ablauf der penetrationsbasierten Methode

Bei herkdmmlichen Kompositherstellungsmethoden werden die verwendeten Materialien
zunachst aktiv miteinander ,vermischt®, bevor ein finaler Formkoérper, bspw. eine Be-
schichtung, entsteht (Kapitel 3). Mischprozesse unterschiedlicher Materialien stellen
jedoch meist eine signifikante Hirde dar, welche viel Erfahrung voraussetzt. Letztlich
hangt die Quantitat und Qualitat der dispergierbaren CNTs in einem Matrixmaterial nicht
zuletzt von Benetzungseigenschaften und Dispergiermethoden ab, sodass die Einarbei-
tung von CNTs in eine Zielmatrix, wie bspw. Sol-Gele, sehr erschwert ist, ganz abgese-
hen von der folgenden Schichtherstellung.
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Winschenswert sind also Techniken, die es erlauben unter Beibehaltung der gangigen
Beschichtungsmethoden der Einzelkomponenten Kompositstrukturen herzustellen. Ge-
nau dieser Ansatz wird innerhalb der penetrationsbasierten Herstellungsmethode von
CNT/Sol-Gel Filmen verfolgt und im Folgenden erlautert.

Je nach Ausgangssituation kann die Probenpraparation innerhalb dieser Arbeit in funf
bzw. sechs wesentliche Prozessschritte unterteilt werden. In Bild 5-2 sind diese sche-
matisch dargestellt. Dabei beginnt der Prozess mit der CNT Dispersionsherstellung
(Schritt 1) und dessen spruhtechnischer Beschichtung auf eine Glaskeramik (Schritt 2).
Da die Dispersionsherstellung durch eine geeignete Auswahl von CNTs sowohl mit, als
auch ohne Dispergenten durchgeflihrt werden kann, stellt Schritt 3 die Méglichkeit des
Ausbrands von Dispergenten dar. Somit wird der Prozess fur unterschiedliche CNT Dis-
persionszusammensetzungen erschlossen, was in dieser Arbeit ebenfalls bertcksichtigt
wird. Der anschlielenden Tauchbeschichtung (Schritt 4) folgt die Trocknung des Ge-
samtsystems. Als letzter Schritt wird das Sintern in inerter Atmosphare durchgefiihrt.

Als Substratmaterial kam Ceranglas der Firma Schott AG zum Einsatz. Dieses zeichnet
sich durch eine geringe Warmeausdehnung und der damit verbundenen hohen Thermo-
schockstabilitdt aus und ist bereits heute bei thermischen Anwendungen im Haushalt
nicht wegzudenken.

: N il

S // — [1Heizung!!

)\//X//// Ausbrand

bei 320°C an Luft

l

38

6) 5) 4) *
RENRN JRRNNNS
110fen!! e IHeizung!! e 2
500°C / 600°C / 700°C Trocknung sol 4
. bei 200°C an Luft irss e s

Bild 5-2: Schematischer Ablauf zur Herstellung Sol-Gel penetrierter CNT Kompositfilme.
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Das Sol-Gel Material wurde von der Inomat GmbH bezogen. Dabei handelt es sich laut
Hersteller um hydrolysierte und partiell kondensierte Ethylsilikate, welche in Ethanol als
Lésungsmittel vorliegen.

Als CNT Rohmaterial wurde auf Carboxylgruppen (-COOH) funktionalisierte MWNTSs
(NC3101) von Nanocyl™ zuriickgegriffen. Diese zeichnen sich laut Herstellerdatenblatt
durch einen geringen Durchmesser (< 10 nm) und einer Lange von 1,5 pym aus. Ein
Funktionalisationsgrad von < 4 % erlaubt es, sowohl mit, als auch ohne Zusatzstoffe
stabile CNT Dispersionen in destillietem Wasser herzustellen. Entsprechend werden
beide Varianten in dieser Arbeit systematisch analysiert, wobei Gummi Arabicum (GA)
der Firma Carl Roth GmbH & Co. KG als Dispergent zum Einsatz kommt.

5.1.2.1 Dispersionsherstellung sowie CNT Schichtapplikation
Die Herstellungsparameter der CNT Dispersionen mit und ohne GA wurden identisch

gestaltet. Zum Einsatz kam dabei ein Ultraschallhomogenisator (Sonoplus HD 3200) der
Firma Bandelin GmbH & Co. KG mit folgenden Einstellungen:

- Pulse on/off: 0,8 sec. /0,6 sec.
- Leistung: 60 W

- Dauer: 1h

- Sonotrode: VS70T

- Rosette: RZ 5

- Volumen: 500 mi

Die Dispersionszusammensetzungen, mit den Gewichtsverhaltnissen im Bezug zum
destillierten Wasser, sind fur beide Systeme wie folgt:

- 0,1 wt% CNTs
- 0,3 wt% CNTs sowie 0,3 wt% GA

Nach der Ultraschallbehandlung wurden die Dispersionen mittels einer Zentrifuge (Ep-
pendorf 5504) fur 10 min. bei 5000 U/min. von restlichen Agglomeraten getrennt. Die im
Anschluss vorsichtig dekantierte Dispersion wurde fir die Beschichtung der Ceranglas-
substrate verwendet.

Um einen homogenen Schichtauftrag der CNT Dispersion auf der Glaskeramik zu ga-
rantieren, wurde auf ein roboterunterstitztes System des Instituts flr Industrielle Ferti-
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gung und Fabrikbetrieb am Lehrstuhl flr Mikrosystemtechnik zuriickgegriffen. Dabei
wurde auf einen Roboter des Unternehmens Adept Technology (550 Table-Top Scara)
eine Airbrush (Triplex Set) montiert. Der Spruhprozess konnte dadurch vollautomatisch
mit folgenden Eckparametern ausgeflihrt werden:

- Dusenaufsatz: 0,35 mm
- Dusenabstand: 80 mm
- Luftdruck: 2,3 bar

- Geschwindigkeit: 150 mm/s

Das zu beschichtende Substrat wurde wahrend der Spriihphase temperiert, um ein so-
fortiges Abdampfen des Wassers der Dispersion sicherzustellen und damit Insel- bzw.
Tropfenbildung zu vermeiden. Die Temperierung erfolgte durch eine Laborheizplatte
(DMSH 10). Nach dem Erreichen einer Oberflachentemperatur von 200 °C, wurden die
Substrate auf die Heizplatte platziert und nach ca. zwei Minuten Aufheizphase beschich-
tet. Die Oberflachentemperatur der Heizplatte wurde zusatzlich mit einem GTH1150
Digitalthermometer kontrolliert.

5.1.2.2 Thermischer Ausbrand

Dispergenten begiinstigen durch ihre Wechselwirkung mit Wasser und den CNTs die
Aufspaltung von CNT Agglomeraten und fiihren gleichzeitig zu einer Stabilisierung der
Dispersion. Nach dem Schichtauftrag sind diese jedoch meist weiterhin in der Schicht
vorhanden. Fir eine Penetration des Sol-Gels stellen sie daher ein gewisses Hindernis
dar. Zum einen bilden sie sehr diinne Filme zwischen den CNTs, welche eine Penetrati-
on beeintrachtigen kénnen (Bild 5-3). Zum anderen ist deren Zersetzung bei thermischer
Belastung nicht auszuschlie3en. Letzteres kann im Fall einer vorigen Sol-Gel Penetrati-
on zu mechanischen Spannungen wahrend der Trocknungs- und Sinterphase des
Schichtverbundes fihren und Risse hervorrufen.

Auch CNTs bergen das Risiko der temperatur- und atmospharenabhangigen Zersetzung.
Um diese Sachverhalte zu beleuchten wurden thermogravimetrische Analysen sowonhl
an den verwendeten CNTs als auch am verwendeten Dispergenten durchgefiihrt (Dia-
gramm 5-1). Als Reaktionsgas wurde dabei Normluft, als inertes Gas Argon verwendet.
Die Daten wurden mit einer Anlage der Firma Netzsch Geratebau GmbH (TG 209 F1 Iris)
und einer Heizrate von 10 K/min. gewonnen.
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Bild 5-3: (Links) REM-Aufnahme von CNT Beschichtungen mit, (Rechts) ohne Dispergent. Es sind
deutlich die Auswirkungen des Dispergenten zu erkennen. Diese bilden diinne Filme in den Zwi-

schenraumen der CNTs aus und konnen dadurch die Penetration des Sol-Gels behindern. Ohne
Dispergenten bleiben die Poren zwischen den CNTs frei.
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Diagramm 5-1: TGA sowie DTA von Gummi Arabicum (oben) sowie CNTs (unten) an Normluft (rot)
sowie unter Argonatmosphére (schwarz).
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Die zur Anwendung kommenden CNTs zeigen bis ca. 320 °C keinen wesentlichen Un-
terschied bzgl. der Massenabnahme in Normluft- oder Argonatmosphéare. Erst bei ca.
370 °C findet eine erste exotherme Reaktion an Normluft statt, infolgedessen der Mas-
senverlust im Zuge der CNT Oxidation signifikant ansteigt und ab ca. 640 °C nur noch
Katalysatorreste zurlickbleiben. Unter Argon wird keine Verbrennung beobachtet. Es
wird festgestellt, dass eine thermische Behandlung der CNTs bis 320 °C unter Sauer-
stoff ohne wesentliche Verluste dieser durchfiihrbar ist. Temperaturbehandlungen der
CNT Beschichtungen oberhalb von 320 °C werden im Folgenden inert durchgefuhrt.
Selbige thermische Analyse bei Gummi Arabicum zeigt, dass innerhalb beider zur An-
wendung kommender Reaktionsgase bis 420 °C eine vergleichbare Masseabnahme von
ca. 65 % einhergeht. Erst ab ca. 420 °C kommt es unter Sauerstoffeinfluss zu weiteren
Masseverlusten. In inerter Atmosphare scheint sich der Verlust bis zu einem Tempera-
turbereich von 900 °C bei ca. 70 % einzupendeln. Aus den gewonnenen Daten wurden
fur den GA Ausbrand folgende Parameter abgeleitet:

- Ausbrandtemp.: 320 °C

- Heizrate: 20 K/min.
- Atmosphare: Normalluft
- Dauer: 1h

Dies garantiert den Erhalt der CNTs und eine hohe Ausbrandrate des GA. Als Heizele-
ment wurde eine Hochtemperaturheizplatte (Tl 94; PZ 28-3TD) der Firma Harry Gestig-
keit GmbH mit angeschlossenem Programmregler (Tl 94; PR 5-3T) verwendet. Da die
folgenden thermischen Behandlungen bei héheren Temperaturen ausschliel3lich inert
durchgefihrt werden, muss zwar entsprechend der Daten aus Diagramm 5-1 von einer
weiteren, jedoch vernachlassigbaren Ausgasung des GA ausgegangen werden. In Bild
5-4 sind rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen einer Beschichtung mit Dispergent
im ,Ausgangszustand® (links) und im Zustand ,Ausbrand Dispergent® (rechts) gegen-
Ubergestellt. Man kann deutlich die Offnung der Poren zwischen den CNTs nach dem
Ausbrand der Beschichtung erkennen.

Dispergentbehaftete Proben im Zustand ,Ausbrand Dispergent® sowie dispergentfreie
Proben im Zustand ,Ausgangswert® werden im Folgenden zur Sol-Gel Penetration ver-
wendet.
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Bild 5-4: REM-Aufnahme von CNT Beschichtungen (Links) mit GA, (Rechts) nach dessen Ausbrand.
Der Ausbrand des Dispergenten fiihrt zu einer Offnung der Poren zwischen den CNTs und ist damit

ideal fiir eine Sol-Gel Penetration.

5.1.2.3 Sol-Gel Penetration

Die Sol-Gel Penetration der auf Ceranglas beschichteten CNT Netzwerke wurde durch
ein Tauchbeschichtungsverfahren realisiert. Dabei kam ein Eigenbau des Max-Planck-
Instituts fur Festkdrperforschung zum Einsatz. Die wesentlichen Parameter waren dabei

wie folgt:
- Eintauchgeschw.: 6 mm/s
- Verweildauer: 20 sec.
- Auszugsgeschw.: 1,228 mm/s

5.1.2.4 Trocknung und Sinterung

Die Trocknung der hergestellten Kompositfilme und die anschlieRende Verdichtung des
Sol-Gels durch den Sinterprozess stellen wesentliche Prozessschritte dar, durch deren
geeignete Wahl Rissstrukturen innerhalb des Verbunds vermieden werden kénnen. Da-
bei wurde fur die Trocknung zunachst eine Temperatur von 50 °C flr 10 min. gehalten
und anschlieBend mit einer Heizrate von 15 K/min. auf 200 °C hochgeheizt und 30 min.
getrocknet. Zum Einsatz kam die selbige Vorrichtung wie zum thermischen Ausbrand in
Abschnitt 5.1.2.2.
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Diagramm 5-2: TGA des verwendeten Sol-Gels unter Argon. Die erste Temperaturstufe bei 500 °C
sowie die bei 700 °C haben den meisten Massenverlust zur Folge (die senkrechten Pfeile zeigen die
verwendeten Temperaturstufen an).

Um die anschlieBenden Sinterbedingungen der Schichtverbunde in inerter Atmosphéare
(Argon) zu evaluieren, wurde zunachst das Sol-Gel Material thermogravimetrisch analy-
siert. Dazu wurde das bei 200 °C vorgetrocknete Sol-Gel mit einer Heizrate von 10
K/min. nacheinander Temperaturen von 500 °C, 600 °C, 700 °C und 800 °C ausgesetzt,
wobei die einzelnen Temperaturstufen jeweils fur 1 h konstant gehalten wurden (Dia-
gramm 5-2). Die erste Aufheizphase auf 500 °C sowie die dritte auf 700 °C ergaben
dabei den grofdten Masseverlust. Die thermische Behandlung der Schichten wurde da-
her auf diesen Temperaturbereich begrenzt.

In Diagramm 5-3 sind die entsprechenden, normierten Schichtstarkenverlaufe fur eine
reine Sol-Gel Beschichtung unterschiedlicher Auszugsgeschwindigkeiten und Tempera-
turbehandlungen bis 700 °C dargestellt. Es ist zu erkennen, dass der temperatur- und
atmospharenabhangige Verdichtungsprozess flr unterschiedliche Auszugsgeschwin-
digkeiten der Schichtherstellung, und damit fiir unterschiedliche Schichtstarken, ver-
gleichbar verlauft. Lediglich bei einer thermischen Behandlung von 700 °C fur die Be-
schichtung mit einer Auszugsgeschwindigkeit von 613 pm/s kommt es zu einer Abwei-
chung.

Im Gegensatz zu dem in Diagramm 5-2 dargestellten Prozess wurden in Diagramm 5-3
die mit Sol-Gel penetrierten und getrockneten Proben nach deren Trocknung jeweils nur
einer Temperatur zur weiteren thermischen Behandlung ausgesetzt.

-74 -



Kapitel 5: Ergebnisse

m 613um/s |
1,00 i 1228 uym/s 4
] ® 3060 pm/s
=
0,95 -| " E -
-
(=]
E 0,90 - |
©
]
0,85 - -
0,80 - -
T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700

T[°C]

Diagramm 5-3: Temperaturabhangige Schichtdickendanderung von Sol-Gel Beschichtungen unter

Argonatmosphére.

5.1.2.5 Morphologie

In Bild 5-5 sind rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Querschnitte der ein-
zelnen Beschichtungen (links) vor und (rechts) nach der Sol-Gel Penetration und an-
schlieRender Trocknung dargestellt. In beiden Fallen ist die vollstandige Penetration des
CNT Netzwerks durch das Sol-Gel deutlich zu erkennen. Die weilen Punkte nach der
Sol-Gel Infiltration stellen dabei leicht herausragende CNT Molekile dar. Der unter-
schiedliche Zustand der Aufnahmen vor der Sol-Gel Penetration ist auf die unterschied-
liche Ausgangslage der Beschichtungen zuriickzufiihren. Die obere linke Aufnahme
stellt den Querschnitt einer urspringlich GA behafteten Beschichtung nach dessen Aus-
brand dar. Rickstande des unvollkommenen Ausbrands sind ersichtlich, behindern die
Penetration des Sol-Gels jedoch nicht. Die untere Linke Aufnahme stellt wiederum den
Querschnitt der CNT Beschichtung ohne jeglichen Dispergenten dar. Auch hier findet
erwartungsgeman eine vollstandige Durchsetzung des CNT Netzwerks mit Sol-Gel statt.
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Bild 5-5: Oben > Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Beschichtung nach dem GA
Ausbrand (links) sowie der Sol-Gel Penetration (rechts). Unten - Rasterelektronenmikroskopische
Aufnahmen einer dispergentfreien Beschichtung im Ausgangszustand (links) sowie nach der Sol-
Gel Penetration.

Die weitere thermische Behandlung der Schichten im Zuge der Sinterung bei 500 °C,
600 °C und 700 °C lassen die Abgrenzungen der einzelnen Bereiche klarer erscheinen.
Die Bereiche Substrat, Komposit, rein Sol-Gel und Einbettmittel sind deutlich zu unter-
scheiden (Bild 5-6; Bild 5-7).

Anhand einer Bruchkante einer bei 700 °C behandelten Probe (Bild 5-8) lassen sich die
Strukturen der einzelnen Komponenten etwas besser darstellen. In den CNT freien Be-
reichen lassen sich spharisch ausgebildete SiO, Partikel erkennen. Innerhalb des Kom-
positbereich kommt es jedoch nicht zu solch einer Ausbildung. Vielmehr werden die
CNTs vollstandig vom Sol-Gel umhlillt. Eine Ausbildung spharischer Sol-Gel Partikel ist
nicht ersichtlich, jedoch fullt dieses Hohlrdume zwischen den CNTs aus, wie es bereits
in den Bilder 5-5 bis 5-7 vermutet werden konnte.
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Bild 5-6: REM Aufnahme des Querschnitts von Beschichtungen welche bei (links) 500 °C sowie
(rechts) 700 °C unter Argonatmosphére behandelt wurden (urspriinglich dispergentbehaftet).

Bild 5-7: REM Aufnahme des Querschnitts von Beschichtungen welche bei (links) 500 °C sowie
(rechts) 700 °C unter Argonatmosphére behandelt wurden (urspriinglich dispergentfrei).
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Bild 5-8: Bruchkante einer bei 700 °C behandelten CNT/Sol-Gel Kompositstruktur.
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Fir die zu analysierenden elektrischen Eigenschaften der Kompositfilme ist ebenso de-
ren Rissfreiheit von entscheidender Bedeutung. Nur dann kénnen materialspezifische
Untersuchungen hinsichtlich der elektrischen Eigenschaften der Kompositfilme sinnvoll
durchgefuhrt werden. Bild 5-9 zeigt charakteristische Aufnahmen der Oberflachenstruk-
tur der hergestellten Filme. Es sind keine Defekte in Form von Rissen zu erkennen.

Bild 5-9: Charakteristische REM Aufnahmen der Oberflaiche des Schichtsystems (links) nach 500 °C
(rechts) nach 700 °C thermischer Behandlung.

5.1.2.6 Haftungseigenschaften

Neben den mikroskopischen Aufnahmen des Kompositfilms kann die Beurteilung von
dessen Haftungseigenschaften als ein zusatzliches Merkmal der vollstandigen Sol-Gel
Penetration verstanden werden. Hierbei werden Gitterschnittkennwerte der Komposit-
filmstrukturen direkt mit ihren aquivalent prozessierten Sol-Gel freien Beschichtungen
verglichen. Bild 5-10 zeigt ein charakteristisches Ergebnis des Versuchs fir Kompo-
sitstrukturen in Anlehnung an DIN EN ISO 2409. Dabei stellen die weien Linien den
Gitterschnitt durch die Beschichtung bis hin zum Substrat dar. Die dazwischen liegen-
den Quadrate bilden die Beschichtung selbst. Es kommt nach dem Tesa Abreifdtest zu
keinem Abldsen der Quadrate. Sol-Gel freie Aquivalente werden bei diesem Versuch
vollstandig vom Substrat getrennt, da lediglich Van-der-Waals-Wechselwirkungen zwi-
schen den CNTs und dem Substrat wirken.

Die guten Haftungseigenschaften der Kompositfilme hingegen untermauern die raster-
elektronenmikroskopischen Interpretationen der vollstdndigen Sol-Gel Penetration des
CNT Netzwerks bis hin zum Substrat. Eine wahrscheinliche Ausbildung kovalenter Bin-
dungen zwischen dem Sol-Gel und dem Substrat spielt dabei eine mafigebliche Rolle
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und kann nur bei einer vollstandigen Penetration des CNT Netzwerks ausgebildet wer-
den.

Bild 5-10: Gitterschnittverfahren in Anlehnung an DIN EN ISO 2409 fiir eine bei 600 °C behandelte
Probe.

5.1.3 Zusammenfassung

Als EinfGhrung fur den in dieser Arbeit verfolgten neuen Ansatz der penetrationsbasier-
ten Herstellung von CNT/Sol-Gel Kompositen wird zunéchst eine kurze Ubersicht des
Sol-Gel Prozesses selbst wiedergegeben. Wahrend in der Literatur die Herstellungsme-
thoden von CNT/Sol-Gel Kompositen gepragt sind durch eine mechanische Vermi-
schung der beiden zum Einsatz kommenden Komponenten A (CNT) und B (Sol-Gel)
(Kapitel 3), verfolgt das penetrationsbasierte Prinzip eine voneinander separierte Vorge-
hensweise der Schichtherstellung, bei der die Homogenisierungsproblematik der CNTs
im Sol-Gel selbst, oder in dessen Pulver, elegant umgangen werden kann.

Die detaillierte, chronologische Beschreibung der Probenpraparationsmethode fir dis-
pergentbehaftete und dispergentfreie CNT Netzwerke wird erganzt durch eine systemat-
tische Evaluierung der Prozessbedingungen zur Realisierung der Sol-Gel Penetration.
Ausbrandbedingungen dispergentbehafteter CNT Netzwerke werden genauso bertick-
sichtigt, wie die thermische Behandlung des Sol-Gel penetrierten Aquivalents zur Kom-
positfilmverdichtung. Eine elektronenmikroskopische Analyse der Morphologie des
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Komposits konnte in Kombination mit dem Gitterschnittverfahren die vollstandige Durch-
setzung des CNT Netzwerkes durch das Sol-Gel verifizieren. Die energiedispersive
Réntgenspektroskopie (EDRS) (Bild 5-11) an Querschliffen fand ebenfalls Anwendung,
konnte aufgrund dessen Informationstiefe (mehrere Mikrometer) und der Geometrie der
Komposite (< 2um) jedoch nicht als alleiniger Nachweis der Sol-Gel Penetration heran-
gezogen werden.

g

Label A J544 S-65-5-3-700 Spot img) EDX2

] 120 180 240 0 160 4 an 54 6 keV

Bild 5-11: Energiedispersive Rontgenspektroskopie Sol-Gel penetrierter CNT Netzwerke. Dargestellt
ist die Analyse am EDRS Punkt 2. Es sind die Elemente Silizium, Kohlenstoff, Sauerstoff aber auch
Aluminium detektierbar, wobei das Aluminium dem Substrat zuzuordnen ist. Aufgrund der Informa-
tionstiefe der Methode und der diinnen Schichtstiarken des Komposits kann die EDRS nur als unter-
stiitzendes Element zum Sol-Gel Penetrationsnachweis angewendet werden.

Gegenuber der konventionellen Herstellungsmethode von CNT/Sol-Gel Kompositen
erlaubt der penetrationsbasierte Ansatz eine vollstandige Versiegelung der CNTs durch
das Sol-Gel. In Bild 5-12 ist dies vereinfacht fir Kompositfilme dargestellt. Wahrend der
linke Film durch herausragende CNTs gepragt ist, ist der rechte vollstandig vom Sol-Gel
verkapselt. Dies bertcksichtigt das in Kapitel 3 erérterte Hochtemperaturproblem bishe-
riger Kompositstrukturen, bei denen aus dem Sol-Gel herausragende CNTs als Oxidati-
onspfade dienen. Dariiber hinaus liegen bei der Penetrationsmethode die CNTs bereits
elektrisch ideal wechselwirkend vor, wahrend die konventionelle Methode durch die Dis-
pergierung der CNTs innerhalb des Sol-Gels dessen Einlagerung und damit unglinstige
elektrische Eigenschaften verursacht.
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N

Bild 5-12: Schematische Darstellung einer (links) konventionellen, (rechts) penetrationsbasierten

CNT/Sol-Gel Kompositfilmherstellung.

5.2 Elektrische Eigenschaften bei RT

Um den Einfluss des Sol-Gel Prozesses auf die elektrischen Eigenschaften von CNT
Netzwerken zu studieren, scheint es sinnvoll, zunachst die Auswirkungen der einzelnen
Prozessschritte auf rein CNT Netzwerke kennen zu lernen. Dazu soll im Folgenden zu-
erst das dispergentbehaftete System betrachtet werden. Neben der Darstellung des fir
dinne Beschichtungen gangigen Oberflachenwiderstandes werden Uber die ermittelten
Schichtdicken ebenso die spezifischen Widerstande ermittelt. Der anschlieRende Ver-
gleich der gefundenen Daten mit den Sol-Gel penetrierten Aquivalenten soll den Ein-
fluss dessen auf das CNT Netzwerk widergeben, wobei als Vergleichswert der Oberfla-
chenwiderstand herangezogen wird. Die Logik dieses Vorgehens wird in den nachsten
Abschnitten schrittweise erlautert. In derselben Systematik erfolgt im Anschluss die Be-
trachtung dispergentfreier CNT Netzwerke.

12 Proben = 500 °C

36 Proben
nach Sol-Gel Penetration und 12 Proben = 600 °C

thermischer Behandlung bei
200 °C
45 Digpergent behaftste 12 Proben = 700 °C
Proben
Ausgangswertsowie
nach

Ausbrand des Dispergenten 3 Proben = 500 °C

8 Proben
Referenzen nach thermischer 3 Proben - 600 °C

Behandlung bei 200 °C

3 Praben = 700 °C

Bild 5-13: Schematische Darstellung der Probenaufteilung beispielhaft aufgefiihrt fiir dispergentbe-
haftete CNT Netzwerke.
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Fir eine statistische Analyse der Daten standen fir dispergentbehaftete CNT Netzwerke
45 und fur dispergentfreie 33 Proben zur Verfligung, deren elektrische Ausgangswerte
charakterisiert wurden. Eine anschlieende Unterteilung der beschichteten Proben in
zwei Gruppen, eine fir die Sol-Gel Penetration, die andere als Referenzwerte, ermog-
licht dabei die Untersuchung der Auswirkungen des Sol-Gels. Somit konnten 36 Sol-Gel
penetrierte, dispergentbehaftete CNT Netzwerke und 24 Sol-Gel penetrierte, disper-
gentfreie CNT Netzwerke mit jeweils 9 Referenzen bereitgestellt werden. Eine weitere
Drittelung der Probenanzahl ermdglicht dabei die unterschiedlichen Temperaturbehand-
lungen, wobei die erste Gruppe bei 500 °C, die zweite bei 600 °C und die dritte bei
700 °C flr eine Stunde unter Argonatmosphare behandelt wurde. Zu beachten ist, dass
durch die Bereitstellung der Proben aus synchron beschichteten Substraten ein direkter
elektrischer und morphologischer Vergleich der Sol-Gel penetrierten und Sol-Gel freien
CNT Netzwerke ermdglicht wird. In Bild 5-13 ist eine schematische Darstellung zum
besseren Verstandnis der Probenaufteilungen fir dispergentbehaftete CNT Netzwerke
widergegeben.

5.2.1 Oberflachenwiderstand R, Schichtdicke d und spezifischer Wi-
derstand p dispergentbehafteter CNT Netzwerke

Die entsprechend Abschnitt 5.1 hergestellten CNT Beschichtungen wurden durch die
gesamte Prozesskette hinweg innerhalb jeder Behandlungsstufe elektrisch charakteri-
siert. In Diagramm 5-4 ist der Oberflachenwiderstand R, sowie die durch die thermische
Behandlung verursachte Schichtdickenvariation d in Abhangigkeit der Prozessschritte
dargestellt.

Es wird ersichtlich, dass der Ausbrand des Dispergenten zu einer Widerstandsvermin-
derung um ca. 45 % von 193,4 Q/Sq auf 105,3 Q/Sq flhrt. Erwartet man zunachst mit
abnehmender Schichtstarke eines Systems eine Erhéhung des Widerstandes, so zeigt
Diagramm 5-4 widersprichliche Resultate. Wird jedoch die in Abschnitt 5.1 erlauterte
Ausbrandmethode beriicksichtigt, wurde bereits darauf hingewiesen, dass die Aus-
brandtemperatur bei 320 °C zu keiner nennenswerten CNT Oxidation flhrt und damit
das leitfahige Netzwerk vollstandig erhalten bleibt. Die Schichtdickenreduzierung der
Beschichtung von ca. 1,88 ym auf 1,31 um ist entsprechend mafigeblich auf den Aus-
brand des Dispergenten zuriickzufihren. Die daraus resultierende dichtere Anlagerung
der CNTs flhrt schliel3lich zur Widerstandsverminderung. In Bild 5-14 ist die Schichtdi-
ckenreduzierung der Beschichtung anhand von rasterelektronenmikroskopischen Auf-
nahmen exemplarisch dargestellt.
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Diagramm 5-4: Prozessabhdngige Entwicklung des Oberflichenwiderstandes R, sowie der Schicht-
dicke d dispergentbehafteter CNT Netzwerke.
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Bild 5-14: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer dispergentbehafteten CNT Beschich-
tung (links) vor, (rechts) nach dem thermischen Ausbrand des Dispergenten.

Es sei darauf hingewiesen, dass, parallel zu diesen Versuchen, der Dispergent inner-
halb eines TGA Tiegels selbigen Temperaturen unter dquivalenten Bedingungen ausge-
setzt wurde. Die Ruckstande wurden ebenfalls elektrisch charakterisiert, wobei die ge-
fundenen Werte im zweistelligen Megaohm Bereich lagen und somit diese als Beitrag
zur elektrischen Leitfahigkeit der Beschichtung vernachlassigt werden kdnnen.

-83 -



Kapitel 5: Ergebnisse

Die in Diagramm 5-4 folgenden thermischen Behandlungen flihren bis 700 °C zu keinen
weiteren signifikanten Anderungen des Oberflachenwiderstands oder der Schichtstérke.
Die Werte stagnieren vielmehr um die nach dem Ausbrand erzielten Eigenschaften. In
Diagramm 5-5 konnte mittels der Daten aus Diagramm 5-4 der spezifische Widerstand
Rspez. der Beschichtungen in Abhangigkeit der Prozessschritte errechnet werden. Der
Ausgangswert, vor dem Ausbrand des Dispergenten, liegt bei ca. 0,043 Qcm und stellt
damit leicht hdhere Werte dar, als solche CNT Netzwerke, welche in Kapitel 3 als mdgli-
cher Benchmark fir Komposite aufgefiihrt wurden. Wird der Dispergent thermisch ent-
fernt, verbessert sich der spezifische Widerstand auf ca. 0,015 Qcm und wird damit um
den Faktor drei verbessert. Entsprechend Diagramm 5-4 kommt es auch nach einer
thermischen Behandlung bis 700 °C zu keinen weiteren signifikanten Anderungen des
spezifischen Widerstandes.

0,045 -
0,040 - ]
0,035 4 -
0,030 - ]
0,025 - ]
0,020 -

0,015 —- @ W % @ % —

0,010 —

Rspez.[Q Cm]

0,005 -

T T T T T T T T T T T
Ausgangs- Ausbrand 200 °C 500 °C 600 °C 700 °C
wert Dispergent
Prozessschritte

Diagramm 5-5: Prozessabhangige Entwicklung des spezifischen Widerstandes Rspe.. dispergentbe-
hafteter CNT Netzwerke. Der Ausbrand des Dispergenten fiihrt zu einer signifikanten Widerstands-
abnahme. Die folgenden thermischen Behandlungen bis 700 °C haben keinen weiteren Einfluss auf
den Widerstand des Netzwerks.
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5.2.2 Vergleich von R_, d und p mit Sol-Gel penetrierten, dispergent-
behafteten CNT Netzwerken

Im vorigen Abschnitt begann die Darstellung der Ergebnisse mit dem Ausgangswert der
CNT Beschichtungen. Da die Sol-Gel Penetration jedoch erst nach dem Ausbrand des
Dispergenten erfolgt, wird im Folgenden der Ausgangswert in den Diagrammen nicht
mehr berlcksichtigt. Dies erlaubt eine fokussierte Betrachtung der Sol-Gel Auswirkung
auf das CNT Netzwerk.

In Diagramm 5-6 ist der Oberflachenwiderstand R, fur Sol-Gel penetrierte CNT Netz-
werke den bereits diskutierten, thermisch aquivalent behandelten rein CNT Netzwerken
gegenlbergestellt.

m  CNT Film
CNT/Sol-Gel Film

130 -
120 < -
110 - .
100 - ﬁ E % —

m 90- % .

[Q/Sq]

R

70 - —

T T T T T T T T T
Ausbrand 200 °C 500 °C 600 °C 700 °C
Dispergent

Prozessschritte

Diagramm 5-6: Auswirkungen der Sol-Gel Penetration auf den Oberflichenwiderstand R urspriing-
lich dispergentbehafteter CNT Netzwerke im Vergleich zu Sol-Gel freien Aquivalenten.

Es wird ersichtlich, dass sich das Sol-Gel zunachst negativ auf den Oberflachenwiders-
tand des CNT Netzwerks auswirkt. Nach der Trocknung des Kompositfilms bei 200 °C,
erhoht sich der Oberflachenwiderstand von ca. 105 Q/Sq auf ca. 120 Q/Sq. Das Sol-Gel
freie Aquivalent hingegen stagniert um ca. 100 Q/Sq. Die anschlieRenden Temperatur-
behandlungen bis 700 °C flihren schliellich zu einem bemerkenswerten Abfall des Wi-
derstandes der Komposite. Wahrend nach einer thermischen Behandlung bei 600 °C
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nahezu der Oberflaichenwiderstand des Sol-Gel freien Aquivalents erreicht wird, liegt
dieser fiur den CNT/Sol-Gel Film, nach einer thermischen Behandlung bei 700 °C, sogar
deutlich unter dem Sol-Gel freien Aquivalent. In Diagramm 5-7 ist ein Hinweis auf eine
Erklarung des Widerstandsverlaufs gegeben. Zumindest lasst sich die erste Wider-
standserh6hung des CNT/Sol-Gel Films gut damit argumentieren, dass die Penetration
des Sol-Gels zunachst zu einem Aufblahen des CNT Netzwerkes flhrt.

Das Aufweiten des CNT Netzwerkes in Z-Richtung flhrt offenbar zu einer verminderten
qualitativen und quantitativen Wechselwirkung der CNTs untereinander, sodass einige,
vormals intakte Perkolationspfade unterbrochen werden. In Bild 5-15 ist eine schemati-
sche Zeichnung widergegeben, anhand dessen der beschriebene Aufweitungsmecha-
nismus dargestellt ist. Dabei ist vereinfacht eine horizontal liegende CNT gezeigt, wel-
che senkrecht zur eigenen Achse von weiteren CNTs Uberlagert ist. Kommt es zur Sol-
Gel Penetration, verlieren einige CNTs ihre Moglichkeit der elektrischen Wechselwir-
kung mit der darunter liegenden CNT. Die Perkolationspfade werden durch zwischenge-
lagertes Sol-Gel Material gestort und der Widerstand des Netzwerkes steigt an. Die an-
schlieRende Verringerung des Oberflachenwiderstandes der Netzwerke geht widerum,
zumindest teilweise, mit einer Verdichtung des Kompositfilms einher. Dies wurde bereits
fur rein Sol-Gel Beschichtungen in Abschnitt 5.1.2.4 vorgestellt und ist der mafigebliche
Prozess, welcher in Diagramm 5-7 auch fir das Komposit zutrifft.

1,8 - 0 CNT Film 4

i CNT/Sol-Gel Film
1,7 i
1,6 i
T -
:_ 4
14 i
©

“ ]
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1,1 5 4
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Ausbrand 200 °C 500 °C 600 °C 700 °C
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Prozessschritte

Diagramm 5-7: Auswirkungen der Sol-Gel Penetration auf die Schichtstarke d urspriinglich disper-
gentbehafteter CNT Netzwerke im Vergleich zu Sol-Gel freien Aquivalenten.
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Auffallend ist jedoch der Schichtstarken- sowie Oberflachenwiderstandsvergleich nach
einer thermischen Behandlung bei 600 °C und 700 °C. Sind die Schichtstarken des
Komposits und des Sol-Gel freien Aquivalents bei 600 °C noch deutlich unterschiedlich,
haben sich die Werte fir den Oberflachenwiderstand stark angenahert. Noch deutlicher
wird dieser Sachverhalt nach einer thermischen Behandlung bei 700 °C. Hier sind die
Schichtstarken nahezu identisch, wobei der Oberflachenwiderstand des Komposits um
nahezu 25 % niedriger ist, als das Sol-Gel freie Aquivalent.

CNT Netzwerk CNT Netzwerk
vor der Sol-Gel Penetration nach der Sol-Gel Penetration

e e —

Bild 5-15: Schematische Darstellung der Auswirkung einer Sol-Gel Penetration auf die qualitative
und quantitative elektrische Wechselwirkung der CNTs innerhalb eines Netzwerks.

Legt man das in Bild 5-15 dargestellte Konzept zugrunde, wiirde dies mit zunehmender
thermischer Behandlung entweder

e eine vollstandige Regeneration der elektrischen Wechselwirkung der CNTs
mit zumindest qualitativ verbesserten CNT-CNT Ubergéngen

oder

e eine Verbesserung verbleibender CNT-CNT Ubergange ohne oder nur
teilweiser Regeneration

oder

e einen Dotierungseffekt der CNTs durch den im Sol-Gel enthaltenen
Sauerstoff

bedeuten. Anhand der bisherigen Daten lassen sich hierzu jedoch noch keine konkreten
Aussagen machen. Auch die in Abschnitt 5.1.2.5 dargestellten rasterelektronenmikro-
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skopischen Aufnahmen der Querschnitte sowohl an Schiliff- als auch an Bruchkanten
der Komposite geben hierzu keinen AufschluR. Eine vollstdndige Regeneration der Per-
kolationspfade wird jedoch, aufgrund dazwischenliegenden Sol-Gel Materials, als du-
Berst unwahrscheinlich eingestuft und ausgeschlossen, wohingegen die genannten
Punkte 2 und 3 durchaus nebeneinander auftreten kdnnten.

In Diagramm 5-8 sind die spezifischen Widerstande Sol-Gel penetrierter und bereits
diskutierter Sol-Gel freier Aquivalente dargestellt. Auch hier wird die anfangliche Zu-
nahme des Widerstandes durch die Sol-Gel Penetration und die folgende Abnahme
durch die thermische Behandlung ersichtlich. Da die Anzahl an CNTs pro Flache, bspw.
pro Quadratzentimeter, zu jedem Zeitpunkt konstant bleibt und die Schichtstarke nicht
durch den Zusatz von elektrisch leitfahigen Partikeln, sondern durch das Aufweiten des
Netzwerks in Z-Richtung verandert wird, eignet sich diese Darstellung nicht, um die
Auswirkungen des Sol-Gels auf die elektrischen Eigenschaften des CNT Netzwerks zu
studieren. Durch diese Darstellung wird lediglich ersichtlich, dass die CNT/Sol-Gel
Komposite vergleichbare elektrische Eigenschaften haben, wie die Sol-Gel freien Aqui-
valente, jedoch ohne zu bertcksichtigen, dass dieselbe Anzahl an CNTs pro Flache
vorhanden und bspw. beim Komposit auf den doppelten Schichtstarkenwert ausgedehnt
ist im Vergleich zum reinen CNT Netzwerk.

0,030 m  CNT Film
CNT/Sol-Gel Film
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Rspez.[Q Cm]
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Diagramm 5-8: Auswirkungen der Sol-Gel Penetration auf den spezifischen Widerstand Rspe,. ur-
spriinglich dispergentbehafteter CNT Netzwerke im Vergleich zu Sol-Gel freien Aquivalenten.
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5.2.3 Oberflachenwiderstand R, Schichtdicke d und spezifischer Wi-
derstand p dispergentfreier CNT Netzwerke

Um ein besseres Verstandnis Gber die Auswirkungen des verwendeten Sol-Gels auf das
CNT Netzwerk zu erhalten, wurden neben der Sol-Gel Penetration dispergentbehafteter
ebenso dispergentfreie CNT Netzwerke untersucht. Im Gegensatz zu dispergent-
behafteten Systemen kann hier das Sol-Gel erleichtert mit dem CNT Netzwerk wech-
selwirken, da keine Rickstande eines Dispergenten (Diagramm 5-1 und Bild 5-14) vor-
handen sind. Auf diese Weise kdnnte insbesondere eine im vorigen Abschnitt u. a. ver-
mutete Dotierung der CNTs durch den Sauerstoff der Sol-Gel Matrix starker zum Vor-
schein treten als bei dispergentbehafteten CNT Netzwerken. Die Vorgehensweise der
Untersuchung innerhalb dieses und des nachsten Abschnitts ist direkt vergleichbar mit
den Abschnitten 5.2.1 und 5.2.2, wobei selbstverstandlich der Ausbrand des Dispergen-

ten wegfallt.
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Diagramm 5-9: Prozessabhéngige Entwicklung des Oberflichenwiderstandes R_sowie der Schicht-
dicke d dispergentfreier CNT Netzwerke.

In Diagramm 5-9 ist der Oberflachenwiderstand R_ sowie die durch die thermische Be-
handlung verursachte Schichtdickenvariation d in Abhangigkeit der Prozessschritte dar-
gestellt. Im Gegensatz zu Dispergent behafteten CNT Netzwerken verursacht die erste
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thermische Behandlung, die Trocknungstemperatur bei 200 °C, zunachst keine wesent-
liche Anderung des Oberflachenwiderstands. Es tritt lediglich eine Schichtdickenredukti-
on von ca. 660 nm auf ca. 580 nm ein, welches auf eine Kompaktierung durch das
thermisch induzierte Schwingen der einzelnen CNTs zurlickgefiihrt wird. Dieser Effekt
ist vereinfacht mit einem aufgeschiitteten Sandhaufen vergleichbar, welcher durch Vib-
rationen ebenerdig wird.

Die folgenden thermischen Behandlungen bis 700 °C fiihren zu keiner weiteren Ande-
rung der Schichtdicke, wohingegen der Oberflachenwiderstand zunachst von ca. 750
Q/Sq nach dem Trocknen bei 200 °C auf ca. 600 Q/Sqg nach einer Behandlung bei
500 °C fallt. AnschlieRende Temperaturbehandlungen induzieren zwar eine weitere,
jedoch sehr moderate Widerstandsabnahme bis auf ca. 560 Q/Sq nach einer thermi-
schen Behandlung bei 700 °C. Die Abnahme des Widerstandes bei hdheren Temperatu-
ren kann durch einen Annealingprozess der urspringlich Carboxylgruppen funktionali-
sierten CNTs begriindet werden. Dieser Prozess scheint sich in Abschnitt 5.2.1 bereits
beim Ausbrand des Dispergenten unter Luftatmosphare (bei 320 °) zu vollziehen, so-
dass dessen Auswirkungen bei hdheren Temperaturen unter inerter Atmosphare nicht
mehr ersichtlich werden. Die in Diagramm 5-9 dargestellte max. thermische Behandlung
an Luftatmosphare (200 °C) dispergentfreier CNT Netzwerke reicht also flir den Annea-
lingprozess nicht aus, sodass dieser sich erst in den folgenden, inert durchgefiihrten
Temperaturbehandlungen bzgl. der elektrischen Eigenschaften bemerkbar machen
kann.

Allgemein Iasst sich daruber hinaus feststellen, dass der Oberflachenwiderstand disper-
gentfreier CNT Netzwerke deutlich hoher ist, als die fir dispergentbehaftete. Zu erwah-
nen ist dabei, dass vor der Schichtherstellung anhand von Bucky Papern der disper-
sionsvolumenbezogene CNT Anteil (beider Dispersionen) bestimmt wurde. Dazu wurde
ein definiertes Volumen der CNT Dispersionen in einem Luftdruckzylinder mittels einer
Polycarbonatmembran gefiltert und das gewonnene Bucky Paper gewogen. In disper-
gentbehafteten Dispersionen konnte durch die in Abschnitt 5.1.2.2 mittels TGA gewon-
nenen Daten der Anteil des Dispergenten heraus gerechnet werden. Die entsprechende
Sprihmenge zur Schichtherstellung wurde fir beide Systeme derart angepasst, dass
eine vergleichbare Menge an CNTs pro Flache zu erwarten war. Aufgrund des deutlich
geringeren Anteils an CNTs in dispergentfreien Dispersionen, wurden diese Beschich-
tungen mit einem errechneten, flinffachen Dispersionsvolumendurchsatz hergestellt.
Eine teilweise Verstopfung der verwendeten Dise durch CNT Anhaufungen kann bei
langen Sprihphasen jedoch nicht ausgeschlossen werden, sodass von einer etwas ge-
ringeren CNT Anzahl pro Flache bei dispergentfreien Beschichtungen ausgegangen
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werden muss. Dies allein erklart jedoch nicht den erheblichen Unterschied des Oberfla-
chenwiderstands.

Erst eine Betrachtung der, in diesem Fall nutzlichen, spezifischen Widerstande, darge-
stellt in Diagramm 5-10 im Vergleich zu Diagramm 5-5 erlaubt eine Aussage zur Ursa-
che der Diskrepanz. Wahrend der spezifische Widerstand des Ausgangswertes disper-
gentbehafteter CNT Netzwerke mit ca. 0,043 Qcm etwa 23 % unterhalb des dispergent-
freien CNT Netzwerks liegt (ca. 0,055 Qcm), vergroRert sich dieser Unterschied nach
einer thermischen Behandlung bei 700 °C auf etwa 57 %. Der verwendete Dispergent
dient demnach nicht nur zu einer erhéhten Dispergierrate von CNTs, sondern er fuhrt
desweiteren zu einer effektiveren Entblindelung von CNT Agglomeraten. Dies wird als
ausschlaggebend fiir die besseren elektrischen Eigenschaften dispergentbehafteter
CNT Netzwerke gesehen. Brennt man den Dispergenten aus, wird der Effekt der effizi-
enteren Entblndelung noch deutlicher und resultiert, in Kombination mit der etwas ge-
ringeren Auftragsmenge dispergentfreier CNT Netzwerke, in den beschriebenen unter-
schieden des Oberflachenwiderstandes aber auch des spezifischen Widerstandes.
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Diagramm 5-10: Prozessabhidngige Entwicklung des spezifischen Widerstandes Rspc,. disper-
gentfreier CNT Netzwerke.
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5.2.4 Vergleich von R_, d und p mit Sol-Gel penetrierten, disper-
gentfreien CNT Netzwerken

In Abschnitt 5.2.2 wurden bereits die Auswirkungen des Sol-Gels auf das dispergentbe-
haftete CNT Netzwerk beschrieben. Dieser Abschnitt beschaftigt sich in gleicher Weise
mit der Auswirkung des Sol-Gels auf dispergentfreie CNT Netzwerke. In Diagramm 5-11
wird hierzu der Oberflachenwiderstand R, der Kompositfilme den Sol-Gel freien Aquiva-
lenten gegenubergestellt. Auch hier kommt es zunachst zu einer Verschlechterung der
elektrischen Eigenschaften durch die Sol-Gel Penetration. Wahrend in Abschnitt 5.2.2
die Verschlechterung bei ca. 20 % gegenlber dem Sol-Gel freien Aquivalent liegt, fallt
die Widerstandserhéhung durch die Sol-Gel Penetration dispergentfreier CNT Netzwer-
ke mit ca. 53 % deutlich starker aus.

1200 -

1100 m CNT Film i
j CNT/Sol-Gel Film
1000 - -

800 4

700 .

R, [¥/Sq]

600 n .
500 — -

400 -} -

T T T T T T T T T
Ausgangs- 200°C 500°C 600°C 700°C
Wert .
Prozessschritte

Diagramm 5-11: Auswirkungen der Sol-Gel Penetration auf den Oberflachenwiderstand R urspriing-
lich dispergentfreier CNT Netzwerke im Vergleich zu Sol-Gel freien Aquivalenten.

Die Vermutung, dass das Sol-Gel in dispergentfreien CNT Netzwerken einen hoéheren
Aufweitungsmechanismus nach sich zieht, kann anhand eines Vergleichs der Diagram-
me 5-12 und 5-7 nicht bestatigt werden. Vielmehr sollte die Gegenulberstellung dieser
Daten eine genau gegensatzliche Entwicklung der elektrischen Eigenschaften erwarten
lassen, bei der das dispergentfreie CNT Netzwerk eine geringe Verschlechterung der
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elektrischen Eigenschaften erfahren sollte. Rufen wir uns in Erinnerung, dass der Ein-
satz eines Dispergenten die CNT Entbindelung beglinstigt, bedeutet dies im Umkehr-
schluss, dass dessen Abwesenheit in haufiger vorkommenden CNT Agglomeraten
mundet. In dispergentfreien CNT Netzwerken wird entsprechend die Leitfahigkeit durch
die Aneinanderlagerung von CNT Agglomeraten bzw. Bindeln wesentlich mitbestimmt.
Werden diese, vergleichsweise grofden Leitfahigkeitselemente mit wenigen Berlhrungs-
punkten untereinander, durch die Sol-Gel Penetration eingekapselt, kann damit die star-
ker ausfallende Widerstandserh6hung, ohne eine groflere Aufweitung des CNT Netz-
werkes in Z-Richtung, begrindet werden.

0,82
0,60 . o CNT Film

. CNT/Sol-Gel Film
0,78

0,76
0,74
0,72 i
0,70 %

0,68 -]
0,66 -]
0,64
0,62 i
0,60 % % % 1

4 o
0,58 —

d [um]

i

T T T T T T T T T
Ausgangs- 200°C 500°C 600°C 700°C
Wert )
Prozessschritte

Diagramm 5-12: Auswirkungen der Sol-Gel Penetration auf die Schichtstarke d urspriinglich disper-
gentfreier CNT Netzwerke im Vergleich zu Sol-Gel freien Aquivalenten.

Die Abnahme des Oberflachenwiderstandes nach einer thermischen Behandlung bei
500 °C fallt vergleichsweise (Vergleich Diagramm 5-11 und 5-6) stark aus. Hier spielt,
neben der Verdichtung des Kompositfilms, das bereits diskutierte Annealing der CNTs
eine entscheidende Rolle. Die thermischen Behandlungen bei 600 °C sowie 700 °C fuh-
ren, wie erwartet, zu einer weiteren Verdichtung des Kompositfilms und der damit ver-
bundenen, weiteren Abnahme des Oberflachenwiderstandes. Auch hier ist zu erwahnen,
dass der finale Oberflachenwiderstand des Kompositfilms mit ca. 425 Q/Sq deutlich un-
ter dem des Sol-Gel freien Aquivalents mit 560 Q/Sq liegt. Eine &hnliche Entwicklung
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wurde bereits in Abschnitt 5.2.2 diskutiert. Die Auswirkungen des Sol-Gels, welche in
Bild 5-15 schematisch beschrieben wurden, kdnnen vereinfacht auf Sol-Gel penetrierte,
dispergentfreie CNT Netzwerke Ubertragen werden, wobei die zusatzliche Einkapselung
groflierer Agglomerate nach der Trocknung bei 200 °C zunachst eine tUberdurchschnittli-
che Widerstandserhéhung mit sich bringt, die jedoch durch die thermische Behandlung
mehr als kompensiert werden kann.

In Diagramm 5-13 ist die Entwicklung des spezifischen Widerstandes Sol-Gel penetrier-
ter CNT Netzwerke den Sol-Gel freien Aquivalenten gegeniibergestellt. In Anlehnung an
Diagramm 5-8 kann auch hier nach einer thermischen Behandlung bei 700 °C der Wert
des Sol-Gel freien Aquivalents, und damit der Benchmark, erreicht werden. Es sei je-
doch nochmals darauf hingewiesen, dass diese Darstellung den Einfluss des Sol-Gels
auf das CNT Netzwerk nicht befriedigend abbilden kann, da hier keine Berucksichtigung
der konstant bleibenden CNT Anzahl pro Flache stattfindet, sondern nur die Schicht-
starke des Leiters in Relation zur Leitfahigkeit betrachtet wird.

0,10 _
_ ®  CNT Film
0,09 | CNT/Sol-Gel Film
E 0,08 _
(@) 0,07 n
—i 0,06 - n
N
i
2y 0,05
@ . ]
0,04 _
] ] i ;
0,03 _
T T T T T T T T T
Ausgangs- 200°C 500°C 600°C 700°C
Wert .
Prozessschritte

Diagramm 5-13: Auswirkungen der Sol-Gel Penetration auf den spezifischen Widerstand Rspe,. ur-
spriinglich dispergentbehafteter CNT Netzwerke im Vergleich zu Sol-Gel freien Aquivalenten.
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5.2.5 Zusammenfassung

In Abschnitt 5.2 wurden die Auswirkungen der Sol-Gel Penetration auf die elektrischen
Eigenschaften dispergentbehafteter und -freier CNT Netzwerke unter variierenden Pro-
zessbedingungen vorgestellt. Als Vergleichsnetzwerke wurden Sol-Gel freie CNT Netz-
werke stets aquivalent prozessiert und den CNT/Sol-Gel Filmen gegentbergestellt. Es
konnte fiir beide CNT Systeme gezeigt werden, dass die Sol-Gel Penetration zunachst
einen negativen Einfluss auf die elektrischen Eigenschaften des Netzwerkes austibt. Als
Ursache konnte eine Aufweitung der Netzwerke in Z-Richtung infolge der Sol-Gel Penet-
ration identifiziert werden, welche nach Bild 5-15 in einer teilweisen Stérung der strom-
fuhrenden CNT Pfade mindet. In dispergentfreien CNT Netzwerken spielt die Einkapse-
lung von CNT Agglomeraten bzw. Blindeln dartber hinaus eine Rolle.

Durch folgende thermische Behandlungen zur Sol-Gel und damit CNT/Sol-Gel Film Ver-
dichtung konnte nachgewiesen werden, dass dies ebenso in der Reduzierung der Ober-
flachenwiderstande der Komposite mindet. Diese Widerstandsabnahme geht so weit,
dass nach einer thermischen Behandlung von 700 °C das Sol-Gel penetrierte Netzwerk
niedrigere Oberflachenwiderstande aufweist, als das Sol-Gel freie Aquivalent. In beiden
Systemen ist hierbei ein um 25 % niedrigerer Wert festzustellen. Zu erwahnen ist dabei,
dass die Schichtstarken der bei 700 °C behandelten CNT/Sol-Gel Netzwerke ver-
gleichsweise héher sind, als ihre Sol-Gel freien Aquivalente, bei gleichzeitig selber An-
zahl an CNTs pro Flache. Es muss davon ausgegangen werden, das mit zunehmender
thermischer Behandlung der Komposite entweder

e eine vollstandige Regeneration der elektrischen Wechselwirkung der CNTs
mit zumindest Qualitativ verbesserten CNT-CNT Ubergéangen

oder

e eine Verbesserung verbleibender CNT-CNT Ubergange ohne oder nur
teilweiser Regeneration

oder

o einen Dotierungseffekt der CNTs durch den im Sol-Gel enthaltenen
Sauerstoff
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einhergeht. Wahrend die Punkte 2 und 3 als wahrscheinlich eingestuft werden kénnen,
ist die vollstandige Regeneration in Punkt 1 aufgrund der messbar héheren Schichtstar-
ken des CNT/Sol-Gel Komposits im Vergleich zum Sol-Gel freien Aquivalent eher aus-
zuschlieBen. Ob eine Dotierung des CNT Netzwerks oder eine Verbesserung verblei-
bender CNT-CNT Ubergénge nach der Sol-Gel Penetration die Hauptursache fiir die
besseren elektrischen Eigenschaften nach einer thermischen Behandlung bei 700 °C ist,
kann mit den bisherigen Ergebnissen nicht eindeutig beantwortet werden. Da jedoch
trotz der besseren Wechselwirkungsmdglichkeit dispergentfreier CNT Netzwerke mit
dem Sol-Gel keine wesentlichen Unterschiede zu dispergentbehafteten Netzwerken
festgestellt werden konnte, scheint eine Dotierung nicht die maligebliche Ursache flr
die besseren Oberflachenwiderstéande im Vergleich zu den Sol-Gel freien Aquivalenten

Zu sein.

T CNT/SiO» Bucky Paper I

C. Xiang S. Guo

E‘ etal. etal. i
N 7 J
(] i J

& Diese Arbeit BayTube Diese Arbeit
oY 10'4 MWNTs -
E ohne mit Ahwahnee CTube ohne mit E
i Dispergent MWNTs MWNTs Dispergent |

10‘2 _ ' i ' ' . ' ﬁ_

Diagramm 5-14: Spezifische elektrische Eigenschaften von CNT/Sol-Gel Kompositen dieser Arbeit
und der Literatur im Vergleich zu reinen CNT Netzwerken. Bucky Paper weisen einen um zwei Gro-
Renordnungen besseren elektrischen Widerstand auf als die in der Literatur beschriebenen CNT/Sol-
Gel Komposite. Die elektrischen Werte der Komposite dieser Arbeit sind direkt vergleichbar mit rein
CNT Netzwerken.
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Wahrend ein Vergleich der Oberflachenwiderstande in Kombination mit der prozessab-
hangigen Schichtdickenvariation es erlaubt den Sol-Gel Einfluss auf das CNT Netzwerk
zu studieren, lasst sich der daraus errechnete spezifische Widerstand mit bestehender
Literatur bzgl. CNT/Sol-Gel Komposite vergleichen. In Diagramm 5-14 ist eine Erweite-
rung der Darstellung aus Kapitel 3 wiedergegeben. Erganzt wurden die elektrischen
Daten dieser Arbeit bzgl. CNT/Sol-Gel Komposite und deren Sol-Gel freien Aquivalente.
Es wird ersichtlich, dass mit der in Abschnitt 5.1 vorgestellten Probenpraparationsme-
thode Komposite mit nahezu Uber zwei Groflenordnungen besseren spezifischen Wi-
derstanden hergestellt werden kénnen.

Bemerkenswert dabei ist ebenso der Vergleich mit den Sol-Gel freien Aquivalenten, den
sogenannten Bucky Paper, hergestellt aus unterschiedlichen MWNTSs. Es wird deutlich,
dass die in dieser Arbeit hergestellten Komposite vergleichbare und teils bessere Werte
aufweisen, als rein CNT Strukturen, welche vormals als Benchmark angesehen werden
mussten.

Um weitere Informationen Uber den Leitfahigkeitsmechanismus der Komposite zu erhal-
ten und die Auswirkungen des Sol-Gels auf CNT Netzwerke zu studieren, werden im
Folgenden temperaturabhdngige Widerstandsmessungen vorgestellt und mit Hilfe von
theoretischen Modellen diskutiert. Dies soll helfen die Hauptursache der verbesserten
elektrischen Eigenschaften der CNT/Sol-Gel Komposite gegeniiber deren Sol-Gel freien

Aquivalenten zu ermitteln.

-97 -



Kapitel 5: Ergebnisse

5.3 Temperaturabhangige elektrische Eigenschaften

Entsprechend der Vorgehensweise in Abschnitt 5.2 werden im Folgenden zunachst die
temperaturabhangigen elektrischen Eigenschaften urspringlich dispergentbehafteter
CNT Netzwerke vorgestellt. Der Fokus liegt dabei zundchst auf prozessbedingten Ei-
genschaftsanderungen Sol-Gel penetrierter Komposite, wobei ein Vergleich mit den Sol-
Gel freien Aquivalenten den Einfluss des Sol-Gels auf das CNT Netzwerk (iber groRe
Temperaturen hinweg verdeutlichen soll. Durch die Anpassung der spezifischen elekitri-
schen Leitfahigkeit an theoretische Modelle werden miteinander vergleichbare, prozess-
abhangige Kennwerte ermittelt sowie der elektrische Leitungsmechanismus aufgeklart.

5.3.1 Sol-Gel penetrierte, dispergentbehaftete CNT Netzwerke

Die temperaturabhangigen elektrischen Eigenschaften von ca. 4,3 K bis 300 K wurden
gemal der beschriebenen Vorgehensweise in Abschnitt 4.2.2 durchgefuhrt. In Dia-
gramm 5-15 sind die Kurvenverlaufe der spezifischen Leitfahigkeit fir die CNT/Sol-Gel
Komposite mit den unterschiedlichen, prozessbedingten thermischen Behandlungen
einem Sol-Gel freien Aquivalent gegeniibergestellt. Es wird ersichtlich, dass alle Proben
mit zunehmender Temperatur auch eine Zunahme der elektrischen Leitfahigkeit erfah-
ren. Die elektrischen Eigenschaften des Sol-Gel freien Aquivalents (Ausbrand Disper-
gent) befinden sich auch temperaturabhangig stets zwischen dem CNT/Sol-Gel Kompo-
sit mit thermischer Behandlung bei 600 °C und 700 °C (vergleich Abschnitt 5.2.2). Die
Aufweitung des CNT Netzwerk nach der Sol-Gel Penetration (200 °C Kurve) und die
anschlielRenden thermischen Behandlungen fihren zu keinem signifikant unterschiedli-
chen Kurvenverlauf im Vergleich zum Sol-Gel freien Aquivalent. Vielmehr scheint die
Sol-Gel Penetration und die anschlieRende thermische Verdichtung des Komposits nicht
nur bei RT Auswirkungen auf die elektrischen Eigenschaften zu haben, sondern utber
den gesamten in Diagramm 5-15 gemessenen Temperaturbereich.

Wahrend der erste Leitfahigkeitsanstieg bis ca. 50 K relativ steil verlauft, kommt es an-
schlieRend nur noch zu einer moderaten Erhéhung. Ein Temperaturbereich mit dominie-
render metallischer Leitung, wie es A. B. Kaiser et al. [84] flir SWNT Netzwerke gefun-
den haben, ist weder fir T - 0 noch bei héheren Temperaturen ersichtlich. Die Proben
zeigen vielmehr einen ausgepragten, halbleitenden Charakter mit ¢ > 0 fir T > 0, so-
dass das in Abschnitt 2.2.4 beschriebene Modell nach N. F. Mott anwendbar scheint.
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Diagramm 5-15: Temperaturabhéangige elektrische Leitfahigkeit der CNT/Sol-Gel Komposite im Ver-
gleich zum Sol-Gel freien Aquivalent. Die Kurvenverliufe spiegeln die in Abschnitt 5.2.2 vorgestell-
ten Ergebnisse bei RT auch fiir groBere Temperaturbereiche dar. Wahrend die Komposite nach einer
thermischen Behandlung zwischen 200 °C und 600 °C unterhalb des Sol-Gel freien Aquivalents ver-
laufen, stellt das Komposit nach einer thermischen Behandlung bei 700 °C die héchste Leitfahigkeit
dar. Es sind durchweg keine metallisch dominierten Temperaturbereiche zu erkennen.

5.3.1.1 Anpassung von R (T) an das VRH

Eine erste einfache Uberpriifung der Daten zur Kompatibilitdt mit dem VRH stellt die

1
lineare Anpassung der logarithmisch aufgetragenen Leitfahigkeit In o Gber T 1+0 nach

Ino~ —5 [5-4]

T1+D

dar.
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Diagramm 5-16: Lineare Anpassung der logarithmisch aufgetragenen Leitfahigkeit In o Uber T‘ﬁ
fiir die Dimensionalitaten D = 1 bis D = 3. Wahrend fiir D = 1 durchgehend eine leichte Kriimmung
der experimentellen Daten ersichtlich ist, lassen sich die Daten mit D = 2 und D = 3 sehr gut fitten
und es ist kein signifikanter Unterschied erkennbar. Lediglich bei sehr hohen Temperaturen kommt
es zu starkeren Abweichungen der linearen Anpassung von den experimentellen Daten fiir D = 2.

In Diagramm 5-16 ist diese Anpassung fur ein Sol-Gel freies CNT Netzwerk (Ausbrand
Dispergent) und fiir die CNT/Sol-Gel Komposite, thermisch behandelt bei 200 °C und
700 °C, dargestellt. Um die Dimensionalitat der elektrischen Leitung zu berlicksichtigen
(Gleichung 2-14 sowie 5-4), wurden die Kurvenverlaufe jeweils fur D = 1 bis D = 3 linear
gefittet (rote Linien). Far alle drei Proben wird ersichtlich, dass die Kurvenverldufe mit
D = 1 durch deren gebogenen Verlauf nicht linear anzupassen sind. Die Fits der Kurven
mit D = 2 und D = 3 sind, wie es auch S. Roth et al. [54] bzgl. der generellen Anpassung
von Modellen an Daten von leitfahigen Polymeren andeutet, nicht signifikant voneinan-
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der zu unterscheiden. Eine nennenswerte Abweichung des Fits von den experimentellen
Daten gibt es lediglich bei sehr hohen Temperaturen fur D = 2, wahrend eine lineare
Anpassung fiir D = 3 die groRte Ubereinstimmung liefert. Diese Beobachtung gilt auch
fur die dariber hinaus gemessenen Proben urspriinglich dispergentbehafteter CNT
Netzwerke, sodass die im Folgenden gewonnenen Kennwerte durch die Anpassung der
experimentellen Daten an eine dreidimensionale Leitfahigkeit (D = 3) des VRH ge-

knUpft sind.

I T I
0,0 -] i
-0,2 i
0,4 - ]
O -0,6- .
C - -
E -0,8 -
-4 O -4
QD 1,04 .
- - ¥¢ Ausbrand Dispergent S .
S 1,2 @ 200°C o
Z a4 | ® 500°C |
7 ¢ e00°C 5
16 © 700°C 2 ]

T I T I T I T I T I

0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

-1/4
T

Diagramm 5-17: Normierte logarithmische Leitfahigkeit In o aufgetragen liber T_HLD mit D = 3. Es
werden die Auswirkungen des Sol-Gels auf die Temperatursensibilitdt der Leitfahigkeit fiir verschie-
dene Verdichtungsstufen gezeigt. Im Vergleich dazu steht das Sol-Gel freie Aquivalent nach dem
thermischen Ausbrand des Dispergenten.

In Diagramm 5-17 sind alle thermisch behandelten Komposite und das Sol-Gel freie
Aquivalent nach dem Ausbrand des Dispergenten mit D = 3 dargestellt. Eine Normie-
rung der gefundenen Daten bzgl. der jeweiligen Leitfahigkeit bei Raumtemperatur er-
laubt, im Gegensatz zur Darstellung in Diagramm 5-15, einen direkten Vergleich der
Sensibilitat der elektrischen Leitfahigkeit gegeniiber der Temperatur. Es wird ersichtlich,
dass das Sol-Gel durchaus Auswirkungen auf den Kurvenverlauf ausubt.
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Rufen wir uns in Erinnerung, dass in allen dargestellten Netzwerken die Anzahl der
CNTs pro Flache konstant ist, so verursacht zunachst die Sol-Gel Penetration, und da-
mit die Aufweitung des CNT Netzwerks (Vergleich Abschnitt 5.2.2), eine groRere Tem-
peraturabhangigkeit der elektrischen Leitfahigkeit als das Sol-Gel freie Aquivalent. Wah-
rend die folgende Verdichtung des Sol-Gels bei 500 °C und 600 °C eine Annaherung
des Kurvenverlaufs an das reine CNT Netzwerk bewirken, zeigt eine thermische Be-
handlung des Komposits bei 700 °C eine deutlich geringere Temperatursensibilitat der
elektrischen Leitfahigkeit. Dies konnte mit den in Abschnitt 5.2.2 bereits diskutierten
Effekten der qualitativ besseren CNT-CNT Ubergénge in Kombination mit einer Dotie-
rung durch den Sauerstoff der Matrix begriindet werden.

© 700°C

G [S/cm]

T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

T[K]

Diagramm 5-18: Anpassung der thermischen Abhéngigkeit der Leitfahigkeit nach Gleichung 2-14 zur
Ermittlung des Hopping Parameters To.

Eine Anpassung der experimentellen Daten nach Gleichung 2-14, wie in Diagramm 5-18
beispielhaft fir das CNT/Sol-Gel Komposit thermisch behandelt bei 700 °C und D = 3
dargestellt, liefert schlieRlich erwartungsgemaR eine gute Ubereinstimmung mit dem
VRH und lasst den wichtigen Hopping Parameter T, ermitteln. In Diagramm 5-19 ist eine
Zusammenstellung der elektrischen Leitfahigkeit der Proben bei Raumtemperatur Uber
den T, Werten dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die Rate der Leitfahigkeitsabnahme
mit fallender Temperatur, charakterisiert durch Ty, mit zunehmender Temperaturbehand-
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lung und dadurch resultierenden Leitfahigkeitszunahme der Komposite, geringer wird.
Auch hier konnte fiir das Sol-Gel freie Aquivalent ein T, Wert zwischen den Kompositen,
welche bei 600 °C und 700 °C behandelt wurden, gefunden werden und ist somit kon-
sistent mit den bisherigen Ergebnissen.

80 | .
75_‘ %; Ausbrand Dispergent ]

200 °C |
500 °C .
600 °C 1
700 °C ]

70 —
65-

55 — .
0. % i
45 — —
w0, s ]
. o ]
| — 1 ' T ' 1T T T T T T T T T |
60 70 80 90 100 110 120 130

T

®0e X

G 00k [S/CM]

Diagramm 5-19: Dargestellt ist die elektrische Leitfahigkeit bei RT o300k liber To gewonnen durch die
Anpassung an das VRH nach Gleichung 2-14.

5.3.1.2 Anpassung der I-V Kennlinien an das VRH

Die Ermittlung der Strom- / Spannungskennlinien erfolgte, neben den Raumtempera-
turmessungen, auch bei sehr tiefen Temperaturen. In Diagramm 5-20 sind die Messun-
gen bei ca. 4,3 K dargestellt. Wahrend bei RT ein linearer Verlauf der Kurven ersichtlich
war und das ohmsche Gesetz mit U = R * | erfullt werden konnte, zeigen sich bei 4,3 K
leichte Nichtlinearitaten selbiger Proben. Neben der wirkenden thermischen Kraft, wel-
che das Hopping der Elektronen beglinstigen, tritt hier auch die elektrische Kraft zum
Vorschein. Die Kurvenverlaufe konnen direkt den Prozesssierungsschritten zugeordnet
werden. An dieser Stelle sollte erwahnt werden, dass die elektrischen Werte zur Erstel-
lung der Daten in den Diagrammen 5-15 bis 5-18 bei sehr tiefen Temperaturen durch
die Steigung der Strom- / Spannungskennlinien direkt um V = 0 ermittelt wurden, wobei
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beobachtet werden konnte, dass urspriinglich dispergentbehaftete CNT Netzwerke, ob
Sol-Gel penetriert oder nicht, oberhalb 5 K linear verlaufen.

1,0 i
09- ]
0,8 ]
07 i
— 06-] -
< ] ]
& o054 s
— 04 _ i
| v Ausbrand Dispergent |
037 s 200°C ]
0,2 - o 500 °C -
01.] ¢ 600°C ]
o o 700 °C ]

0,0

T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

U V]

Diagramm 5-20: Strom- / Spannungskennlinie Sol-Gel penetrierter CNT Netzwerke nach unterschied-
licher thermischer Behandlung im Vergleich zum Sol-Gel freien Aquivalent bei ca. 4,3 K. Alle Proben
zeigen leichte Nichtlinearitaten. Die Kurvenverldaufe konnen den Prozessschritten direkt zugeordnet
werden.

Die Anpassung der vollstandigen Strom- / Spannungskennlinien an das VRH nach Glei-
chung 2-15 ist in Diagramm 5-21 dargestellt. Der Ubersichtlichkeit wegen, wurden die
thermischen Behandlungen bei 500 °C und 600 °C nicht abgebildet. Die experimentellen
Daten lassen sich sehr gut durch die Fits (rote Linien) nachbilden und bieten dadurch
die Moglichkeit zur Bestimmung der charakteristischen Hipflange der Elektronen, in
diesem Fall bei einer Temperatur von ca. 4,3 K.
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Diagramm 5-21: Anpassung der Strom- / Spannungskennlinien der Komposite nach einer thermi-
schen Behandlung bei 200 °C und 700 °C sowie eines Sol-Gel freien CNT Netzwerk nach dem Aus-
brand des Dispergenten an das VRH Modell.

In Diagramm 5-22 werden die bereits bekannten Werte o300k SOwie T, und deren Zu-
sammenhang mit k4 sx dargestellt, wobei (vergleich Gleichung 2-14)

e-lh

kysk = 17 [5-5]
und somit kg 3 proportional der Hupflange
Kysx ~ In [5-6]

ist.

Wie bereits diskutiert, sinken die T, Werte mit Zunahme der elektrischen Leitfahigkeit,
wobei sich das Sol-Gel freie CNT Netzwerk mit seinen Werten zwischen den Komposi-
ten nach einer thermischen Behandlung von 600 °C und 700 °C befindet. Diskrepanzen
sind bzgl. T, und o300« Nicht auszumachen und stellen sich erwartungsgemal dar. Bzgl.
der Elektronenhipflangen k, 3« der Proben sollte zunachst ein vergleichbarer Verlauf zu
erwarten sein, bei der mit Zunahme der elektrischen Leitfahigkeit diese kontinuierlich
sinkt. Innerhalb der CNT/Sol-Gel Komposite trifft diese Erwartung auch zu. Bemerkens-
wert dabei ist, dass die Hipflange des Sol-Gel freien CNT Netzwerks deutlich geringer
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ausfallt, im Vergleich zu diesen (Achsunterbrechung beachten). Erwartet man fir das
Sol-Gel freie Netzwerk nun, entsprechend des geringsten k, 3« Wertes, die hdchste
elektrische Leitfahigkeit, so kann dies experimentell nicht bestatigt werden und es stellt
sich eine zu klarende Diskrepanz dar.

] T
80 - w Ausbrand Dispergent
75_‘ ® 200°C
i ® 500°C
70 @ 600°C
E. 65.] © 700°C
5 | I
~~ 60
?, ] J
55
§ ] T
™ 50—
o . T

45 ]

40 %

5. 6

] T T T T T T T T T T T T T T T T

60 70 80 90 100 110 120 130
To

Diagramm 5-22: Vergleich der Parameter o300k, k4,3« sowie und To.

Legt man den in Bild 5-15 dargestellten Aufweitungsmechanismus durch die Sol-Gel
Penetration in Kombination mit den gewonnenen Schichtstarkewerten der Komposite
zugrunde, welche bei selbiger Anzahl von CNTs pro Flache im Vergleich zu den Sol-Gel
freien Aquivalenten héher ausfallt, kann fur den groRen Hipflangenunterschied eine
Argument gefunden werden. Da die lokalisierten Zustédnde innerhalb des Energiegaps
mafigeblich von der Anzahl wechselwirkender CNTs abhangt, kommt es im Zuge einer
Aufweitung des Netzwerks zu einem Verlust lokalisierter Zustande innerhalb E,. Ent-
sprechend sind die Elektronen gezwungen weitere unbesetzte Zustidnde zu suchen,
welche energetisch erreichbar sind, wodurch sich die Hipflange im Vergleich zum Sol-
Gel freien CNT Netzwerk signifikant vergroRert (Bild 2-18). Die dennoch bessere elektri-
sche Leitfahigkeit des Komposits, zumindest nach einer thermischen Behandlung bei
700 °C, kann damit jedoch noch nicht erklart werden.

Die vollstandige Regeneration der aufgeweiteten CNT-CNT Ubergange wurde bereits in
Abschnitt 5.2 ausgeschlossen und konnte durch die gefundenen groRen Hipflangenun-
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terschiede zwischen den Kompositen und einem Sol-Gel freien CNT Netzwerk bestatigt
werden. Als Hauptursache der dennoch besseren elektrischen Leitfahigkeit der Kompo-
site wird die Verbesserung verbleibender CNT-CNT Ubergéange (Ubergéange, die bei der
Sol-Gel Penetration nicht negativ beeinflusst wurden und die elektrische Perkolation von
Anfang an mafgeblich bestimmten) in Kombination mit einer teilweisen Regenerierung
vormals getrennter CNTs angesehen. Dies wird ebenfalls gestutzt durch die bereits dis-
kutierte Kompositverdichtung infolge der thermischen Behandlungsstufen und der in
Diagramm 5-22 dargestellten, leichten Hupflangenverkleinerung innerhalb der Kompo-
sitstrukturen. Zur Veranschaulichung ist in Bild 5-16 ist eine modifizierte schematische
Darstellung des in Abschnitt 5.2 bereits diskutierten Bild 5-15 widergegeben.

CNT Netzwerk vor
w der Sol-Gel Penetration

CNT Netzwerk nach
der Sol-Gel Penetration

CNT Netzwerk nach

einer thermischen Behandlung
bei 700 °C

Bild 5-16: Modifizierte schematische Darstellung der Auswirkung einer Sol-Gel Penetration auf die
qualitative und quantitative elektrische Wechselwirkung der CNTs innerhalb eines Netzwerks. Wah-
rend die erste Sol-Gel Penetration eine signifikante Storung der Perkolationspfade hervorruft, wer-
den nach einer thermischen Behandlung verbleibende CNT Uberginge qualitativ verbessert und
weitere CNT Uberginge teilweise regeneriert.

Der erste Schritt der Sol-Gel Penetration beeintrachtigt die Perkolationspfade des CNT
Netzwerks stark und es kommt zum Verlust zahlreicher elektrischer CNT-CNT Wech-
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selwirkungsmogichkeiten und begriindet die erste Leitfahigkeitsabnahme. Die thermi-
schen Behandlungen bis 700 °C fihren anschlieRend zu qualitativ verbesserten CNT-
CNT Ubergéngen innerhalb der verbleibenden Perkolationspfade, welche mafgeblich
fur die nun sich einstellende Leitfahigkeitszunahme angesehen werden kann. Eine Teil-
weise Regeneration vormals getrennter CNT-CNT Ubergéange sorgt dabei fiir die beo-
bachtete Herabsetzung der Elektronenhlpflangen innerhalb der Komposite. Eine Dotie-
rung durch den Sauerstoff des Matrixmaterials kann zwar nicht vollstandig ausgeschlos-
sen werden, spielt jedoch im Vergleich optimierter und teilweise regenerierter CNT-CNT
Ubergénge infolge der Kompositverdichtung eine nur geringe Rolle bzgl. der elektri-
schen Leitfahigkeitserh6hung gegeniber Sol-Gel freien Netzwerken. Dies wird damit
begriindet, dass eine maf3geblich auf Dotierung basierende Leitfahigkeitsverbesserung,
insbesondere gegenuber der Sol-Gel freien Referenz, auch geringere Elektronenhipf-
langen im Vergleich zu dieser hatte hervorrufen missen.

5.3.2 Sol-Gel penetrierte, dispergentfreie CNT Netzwerke

Die temperaturabhangigen elektrischen Eigenschaften von ca. 4,3 K bis 300 K wurden,
entsprechend der Ergebnisse in Abschnitt 5.3.1, gemal} der beschriebenen Vorgehens-
weise in Abschnitt 4.2.2 durchgefiihrt. In Diagramm 5-23 sind die Kurvenverlaufe der
spezifischen Leitfahigkeit fir die CNT/Sol-Gel Komposite mit den unterschiedlichen,
prozessbedingten thermischen Behandlungen dem Ausgangswert des Sol-Gel freien
CNT Netzwerks gegentbergestellt.

Auch flr dispergentfreie CNT Netzwerke, Sol-Gel penetriert oder nicht, wird ersichtlich,
dass alle Proben mit zunehmender Temperatur auch eine Zunahme der elektrischen
Leitfahigkeit erfahren. Die elektrischen Eigenschaften des Sol-Gel freien CNT Netz-
werks befinden sich temperaturabhangig stets zwischen dem CNT/Sol-Gel Komposit mit
thermischer Behandlung bei 500 °C und 600 °C (vergleich Rpe, in Abschnitt 5.2.4).

Zu beachten ist, dass die Aufweitung des CNT Netzwerks nach der Sol-Gel Penetration
(200 °C Kurve) in Diagramm 5-23 fast eine lineare Abhangigkeit der elektrischen Eigen-
schaften von der Temperatur aufweist. Die folgenden thermischen Behandlungen indes
sorgen wieder daflr, dass eine starke Leitfahigkeitszunahme bis ca. 50 K klar von der
darauf folgenden moderaten Leitfahigkeitszunahme unterschieden werden kann.

Ein Temperaturbereich mit dominierender metallischer Leitung kann auch hier weder fiir
T = 0 noch im Verlauf zu héheren Temperaturen gefunden werden. Die Proben zeigen
vielmehr einen ausgepragten halbleitenden Charakter wobei mit T > 0 auch ¢ > 0
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verlauft, sodass das in Abschnitt 2.2.4 beschriebene Modell nach N. F. Mott auch hier
anwendbar scheint.

T I T I T I T I T I T T4
Ausgangswert
200 °C

T T T T

T T T T
150 200 250 300

T[K]

T
0 50 100

Diagramm 5-23: Temperaturabhéangige elektrische Leitfahigkeit der CNT/Sol-Gel Komposite im Ver-
gleich zum Sol-Gel freien Ausgangswert. Die Kurvenverldufe spiegeln die in Abschnitt 5.2.3 vorge-
stellten Ergebnisse bei RT auch fiir groBere Temperaturbereiche dar. Wahrend die Komposite nach
einer thermischen Behandlung bei 200 °C und 500 °C unterhalb des Sol-Gel freien Aquivalents ver-
laufen, stellt das Komposit nach einer thermischen Behandlung bei 700 °C die héchste Leitfahigkeit
dar. Es sind durchweg keine metallisch dominierten Temperaturbereiche zu erkennen.

5.3.2.1 Anpassung von R (T) an das VRH

Die logarithmisch aufgetragene Leitfahigkeit In o tiber T_H%, beispielhaft flr den Sol-Gel
freien Ausgangswiderstand sowie flir das CNT/Sol-Gel Komposit nach 200 °C und
700 °C Temperaturbehandlung dargestellt (Diagramm 5-24), zeigt im Gegensatz zu dis-
pergentbehafteten Systemen vornehmlich eine lineare Ubereinstimmung bzgl. einer
eindimensionalen Leitfahigkeit (D = 1). Die experimentellen Kurvenverlaufe der elektri-
schen Leitfahigkeit mit D = 2 und D = 3 kdnnen flir den gesamten dargestellten Tempe-
raturbereich nicht linear gefittet werden. Fur D = 1 ist lediglich eine Abweichung bei sehr
hohen Temperaturen (> 250 °C) zu erkennen. In einem dreidimensional perkolierenden
System, sollte die Schichtstarke dessen zumindest in der GréRenordnung der leitfahigen
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Strukturen liegen. Mit Schichtstarken von 600 nm bis 780 nm liegen die CNT Netzwerke,
sowohl eingebettet in Sol-Gel als auch ohne Sol-Gel, gerade unterhalb der mébglichen
dreidimensionalen Langenausbreitung der verwendeten CNT Strukturen (> 1 ym) und
ist somit erschwert. Aufgrund der Dispergentfreiheit wurde bereits darauf hingewiesen,
dass die Entbindelung von CNT Anhaufungen weniger effizient verwirklicht werden
kann. Eine Ausbildung von dendritischen, zwei- oder dreidimensionalen Netzwerken ist
daher ebenfalls erschwert, sodass der Stromtransport mafigeblich einen eindimensiona-
len Charakter entlang der elektrischen Feldlinien folgt, und damit die gefundene Uber-
einstimmung mit D = 1 durchaus schlissig erscheint und im spateren Verlauf flr die
Ermittlung der T, Kennwerte herangezogen wird.

3,0

2,5

2,0

I}
WN -

Ino

0,5+

Sol-Gel frei
(Ausgangswiderstand)

0,0

0,5

0,0 0,1

Ino

Komposit
(200 °C)

Inc
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2,0
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1
WN =

0,1 0,2

0,3
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0,1 0,2

03 04

T (o)

Diagramm 5-24: Lineare Anpassung der logarithmisch aufgetragenen Leitfahigkeit In o lUber T‘ﬁ
fiir die Dimensionalititen D = 1 bis D = 3. Im Vergleich zu dispergentbehafteten CNT Netzwerken
lassen sich hier die experimentellen Daten sehr gut mit D = 1 linear fitten. Wahrend es fiir D = 2 und
D = 3 zu deutlichen Abweichungen liber den gesamten linearen Fit kommt, ist fiir D = 1 lediglich bei
sehr hohen Temperaturen eine kleine Abweichung der linearen Anpassung von den experimentellen
Daten zu erkennen.
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In Diagramm 5-25 ist die normierte logarithmische Leitfahigkeit In o Giber T"ﬁ furD =1
dargestellt. Es wird ersichtlich, dass die elektrische Leitfahigkeit aller Proben eine deut-
lich héhere Temperatursensibilitdt aufweist als dispergentbehaftete Systeme. Dartber
hinaus ist zu erkennen, dass die Sol-Gel Behandlung der CNT Netzwerke, in Verbin-
dung mit deren unterschiedlichen thermischen Behandlung, eine deutliche Auswirkung
auf die Leitfahigkeitsentwicklung ausibt und die Temperatursensibilitdt mafgeblich,
sowohl positiv als auch negativ, beeinflusst wird. So kann mit einer Sol-Gel Penetration
zunachst die Temperaturempfindlichkeit der Leitfahigkeit, im Vergleich zu einem Sol-Gel
freien CNT Netzwerk, erhéht werden. Eine anschlielende Verdichtung des Komposits
fuhrt schlieRlich zu einer Erholung der Sensibilitat bis hin zu einer Verringerung dessen
nach einer thermischen Behandlung bei 700 °C, ahnlich wie es bei dispergentbehafteten
Proben beobachtet werden konnte.

T T T T T T T T T T T

% AsCoated
® TCTrocken ]

® 500°C

@ 600°C _
o) © © 700°C |
= § o© ]
T 204 i
o ] s 3 -
-2,5 4 O -
£ % R _
2 © ]
354 &
0 o

T T T T
0,05 o010 1015 020 025 030 035 040 045 0,50

-1/2
T

Diagramm 5-25: Normierte logarithmische Leitfahigkeit In o aufgetragen iiber T_HLD mit D = 1. Es
werden die Auswirkungen des Sol-Gels auf die Temperatursensibilitdt der Leitfahigkeit fiir verschie-
dene Verdichtungsstufen gezeigt. Im Vergleich dazu ist das Sol-Gel freie CNT Netzwerk im Aus-
gangszustand dargestellt. Im Gegensatz zu dispergentbehafteten CNT Netzwerken fillt die tempera-
turabhangige Manipulation der elektrischen Leitfahigkeit der Proben untereinander deutlich signifi-
kanter aus. Auch das Verhiltnis der Leitfahigkeitsabnahme bis T = 4,3 K ist starker ausgepragt.
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Zur Bestimmung des Hopping Parameters T, wurden die experimentellen Ergebnisse
nach dem VRH Modell (Gleichung 2-14) gefittet. In Diagramm 5-26 ist der Leitfahig-
keitsverlauf einer Sol-Gel penetrierten Probe, thermisch behandelt bei 700 °C, darge-
stellt. Wie bereits mit Hilfe von Diagramm 5-24 angedeutet, ist bei héheren Temperatu-
ren eine leichte Abweichung des Fits (rote Kurve) von den experimentellen Daten er-
sichtlich. Eine Kombination der Fitting Parameter des VRH mit dem klassischen, thermi-
schen Aktivierungsprozess nach Gleichung 2-13 hingegen kann den Kurvenverlauf sehr
gut darstellen. Es ist anzumerken, dass sich der T, Wert durch diese Erweiterung der
Fittingparameter nicht signifikant andert. Die Erweiterung durch Gleichung 2-13, welche
malfigeblich ab einer Temperatur von ca. 250 °C Einfluss auf den in Diagramm 5-26
dargestellten Kurvenverlauf nimmt, ist ein Indiz fiir den Ubergang zum direkten Hiipfpro-
zess der Elektronen aus dem Valenz- ins Leitungsband.

30

25 -

P © 700°C
—VRH .
10 VRH + Therm. Activation

T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

T[K]

Diagramm 5-26: Anpassung der thermischen Abhangigkeit der Leitfahigkeit nach Gleichung 2-14
und in Kombination mit Gleichung 2-13 zur Ermittlung des Hopping Parameters T,. Die Erweiterung
durch den klassischen, thermisch aktivierten Anteil der elektrischen Leitfahigkeit erlaubt dabei eine
Anpassung der experimentellen Daten hoherer Temperaturbereiche.

Die aus der Anpassung an Diagramm 5-26 gewonnenen T, Werte sind vergleichend in
Diagramm 5-27 aufgetragen. Auch hier ist erwartungsgemals eine Abnahme des Ty
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Wertes mit zunehmender elektrischer Leitfahigkeit (vergleich Abschnitt 5.3.1.1) gegeben.
Mit 30 K £ Ty < 100 K fallen die Werte im Vergleich zum dispergentbehafteten System
mit 60 K = Ty < 140 K etwas geringer aus. Ruft man sich in Erinnerung, dass ein hoher
To Wert ebenfalls die Rate der Leitfahigkeitsabnahme flir T = 0 erhoéht, scheint zu-
nachst dieser Umstand merkwirdig, da der Vergleich der Diagramme 5-25 mit 5-17 fir
dispergentfreie CNT Netzwerke (mit und ohne Sol-Gel) eine héhere Temperatursensibi-
litdt der elektrischen Leitfahigkeit aufweist. Ursachen hierzu sind in der unterschiedli-
chen Dimensionalitdt D zu suchen, welche einen malfigeblichen Einfluss auf den Wert
des Zahlers des Exponenten T, in Gleichung 2-14 ausibt, sodass die T, Werte ohne die
Berucksichtigung der Dimensionalitat nicht direkt miteinander verglichen werden kénnen.

T T T T T T T
32 % i
30 w Ausgangswert ]
25 ® 200°C ]
- @ 500°C
— 267 @ 600°C 7
& 2] © 700°C ]
L2 ] ]
B = : -
x 27 ]
Q 18—_ 3 §
© ] % ]
14 ]
12 ]
10 ] &
I T I T I T I T I T I T I T
30 40 50 60 70 80 90 100

Diagramm 5-27: Dargestellt ist die elektrische Leitfahigkeit bei RT o300k Uiber To, gewonnen durch die
Anpassung an das VRH nach Gleichung 2-14 in Kombination mit Gleichung 2-13.
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5.3.2.2 Anpassung der |-V Kennlinien an das VRH

Dispergentfreie CNT Netzwerke zeigen mit T > 0 bereits ab ca. 20 K einen nichtlinea-
ren Strom- / Spannungsverlauf. In Diagramm 5-28 sind diese Kurvenverlaufe fir den
Ausgangswert des Sol-Gel freien CNT Netzwerks, fur das bei 200 °C getrocknete und
das bei 700 °C verdichtete Komposit dargestellt. Anhand der |-V Charakteristik lassen
sich die Prozessierungsschritte leicht erkennen. Wahrend das Sol-Gel freie CNT Netz-
werk ab 15 K eine deutliche Nichtlinearitat aufweist, ist dies bei Sol-Gel penetrierten,
200 °C getrockneten Kompositen bereits ab 20 K ersichtlich. Die Aufweitung des CNT
Netzwerks scheint in einer Verminderung lokalisierter Zustande innerhalb des Energie-
gaps zu munden, was bereits in Abschnitt 5.3.1.2 diskutiert wurde. Durch eine thermi-
sche Behandlung bei 700 °C wird widerum bis 10 K ein ohmsches Verhalten der Probe
beobachtet. Ein nichtlinearer Verlauf ist erst bei Temperaturen unter 10 K zu erkennen.
Dies wird mafgeblich anhand von qualitativ besseren CNT-CNT Ubergangen in Kombi-
nation mit einer teilweisen Regenerierung vormals getrennter CNTs erklart.

Die Sol-Gel Penetration in CNT Netzwerke kann, in Verbindung mit entsprechenden
thermischen Behandlungen, nach Diagramm 5-28 zur Manipulation von Strom- / Span-
nungskennlinien herangezogen werden. Wahrend eine erste Sol-Gel Infiltration eine
ausgepragte Nichtlinearitat hervorruft, kann eine thermische Behandlung einen Zustand
schaffen, bei dem ein linearer Verlauf der I-V Kennlinie auch bei sehr niedrigen Tempe-
raturen erzielt werden kann.

In Diagramm 5-29 ist eine normierte Darstellung der Strom- / Spannungskennlinien fir
den Ausgangswert eines CNT Netzwerks und flr penetrierte CNT Netzwerke, thermisch
behandelt bei 200 °C bis 700 °C widergegeben. Die Messtemperatur zur Kennlinienauf-
nahme lag bei ca. 4,3 K. Die Darstellung erlaubt den direkten Vergleich der Auswirkung
des Sol-Gels auf die elektrischen Eigenschaften des Materials. Entsprechend Diagramm
5-25, bei dem eine Sol-Gel induzierte Modulation der thermischen Sensibilitat der elekt-
rischen Leitfahigkeit von CNT Netzwerken beobachtet werden konnte, ist in Diagramm
5-29 die Konsequenz fiur die I-V Charakteristik gegeben. Eine Trocknung des Komposits
fuhrt zunachst zu einer starkeren Auspragung der Nichtlinearitat bzgl. des Ausgangs-
werts, wohingegen eine thermische Behandlung bis 700 °C Uber eine vollstandige Re-
generation des Kurvenverlaufs bis hin zu einer deutlich verminderten Nichtlinearitat fihrt.
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Diagramm 5-28: Anpassung der Strom- / Spannungskennlinien der Komposite nach einer thermi-
schen Behandlung bei b) 200 °C und c) 700 °C sowie eines a) Sol-Gel freien CNT Netzwerks im Aus-
gangszustand an das VRH Modell. Der Einfluss der Sol-Gel Penetration und der anschlieBenden
thermischen Behandlung des Komposit bei 700 °C sind deutlich im Kurvenverlauf der I-V Kennlinien
zu erkennen. Wahrend die erste Sol-Gel Penetration eine ausgepragtere Nichtlinearitat gegeniiber
dem Ausgangs CNT Netzwerk hervorruft, kommt es durch die thermische Behandlung bei 700 °C
neben einer Regeneration des Verlaufs zu einer Herabsetzung der Temperaturen bei denen eine
Nichtlinearitat in der I-V Charakteristik auftritt.
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Diagramm 5-29: Normierte Darstellung der Strom- / Spannungskennlinien Sol-Gel penetrierter, ther-
misch behandelter CNT Netzwerke im Vergleich zum Sol-Gel freien Ausgangswert einer CNT Be-
schichtung. Die Sol-Gel induzierte Manipulation der I-V Kennlinien hinsichtlich einer ausgepragteren
Nichtlinearitat/Linearitdt im Vergleich zum Ausgangswert sind klar zu erkennen.

Die Anpassung der Strom- / Spannungsverlaufe an Gleichung 2-15 erfolgte fir alle
nichtlinearen Kurven. Wahrend das Sol-Gel freie CNT Netzwerk sowie die ab 500 °C
behandelten Komposite eine gute Ubereinstimmung des Fits mit den experimentellen
Daten liefern, kommt es beim 200 °C getrockneten Komposit lediglich zu leichten Ab-
weichungen bei 5 K und 4,3 K bei niedrigen Spannungen. Die gefundenen k, 3 Werte,
welche proportional zur Hipflange sind, sind in Diagramm 5-30 flir eine Temperatur von
4,3 K zusammengestellt und mit den T, Werten sowie der elektrischen Leitfahigkeit der
Proben verglichen. Auch hier ist bei den Kompositstrukturen mit Zunahme der elektri-
schen Leitfahigkeit eine Abnahme der Hupflange beobachtbar und ist damit konsistent
mit Abschnitt 5.3.1.2, in dem derselbe Effekt flr dispergentbehaftete Proben gefunden
wurde. Darlber hinaus bestatigt sich die geringere Hupflange von Sol-Gel freien Netz-
werken auch in diesem Beispiel. Weitere Parallelen zu Abschnitt 5.3.1.2 sind dadurch
gegeben, dass das Sol-Gel freie Netzwerk trotz geringerer Hiupflange weder spezifisch
noch vom Oberflachenwiderstand her bessere Werte liefert, als die Komposite, welche
thermischen Behandlungen, in diesem Fall bei 600 °C sowie 700 °C, ausgesetzt wurden.
Darlber hinaus gibt es auch hier trotz der besseren Wechselwirkungsmaoglichkeit des
Sol-Gels mit den CNTs (es ist kein Dispergent vorhanden) keinen entscheidenden Hin-
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weis darauf, dass eine Dotierung die Diskrepanz bzgl. der elektrischen Leitfahigkeit und
der ermittelten Hiupflangenunterschiede erklaren kdnnte.

J T T T T T T T 1
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L 224 ® 500°C
ﬂ 20 4 @ 600°C
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30 40 50 60 70 80 90 100

T,

Diagramm 5-30: Vergleich der Parameter oz00k, ka.3x sowie und To.

5.3.3 Zusammenfassung

In Abschnitt 5.3 wurden die temperaturabhangigen elektrischen Eigenschaften sowie die
Strom- / Spannungscharakteristik der CNT/Sol-Gel Komposite untersucht und dem Sol-
Gel freien Ausgangswert dispergentbehafteter und -freier CNT Netzwerke gegentber-
gestellt. Neben der Darlegung des Leitfahigkeitstyps der Beschichtungen, welche vor-
nehmlich halbleitenden Charakter aufweisen, konnte gezeigt werden, dass die Leitfahig-
keitsmodulation der CNT Netzwerke infolge der Sol-Gel Penetration tber grole Tempe-
raturbereiche erfolgt. Zur Ursachenklarung der gefundenen Diskrepanz in Abschnitt 5.2
bzgl. der elektrischen Leitfahigkeit der Referenzschichten gegenliber den Kompositen
wurden die R(T) Daten als auch die |-V Kennlinien durch theoretische Modelle, insbe-
sondere das VRH nach N. F. Mott und E. A. Davis [56], angepasst. Anhand daraus ge-
wonnener spezifischer Kennwerte konnte die Ursache flr die verbesserte elektrische
Leitfahigkeit der Komposite im Vergleich zur Sol-Gel freien Referenzschicht, nach einer
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thermischen Behandlung bei 700 °C, gefunden werden. Insbesondere die gewonnenen
Daten bzgl. der Elektronenhipflangen legen eine in Abschnitt 5.2 bereits diskutierte
qualitative Verbesserung bestehender CNT-CNT Ubergénge mit einer teilweisen Rege-
nerierung vormals elektrisch getrennter CNTs nahe (Bild 5-16). Einen Hinweis auf Dotie-
rungseffekte des CNT Netzwerks durch den Sauerstoff des Sol-Gels gibt es sowohl fiir
dispergentbehaftete als auch -freie CNTs nicht. Eine ausfuhrliche Zusammenfassung
der Ergebnisse ist in Kapitel 6 nachzulesen.
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6 Zusammenfassende Diskussion und Ausblick

Probenpraperation Im ersten Teil dieser Arbeit wurde eine neue Praparationstechnik
zur Herstellung von CNT/Sol-Gel Kompositen, speziell als Beschichtungsmaterial, vor-
gestellt. Die erstmals durchgeflinrte penetrationsbasierte CNT Netzwerkinfiltration mit-
tels des Tauchbeschichtungsprozesses umgeht dabei elegant die meist stark erschwer-
te Einarbeitung von CNTs in das Sol-Gel Material und erlaubt, durch Beibehaltung géan-
giger Beschichtungsmethoden der einzelnen Materialien, Schichtverbunde effizient her-
zustellen. Neben signifikant verbesserten Haftungseigenschaften von CNT Netzwerken
auf einem Ceranglassubstrat infolge der Sol-Gel Penetration kann dartber hinaus durch
eine Variation der Herstellparameter eine Versiegelung des CNT Netzwerks erfolgen
und damit ein Oxidationsschutz bei héheren Temperaturen realisiert werden. Durch
licht- und rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen der Morphologie in Kombi-
nation mit Tests bzgl. der Haftungseigenschaften der hergestellten Beschichtungen so-
wie anhand von EDX-Analysen konnte eine vollstandige Penetration der CNT Netzwer-
ke mit dem Sol-Gel verifiziert werden. Darlber hinaus erlaubt das neue Verfahren eine
aquivalente Prozessierung von Sol-Gel freien CNT Netzwerken, was erstmalig die Aus-
wirkungen eines Sol-Gels auf die elektrischen Eigenschaften von CNT Netzwerken sys-
tematisch studieren lasst. Die Penetrationstechnik von CNT Netzwerken konnte durch
den Einsatz Carboxylgruppen funktionalisierter CNTs sowohl an dispergentbehafteten
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als auch dispergentfreien CNT Netzwerken erfolgreich angewendet werden, sodass
parallel der Einfluss von Dispergenten untersucht werden konnte.

Elektrische Eigenschaften bei RT Um die Auswirkungen des Sol-Gels auf die CNT
Netzwerke zu analysieren, wurden zunachst die aquivalent, aber ohne Sol-Gel, prozes-
sierten CNT Beschichtungen untersucht. Die Bestimmung des Oberflachenwiderstandes,
der Schichtdicke und des spezifischen Widerstandes in Abhangigkeit der Prozessschrit-
te mit thermischen Behandlungen bis 700 °C bildeten dabei die zentralen Elemente und
wurden durch morphologische Untersuchungen erganzt. Die erhaltenen Daten fir Sol-
Gel Komposite wurden diesen systematisch gegentbergestellt. Dies war moglich, da
sowohl Sol-Gel freie als auch penetrierte CNT Netzwerke vormals synchron mit CNTs
beschichtet wurden und die Anzahl an CNTs pro Flache damit konstant gehalten wurde.
Es konnte festgestellt werden, dass die Sol-Gel Penetration zunachst einen negativen
Effekt auf die elektrischen Eigenschaften der CNT Netzwerke austibt. Diese Verschlech-
terung konnte anhand eines Schichtstarkenvergleichs mit einer Aufweitung des CNT
Netzwerks begrindet werde. Im Zuge einer thermischen Behandlung bis 700 °C konn-
ten die elektrischen Eigenschaften des CNT Netzwerks jedoch mehr als regeneriert
werden und wiesen letztlich um 25 % hdhere elektrische Leitfahigkeiten auf als ihre Sol-
Gel freien Aquivalente. Die Betrachtung der Schichtstarken zeigte hingegen, dass es bei
den Kompositen zu keiner Regeneration dessen kam. Vielmehr wurden dort, bei glei-
cher Anzahl an CNTs pro Flache, héhere Schichtstarken gemessen im Vergleich zum
Sol-Gel freien Aquivalent. Diese Beobachtung konnte sowohl fiir dispergentbehaftete als
auch dispergentfreie CNT Netzwerke gemacht werden. Um die Auswirkungen des Sol-
Gels und die Diskrepanz der elektrischen Leitfahigkeit im Vergleich zur Schichtstarke
der Beschichtungen naher zu analysieren wurden temperaturabhangige Untersuchun-
gen durchgeflihrt.

Temperaturabhangige elektrische Eigenschaften Neben der Analyse des Leitfahig-
keitstyps (metallisch oder halbleitend), konnten mittels temperaturabhangigen Messun-
gen der elektrischen Leitfahigkeit prozessspezifische Unterschiede beobachtet und die
Auswirkungen des Sol-Gels auf das CNT Netzwerk beschrieben werden. In allen Fallen
wurde ein halbleitender Charakter der Proben gefunden mit ¢ > 0 fir T - 0. Wahrend
fur das Sol-Gel kein Einfluss auf den grundséatzlichen Leitfahigkeitstyp beobachtet wer-
den konnte, ist jedoch durch dessen Einsatz eine Leitfahigkeitsmodulation mdglich. So
erhéht die Penetration des CNT Netzwerks mit Sol-Gel nach dessen Trocknung zu-
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nachst den Widerstand des Ausgangsnetzwerks, wie es bereits zuvor beschrieben wur-
de. Eine thermische Behandlung der Komposite fiihrt schlieRlich zu einer Regeneration
der Leitfahigkeit bis hin zu einer verbesserten Leitfahigkeit gegenuber dem Ausgangs-
netzwerk nach einer thermischen Behandlung bis 700 °C. Die Leitfahigkeitsmodulation
erstreckt sich dabei Uber den gesamten gemessenen Temperaturbereich. Diese Be-
obachtungen wurden sowohl fir dispergentbehaftete als auch fir dispergentfreie CNT
Netzwerke gemacht.

Durch eine Anpassung der experimentellen Daten an theoretische Modelle, in diesem
Fall an das Variable Range Hopping (VRH) nach N. F. Mott [58], konnten charakteristi-
sche Kennwerte ermittelt werden. Fir dispergentbehaftete Netzwerke wurde dabei eine
dreidimensionale (D = 3) elektrische Leitfahigkeit gefunden. Die Rate der Leitfahigkeits-
abnahme mit fallender Temperatur (Hopping Parameter T,) lag zwischen 60 K bis 140 K,
wobei ein geringer Wert eine geringere Temperatursensibilitdt der Leitfahigkeit wider-
spiegelt. Eine normierte logarithmische Anpassung der elektrischen Leitfahigkeit Gber

T_H% ergab dariber hinaus, dass die thermische Sensibilitat der Leitfahigkeit bei tiefen
Temperaturen dominiert und durch die thermische Behandlung des Sol-Gels maf3geb-
lich gesteuert werden kann.

Im Vergleich zu dispergentbehafteten Systemen konnte fiir dispergentfreie Systeme
eine eindimensionale (D = 1) elektrische Leitfahigkeit gefunden werden. Begriindet wer-
den kann dies mit der insgesamt geringeren Schichtdicke des Komposits im Verhaltnis
zur Molekillange der CNTs und den verstarkt auftretenden CNT Blndeln aufgrund der
Abstinenz eines Dispergenten. Dies fuhrt zu einer stark verminderten dendritischen
zwei- und dreidimensionalen Auspragung des CNT Netzwerks und resultiert schlief3lich
in einer eindimensionalen Leitfahigkeit. Flir die Rate der Leitfahigkeitsabnahme mit fal-
lender Temperatur (T,) wurden Werte zwischen 30 K und 100 K gefunden. Ein direkter
Vergleich der Werte mit dispergentbehafteten Aquivalenten ist aufgrund der unter-
schiedlichen Dimensionalitat der elektrischen Leitfahigkeit zunachst nicht moéglich, wur-
de dies doch eine geringere Temperatursensibilitdt der Leitfahigkeit bei dispergentfreien
Netzwerken bedeuten. Vielmehr zeigen diese eine deutlich ausgepragtere Empfindlich-
keit der Leitfahigkeit gegentiber thermischen Anderungen (Vergleich Diagramm 5-17 mit
5-25). Die Leitfahigkeitsmodulation durch das eingesetzte Sol-Gel ist ebenso signifikan-
ter.

Um eine Vergleichbarkeit der T, Werte dispergentbehafteter und dispergentfreier CNT
Netzwerke zu erhalten, wurde in dieser Arbeit der Exponent von T, (Gleichung 2-14)
zusatzlich berucksichtigt. In Diagramm 6-1 sind die daraus resultierenden T, Werte der
elektrischen Leitfahigkeit bei RT sowohl fur Sol-Gel penetrierte als auch fur den Sol-Gel
freien Ausgangswert der CNT Netzwerke gegenlibergestellt. Zu beachten ist dabei die
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Achsunterbrechung, auf deren linker Seite urspriinglich dispergentbehaftete und auf
deren rechter Seite dispergentfreie CNT Netzwerke abgebildet sind. Es zeigt sich, dass
nach der Normierung der T, Werte diese in gutem Einklang stehen mit der gemessenen
elektrischen Leitfahigkeit. Wie theoretisch zu erwarten, sinkt die Temperatursensibilitat
(ausgedruckt durch Ty) der Leitfahigkeit mit einer hdheren Grundleitfahigkeit des Kom-

posits.
7/
80 # Ausgangswert
1 o 200 °C
70- ® » 500°C "
| = 600 °C
60 - kl# © 700 °C
T
O 50 %
5
T 404 “% _
§ ] ,
b 30 ©
20 - e -
10 + // e
! | ! | 7/ | ! | ! | ! | ! |
3,0 3,5 6 7 8 9 10

TO, Modifiziert
Diagramm 6-1: Vergleich der Parameter o300k, K43 sowie und To moditiziert- Auch fiir die Gesamtdarstel-
lung aller Sol-Gel penetrierten Netzwerke gilt, dass mit Zunahme der elektrischen Leitfahigkeit die
Hupflange der Elektronen sinkt. Das Auftreten der geringsten Hiipflainge der Sol-Gel freien Aus-
gangswerte bei vergleichsweise geringeren spezifischen Leitwerten ist mit dem Aufweitmechanis-
mus der Sol-Gel penetrierten CNT Netzwerke ohne eine quantitative Regenerierung, jedoch mit ho-
heren qualitativen CNT-CNT Ubergsngen nach den thermischen Behandlungen zu erkliren.

Neben der temperaturabhangigen elektrischen Leitfahigkeit wurden flur die hergestellten
Proben die Strom- / Spannungscharakteristiken ermittelt. Fir dispergentbehaftete Pro-
ben konnte lediglich bei ca. 4,3 K eine leichte Nichtlinearitat und damit eine Abweichung
vom ohmschen Gesetzt gefunden werden. Der Einsatz des Sol-Gels ermoglichte dabei
die Manipulation der Auspragung der Nichtlinearitat der |-V Kennlinien. Es konnte fest-
gestellt werden, dass eine Sol-Gel Penetration mit anschlieRender Trocknung des Kom-
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posits bei 200 °C zunachst eine ausgepragtere Nichtlinearitat gegenliiber dem Aus-
gangswert hervorruft. Thermische Behandlungen bis 700 °C hingegen flhren zu einer
Regeneration des Kurvenverlaufs bis nahezu einer onmschen Abhangigkeit der Kennli-
nie. Anpassungen der experimentellen Daten an theoretische Modelle erlaubten dartber
hinaus die Bestimmung eines Parameters k,sx, der proportional zur Hupflange der
Elektronen ist.

Dieselbe Vorgehensweise wurde gleichermalien fir die Untersuchung dispergentfreier
CNT Netzwerke angewandt. Dabei ergaben sich jedoch bereits ab ca. 30 K Nichtlineari-
taten der Strom- / Spannungskennlinien. Auch hier konnte durch die Sol-Gel Penetration
malfdgeblich Einfluss auf die Auspragung der Nichtlinearitaten genommen werden.

Die Hupflangenproportionale k sk ist fir eine Temperatur von 4,3 K in Diagramm 6-1 der
elektrischen Leitfahigkeit bei RT und Ty modiizer gegentbergestellt. Fir die Komposite
wurde eine Abnahme der Hipflange mit Zunahme der elektrischen Leitfahigkeit bei
gleichzeitiger Abnahme der Temperaturempfindlichkeit der Leitfahigkeit festgestellt.
Bemerkenswert ist dabei, dass die Sol-Gel freien Ausgangswerte im Vergleich zu ihren
Sol-Gel penetrierten CNT Netzwerken durchgehend geringere HiUpflangen der Elektro-
nen bei gleichzeitig schlechteren elektrischen Eigenschaften aufweisen. Legt man das in
Abschnitt 5.2.2 dargestellte Bild 5-15 mit der schematischen Veranschaulichung des
Aufweitungsmechanismus des CNT Netzwerks infolge der Sol-Gel Penetration zugrun-
de, kann zumindest die erhdhte Hlpflange der Komposite begriindet werden. Die Auf-
weitung des Netzwerks mit einer statistischen Sol-Gel Anlagerung zwischen vereinzel-
ten CNT-CNT Ubergéngen scheint eine vollstindige Regeneration der quantitativen
CNT-CNT Ubergénge unwahrscheinlich zu gestalten. Die dennoch hdéhere Leitfahigkeit
der Komposite (insbesondere nach einer thermischen Behandlung bei 700 °C) bei ver-
gleichsweise deutlich héheren Hiupflangen der Elektronen ist damit nicht zu erklaren.
Eine Dotierung der CNTs durch den Sauerstoff der Matrix scheint ebenfalls nicht die
hauptsachliche Ursache der verbesserten Leitfahigkeit bei héheren Hupflangen der
Elektronen zu sein, da dies zu zusatzlichen lokalisierten Zustanden innerhalb des Ener-
giegaps und damit auch zu einer Verringerung der Elektronenhiipflange fliihren muisste
(auch im Vergleich zur jeweils Sol-Gel freien Referenz). Vielmehr ist von einer qualitati-
ven Optimierung verbleibender CNT-CNT Ubergange in Kombination mit einer teilwei-
sen Regenerierung vormals getrennter CNTs nach der Sol-Gel Penetration im Zuge der
thermischen Behandlungen bis 700 °C auszugehen. In Bild 6-1 ist eine schematische
Zeichnung dieses Effekts widergegeben. Vereinfacht dargestellt kreuzen sich vor der
Sol-Gel Penetration viele CNTs miteinander, sodass es neben einer Vielzahl elektri-
scher Wechselwirkung auch zu geringeren Hipflangen der Elektronen kommen kann.
Wird das CNT Netzwerk mittels Sol-Gel penetriert kommt es zu einer bereits diskutierten
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Aufweitung des Netzwerks, bei denen eine Vielzahl der vormals elektrisch wechselwir-
kenden CNTs gestort wird. Dies fuhrt neben einer Herabsetzung der elektrischen Leitfa-
higkeit auch zu der ermittelten HuapflangenvergréfRerung. Die folgenden thermischen
Behandlungen bis 700 °C und die daraus resultierende Verdichtung des CNT/Sol-Gel
Komposits sind nicht in der Lage eine vollstandige Regenerierung der Ausgangssituati-
on der CNT Positionierung zu erzielen. CNTs, die nach der Sol-Gel Penetration in ihrer
elektrischen Wechselwirkung gestért wurden, bleiben gréftenteils weiterhin durch eine
Sol-Gel Einlagerung voneinander getrennt, wenngleich von einer Annaherung der Mole-
kille, jedoch ohne signifikanten Beitrag zur elektrischen Leitfahigkeit des Komposits,
ausgegangen werden kann. CNT Strukturen, die wahrend der Sol-Gel Penetration kei-
nerlei oder nur geringe Verluste in der elektrischen Wechselwirkung mit kreuzenden
Molekdlen erfahren haben, spielen nach den thermischen Behandlungen die ausschlag-
gebende Rolle. Die thermisch induzierte Verdichtung des Sol-Gels driickt in Kontakt bzw.
leicht versetzt stehende CNTs mechanisch derart zusammen, dass an CNT-CNT Uber-
gangen die Moglichkeit einer erhéhten elektrischen Wechselwirkung durch gréRere
Ubergangsflachen zum Stromtransport zur Verfligung stehen und somit Ubergangswi-
dersténde stark verringert werden.

CNT Netzwerk vor
w der Sol-Gel Penetration

.. .. ® ® ® CNT Netzwerk nach

M der Sol-Gel Penetration

CNT Netzwerk nach
. .. @ @ einer thermischen Behandlung
- R Dbei 700 °C

Bild 6-1: Modifizierte schematische Darstellung der Auswirkung einer Sol-Gel Penetration auf die
qualitative und quantitative elektrische Wechselwirkung der CNTs innerhalb eines Netzwerks. Wéh-
rend die erste Sol-Gel Penetration eine signifikante Storung der Perkolationspfade hervorruft, wer-
den nach einer thermischen Behandlung verbleibende CNT Uberginge qualitativ verbessert und
weitere CNT Uberginge teilweise regeneriert.
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Ausblick

Das penetrationsbasierte Verfahren zur Herstellung von CNT/Sol-Gel Kompositfilmen
stellt eine effiziente Methode zur Herstellung hochleitfahiger Hybridmaterialien dar. In
dieser Arbeit lag die Fokussierung auf einem Ethylsilikat basierenden, teilkondensierten
Sol-Gel. Forschungsbedarf ergibt sich hierbei sicherlich durch die Erprobung weiterer
Sol-Gele, bspw. auf Basis von Titandioxid. Durch eine gezielte Beeinflussung der Be-
netzungseigenschaften der zur Anwendung kommenden Materialien konnte darlber
hinaus versucht werden, die Einlagerung des Sol-Gels zwischen CNT Ubergéangen zu
minimieren. Hierbei sind auch Sol-Gele mit homogener und definierter Partikelgréfe
denkbar, deren Diffusion zwischen CNT-CNT Ubergange aufgrund ihrer GroRe er-
schwert wird. Dies kénnte eine weitere Optimierung der elektrischen Eigenschaften
nach einer thermischen Behandlung herbeiftihren.

Um inerte Temperaturbehandlungen zu vermeiden kdnnten niedrig sinternde Sol-Gele
verwendet werden, was zu einer nicht unwesentlichen Kostenreduktion innerhalb einer
industriellen Fertigung fuhren wirde. Ebenso kdnnten zukunftig rein metallische Netz-
werke als Penetrationsmatrix flr Sol-Gele verwendet werden. Wahrend in dieser Arbeit
Verbundschichtstarken von < 2 ym hergestellt wurden, konnten die maximalen Penetra-
tionsdicken in Relation zur Eintauchdauer studiert werden.
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