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Zusammenfassung

Ziel dieserDiplomarbeit war es,die Beweglichkeit sovie Ladungstragerartund
-konzerration in Germanium-Nanopartikeln zu bestimmen. Diesedrei Charak-
teristika sind von entscheidenderBedeutung fer das Verstandnis der Transport-
eigensbaften in Nanopartikeln, deren elektrische Eigenstaften im Gegensatz
zum Germanium-Volumenmaterial insbesonderedurch ihre strukturellen Eigen-
sthaften (z. B. Gre e, Form, Ober ade) bestimnt werden.

Zur Bestimmung von Beweglichkeit und Ladungstragerlonzeriration wur-
den Magnetotransportmessungenan Germanium-Presslingerdurchgefhrt. Auf
Grund einesgro en Widerstandsder Probe { im Bereidh von einigenMegaohm{
und der sehrkleinen Beweglidhkeit der Ladungstrager mussteeine Messmethale
entwickelt werden, die sovohl die Langzeitsd&wankungenauf der Stundenslala,
als auch das hochfrequerte Rausten { ausgebst durch das Nyquist-Rausdien
{ soweit eliminiert, dassder Hall-E ekt trotz diesersterendenE ekte gemessen
werdenkonnte.

Zur Messungder Hall-Spanrung eber zwei seitliche Kontakte an der Probe
wurden zwei Elektrometer verwendet, was eine Minderung des hochfrequerien
Raustens zur Folge hatte. Zusatzlich wurde eine Art Fourier-Transformation
durchgetihrt, ahnlich dem VorgeheneinesLock-In-Verstarkers, mit deren Hilfe
esmeglich war, eber eine Mittelung der gemesseneQuerspanmng sterendenie-
derfrequene Signalstwankungenherauszumitteln.Hierzu wurde dasMagnetfeld
periodisch zwishendenGrenzen 2;5T und +2;5 T mit einer Periodendauerin
der Greo enordnung von Millihertz moduliert, wahrenddie Hall-Spanrung zeitauf-
gebst gemessemvurde. Eswurde dann nur die Signaknderungberecksictigt, die
sich mit der Frequenzdesmodulierten Magnetfeldesanderte.

Die Messungenwurden bei Temperaturenvon T 25 Cund T = 50 C
durchgetihrt. Als Resultat fur die Messreihebei Raumtemperatur ergab sich
eine Ladungstragerlonzerration vonp = (3;5 0;2) 101“Cmi3 und eine Beweg-
lichkeit von = (0;111 0;007) % Die Erhehung der Messtemperatur auf
T = 50 C ergabim Vergleith zu den Werten fur Raumtemperatur ungeshr ei-
ne Verdreifacwung der Ladungstragerdicite und eine Halbierung des Wertes fur
die Beweglichkeit. Ferner konnte bestimmt werden, dassLeder als Majorit ats-
ladungstrager fur den Stromtransport in Germanium-Nanopartikel sorgen.



Abstract

Within this work, the transport properties of Ge nanoparticles were inve-
stigated; in particular the charge carrier mobility and density, which are { in
cortrast to Ge bulk material { strongly in uenced by the structural properties
(such as sizeand shape) of the nanocrystalline material. The transport proper-
ties wereobtained from magnetotransprt measuremeton Ge pellets, performed
in a 4-point-contact Hall-bar geometry Thesepellets had a high serial resistan-
ce( M), leadingto signicant noisee ects and uctuations which hamped
a straightforward measuremet both, low frequency noise, causedby charging
e ects and higher frequencyNyquist noisewere preser.

To reducethe high frequencynoise,a measuremen setup with two electro-
meterswas used, both having a very high input resistance( T). They were
contacted separatelyto the transversevoltage contacts. The low frequencyFluc-
tuation was reducedby introducing a new method similar to a Fourier trans-
formation or the noisereduction in a lock-in ampli er. The magnetic eld was
periodically modulated between 2;5 T and +2;5 T with a periodicity in the
range of mHz while the transversevoltage was measured.The measuredHall-
voltage was averagedin the phasewith the modulation of the magnetic eld to
eliminate the low frequency uctuation.

The charge carrier mobility and concettration is obtained for two di erent
temperatures, T 25 Cand T = 50 C. The charge carrier concertration at
room temperatureisp= (3;5 0;2) 1014%%3 and the mobility hasa valueof =
(0;111 0;007) % Upon increasingthe sampletemperatureto T = 50 C, the
chargecarrier density increaseduy a factor of three, while the mobility decreases
by a factor of two. Furthermore, the magnetotransrt measuremets have shovn
that holesare the majority chargecarriersin these Ge nanoparticle pellets.

Vi
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1 Einleitung

War vor rund drei Jahrzehrten Nanotednologie noch eine Entwicklung, die al-
lenfallsin naturwissensbatftlich interessiertenKreisen, Visionenund Phantasien
wedkte, sowird aber sdhon vor der Jahrtausendvwendeihre zunehmendeBedeu-
tung im taglichen Leben erkenrbar. Sdon heute wird eine stets wachsendeZahl
an Produkten angeloten, die sich mit dem Titel \ Nand rehmen. Die Palette der
Produkte reicht von Versiegelungeffieir Windschutzsdeiben eiber nanobesaichte-
te Kleidung bis hin zu mit Nanopartikeln gemrbten Glasern.Fernersind z. B. die
Miniaturisierung von elektronisthen Bauteilen fur die Elektronikindustrie und die
Entwicklung neuer Materialien wichtige Forschungsgebieteder Nanotednologie.
Doch bis zur Anwendungim alltaglichen Leben ist eserfahrungsgem ein wei-
ter Weg der Forschung und Entwicklung, weldher in der Grundlagenforstiung
seinenAusgangspunkthat. Daran ankneipfend ist es das Ziel, im Rahmen die-
ser Diplomarbeit weitere Erkenrtnisse eber die Eigenstaften von Germanium-
Nanopartikeln zu sammelin.

So zeigenGermanium-Nanopartilel vellig andere Eigenstaften als das ver-
gleichbare kristalline Germanium-\blumenmaterial, was unter andereman dem
extrem unterschiedlichen Verhaltnis von Volumen und Ober adhe liegt. Au er-
dem beein usst die Gre e der Partikel dessenEigenstaften, weswegen man
hier von , gre eninduzierten Funktionalit aten spricht. Germanium-Nanopatrtikel
stehenallerdings noch in den meisten Anwendungenim Sdatten der Silizium-
Nanopartikel. Dies hat vor allem kostertechnische Greinde, da Silizium einesder
am hau gsten vorkommendenElemerte unserer Erde ist und folglich viel ko-
stengenstiger bezogenwerden kann. Desweiteren gebert Silizium zu den bester-
forsditen und untersuchten Elemerten, wogegenfur die Wissensbaft bezogen
auf das Elemert Germanium noch Fragen unbeartwortet sind. So besitzt Ger-
manium einige Eigenshaften, zum Beispieldie im Vergleid zu Silizium kleinere
Bandlecke, die esfur einigespezielleAnwendungensehrinteressam madit. Diese
Anwendungensind z. B. im Bereith der elektronishien Bauelemere zu suden,
dort unter anderemSolarzellenoder Transistoren.

Um die Nutzbarkeit eines Materials fur diverse elektronisthhe Bauelemene
bewerten zu kennen, sind unter anderemzwei Eigenstaften des Materials von
gro er Bedeutung: Die Ladungstragerlonzerration und die Beweglicdkeit der
Ladungstrager. Diese beiden materialspezi schen Eigensdaften sind die ma -
geblichen Faktoren fur die Charakteristik der Leitfahigkeit des Materials; auch
im Hinblick auf Veranderungmit der Temperatur. Die Temperaturabhangigkeit
des elektrischen Widerstands spielt in nahezu allen Anwendungeneine Rolle;
mobile Telefoneoder MP3-Player sollen savohl im Winter bei 10 C als aud
im Sommerbei +30 C gleicherma en funktionieren. Soist esersiditlich, dass



Ladungstragerbeweglidkeit und -dichte einesMaterials dareber entscheiden,in-

wiefern esfur eine bestimmte Anwendung geeignetist. Leider liegen die Werte
bei Germanium-Nanopartikeln in einem Bereid, in dem die Au esungder kon-
verntionellen Messmethaen zur Messungdes Hall-Widerstands fur ausgedehte
Kristalle oder Metalle an ihre Grenzenstet. Die Beweglidhkeit der Ladungs-
tragerist sehrgering, so dassdas Signal-zu-Raush-Verhaltnis bei den Messun-
gen ein Ausma annimmt, weldhes eine Auswertung nahezuunmeglich madit.

Grund dafer ist nicht zuletzt der sehr gro e Widerstand, den die untersucten

Germanium-Nanopartikel-Proben aufweisen.

Die Ladungstragerdidite und Beweglichkeit wurden in dieser Diplomarbeit
mit Hilfe desHall-E ekts gemessenDie bekannten Methoden zur Messungder
Hall-Spanrung sto en bei Proben mit gro em Widerstand und kleiner Beweglich-
keit, wie siein dieserDiplomarbeit vermessemwerdensollen,anihre Grenzen.Die
Germanium-Nanopartikel wiesenBeweglichkeiten im Bereich von 1 % auf.
Somit war eszunacdst Aufgabe, die bekannte Hall-E ekt-Messmethode zu verfei-
nern und damit die Grenzendesmeglichen Messtereidis zu erweitern. Die dann
in dieserDiplomarbeit zur Messungverwendete Messmethale basiert vor allem
auf der Anwendung von zwei Elektrometern in einer Vier-Punkt-Messmethale
und der Nutzung einer zur Fourier-Transformation ahnlichen Methode zweds
Auswertung der Messdaten.Mit Hilfe dieserMethode war esdann meglich, die
Ladungstragerdidite und die Beweglichkeit in Germanium-Nanopartikelproben
zu bestimmen.

Aufbau der vorliegenden Arb eit:

In KAPITEL 2 werdengrundlegendeEigenstaften desElemerts Germa-
nium dargestellt, saovohl in Form als ausgedehter Einkristall als aud in
Form von Germanium Nanopartikeln. Das Kapitel informiert eber Eigen-
schaften, Herstellung und Verwendungsneglichkeiten. Im weiteren Verlauf
werden einigetheoretishe GrundlagendesHall-E ekts besprahen.

KAPITEL 3 veransdaulicht den Messaufbauund die Messmethalen. Es
besdtreibt, wie man Ladungstragerkonzerrationen und deren Beweglich-
keit bestimmenkann und weldhe Problemedabei auftreten kennen. Ferner
werdendie Methoden und Arb eitsvorgangeder Probenpraparation gesail-
dert.

KAPITEL 4 beinhaltet die Auswertung und Diskussionder Messergebnis-
se.Zunadst werdenVergleidhismessungerur Optimierung der verwendeten



Messmethale vorgestellt, worauf dann die Auswertung der Charakterisie-
rungsmessungeiprasetiert wird.

In KAPITEL 5 werdendie Erkenntnisse dieserArb eit zusammengefasst;
zudemwird ein Ausblick hinsichtlich der zukeinftigen Untersuchungsmeg-
lichkeiten gegelen.






2 Grundlagen

DiesesKapitel behandelt die grundlegendenEigenstaften und Verwendungs-
meglichkeiten des Elemerts Germanium, sovohl als ausgedehten Germanium-
Volumenkristall als auch in Form von Germanium-Nanopartikeln. Im weiteren
Verlaufwird der Hall-E ekt bestrieben, mit desserHilfe esmeglich ist, die Kon-
zertration und Beweglicdhkeit von Ladungstragernim Germanium messtebnisch
zu erfassen.

2.1 Germanium

Germaniumist das32. Elemert im Periodensystemder Elemerte und gehert zur

Serieder Halbmetalle, wird aber nach neuererDe nition als Halbleiter klassi -

ziert. Es besitzt meist einegraulich wei glanzendeOber adhe und ist ein relativ

spredesMaterial (Abb. 1). SeinenNamenhat esvom lateinischen Wort Germania
fur Deutsdland, das Heimatland des Entdeckers ClemensWinkler (1838-1904).
Dieserisolierte diesesElemert 1886,nachdemihm bei der quartitativ en Analyse
deskurz zuvor entdeckten SilbermineralsArgyrodit stets ein Fehlbetrag von ca.
7% aufgefallenwar. Er nannte esdann Germanium [23].

Germaniumist zwar ein in vielen Anwendungslereidenweit verbreitetesEle-
ment, komnt allerdingsimmer nur in extrem geringenKonzertrationen vor. Es
be ndet sich an der 46. Stelle der Tabelle fur Elemerthau gkeit zwisthen Ga-
dolinium und Arsen und ist damit ein seltenesElemen. Germanium liegt kaum
in reiner Form vor und wird meist aus germaniumhaltigenErzen gewonnen. Die
GermaniummineraleCan eldit, Germanit, Renierit und Argyrodit erthalten Ger-
maniumverbindungen, meist in Kombination mit Sdwefel und als sogenante
Thiogermanate.In diesenVerbindungenkann sich der Konzertrationsanteil von
Germanium auf bis zu 8% belaufen.Auch dasMineral Zinkblende oder die Stein-
kohle sind oft mit Germaniunverbindungenangereitert, dort sind die Konzen-
trationen aber au erst gering. Germanium wird von fenf stabilen Isotopen ge-
bildet: "°Ge (20,5%), "°Ge (27,4%), "*Ge (7,8%), "“Ge (36,5%) und "°Ge (7,8%).
Zusatizlich existiert audh eine Reihe von instabilen radioaktiven Isotopen [24][5].

Um ausgedehte Germanium-Kristalle zu produzieren,ist ein relativ gro er
technischer Aufwand und die Anwendungversdiedensterchemisder und physi-
kalischer Verfahrenerforderlich. Soist die Gewinnung von reinemGermaniumre-
lativ kompliziert. Meist erhalt man dasausder Gewinnung von Zink, Kupfer oder
Blei als Nebenprodukt abgesonderteGermanium in Form von Germaniumsul -
den (GeS) oder -oxiden (Ge0O,). Aus diesenVerbindungenwird das Germanium
mit Hilfe von Reduktion, Hydrolyse, Destillation und einer Reihe von weiteren
chemisten Verfahren herausgebst, so dassesdann als elemeniares Germanium



Germanium

Abbildung 1: Germanium-
Kristall. Die graulich wei

glanzende Ober ache des
Germaniums ahnelt in seinem
Aussehen sehr dem Silicium

[24).

vorliegt.

DiesesGermanium hat allerdingsnoch nicht die Reinheit, Form und Struktur,
die esfur Halbleiterzwede benetigt. Zur HerstellungeineshochreinenGermanium-
Einkristalls wird meistdasVerfahrender Zonensbmelzeberutzt, in demein noch
polykristalliner Germaniumstab teilweiseaufgesbmolzenwird. Die Sdimelzone
wandert dabei durch den Germaniumstab und durch Einbringen einesImpfkri-
stalls wird dafer gesorgt,dasssich ein monokristalliner Germaniumstab bildet.
Dadie Verunreinigungenin der wssigenSdmelzeeineenergetist viel genstigere
chemishie Umgebungvor nden alsim bereitserstarrten Festkerper, wanderndie-
semit der Shmelzoneans Ende desKristalls. Durch mehrmaligesAnwendendes
Zonensbmelzwerfahrenswird die Reinheit weiter gesteigert,so dassman auf die-
seWeiseGermanium Kristalle mit einer Reinheit von 1 Fremdatom auf 10'2-10"
Germanium-Atome herstellenkann. Fernerist esmeglich, mit diesemVerfahren
gleidhzeitig eine Dotierung des Kristalls vorzunehmen,indem man gaskrmige
Sto e in die Schmelzeeindringenlasst.

Germanium ist sehr vielseitig einsetzbar,dabei ndet es Anwendungin fast
allen Bereichen destaglichen Lebensund der Wissensbaft. Die weltweite Pro-
duktionsmengevon Germanium liegt bei knapp 100 Tonnen pro Jahr, was als
relativ wenig ersdeint, wenn man sich die Produktionsmengevon 5000 Tonnen
hedstreinem Silizium vor Augen fuhrt. Hau ge Anwendung ndet Germanium
in Form von SiGe-\erbindungshalbleitern,welche beispielsveisein der Hochfre-
guenztetinik und der Detektortechnologiegerutzt werden.Da die Gitterk onstan-
te von Germanium sehr ahnlich der von Galliumarsenid (GaAs) ist, eignet sich
Germaniumideal als Tragermaterialin Solarzellenaus GaAs, da esso problemlos
meglich ist, Galliumarsenid epitakitisch auf Germanium-Wafer aufzuwadsen.

Heutzutage ndet Germanium auch gro e Anwendungin der Infrarot-Optik,
da esfur infrarote Strahlung transparert ist. Poly- oder monokristallinesGerma-
nium ndet dabei Einsatz in Form von Fenster-und Linsensystemenaber auch
als Detektormaterial in Nadhtsichtgeraten, Infrarot-Spektroskopen oder Thermo-
gra ekameras, mit denen es meglich ist, Hauser auf Ledks in der Isolation zu
untersuden.
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2.1.1 Eigenschaften von Ge-V olumenkristallen

Fur dieim RahmendieserDiplomarbeit durchgekihrten Messungersind vor allem
die elektrischenEigensdaften wie Ladungstragerlonzenration und Beweglidhkeit
von Bedeutung.Doch wenn man ein Elemen vollstandig verstehenmedte, dann
sind durchaus noch mehr Eigenstaften von Interesse.

Germanium kristallisiert in einer Diamantstruktur und besitzt dabei eine
Dichte von 5; 32 _2;. Fur die elektrischen Eigenshaften spielt vor allem die Gre e
der Bandlucken von 0; 66 eV eine wichtige Rolle [2]. Ausgedehtie Germanium-
Kristalle sind an der Luft relativ beswmndig und oxidieren erst nach starkem Er-
hitzen in einer Sauersto atmosphare. Wie im Verlauf dieserArb eit noch deutlich
werdenwird, sielt diesesbei Germanium-Nanopartikeln ganzandersaus.

Im Folgendensoll auf die elektrischen Eigenstaften von Germanium einge-
gangenwerden.Wie Abb. 2 zeigt, ist die Ladungstragerdidite in n-dotiertem Ger-
manium abhangig von der Temperatur und der Donatorkonzeriration. In einem
starker dotierten Kristall ist eine gre ere Ladungstragerkonzerration zu erken-
nen.Fernernimmt die Ladungstragerdidite mit steigendefTemperatur zu, bis sich
bei hohen Temperaturen eine konstarte Ladungstragerdidite einstellt. In diesem
Bereidh haben dann alle Donatorenihr Valenzelektronabgegelen und sind somit
ionisiert. Fur diesenZustandgilt dannder Begri \ Sterstellenersbepfung . Diese
stellt sich fur Germaniumkristalle mit eher geringer Dotierung etwa bei Raum-
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Abbildung 3: Experimentell ermittelte Abhangigkeit der Beweglichkeit freier

Elektronen in Germanium von der Temperatur. Fer die verstiedenenGraphen
variiert die Konzertration der Donatoren Np zwiscien 10'8cm 2 bei Probe (1)

und 10'cm 2 bei (6). Es handelt sich um diesellen Probenwie fur die Messungen
in Abb. 2. Aus [1Q.

temperatur ein, beider danndie Konzertration derfreienLadungstragerungeshr
in dem Bereich der Donatorenkonzertration liegt. Fer Germanium mit gre erer
Dichte der Dotieratome stellt sich die Erschepfung erst bei heherenTemperatu-
ren ein. Uber die Temperatur und mber die Starke der Dotierung desGermaniums
kann man die Ladungstragerditite und damit die elektrischen Eigensdaften ein-
stellen.

Ahnlichesgilt fur die Beweglidkeit der freien Ladungstrager, die in Abb. 3
in Abhangigkeit von der Temperatur zu sehenist. Fur einen annahernd reinen
Germaniumkristall' erkenrt man eine umgelehrte Proportionalit at zwisden Be-
weglichkeit und Temperatur. Steigt die Temperatur von etwa 15K auf 300K, so
verringert sich die Beweglichkeit in diesemBereidh um den Faktor 100;von etwa
5 10 % auf einenWert von 5 10° %

Fur niedrige Dotierungen eiberwiegt die Streuungder Ladungstrageran Pho-
nonen, wahrend die Streuung an ionisierten Donatoren oder Akzeptoren wegen
Geringfugigkeit keine Beaditung verdiert. Bei steigendenTemperaturen wadst
die Anzahl der Phononenan, so dassdie Beweglichkeit der Ladungstrager ge-
ringer wird. Fuer die freien Ladungstragervon hoch dotiertem Germanium spielt

1Bei einer Dichte der Dotieratome von etwa Np = 103 cm 3.



Abbildung 4: Abhangigkeit der
Beweglichkeit der Ladungs-
tragerin einem Halbleiter von
der Temperatur bei der Streu-
ung an Sterstellenund Phono- >
nen. Nach [10]. R

log K

ionisierte

Storstellen

zusatzlich noch die Streuungdieseran geladenenSterstellen, alsoionisierten Do-
natorenoder Akzeptoren,eineRolle, dadie freien Ladungstragermittels Coloumb-
Wedselwirkungan denionisierten Sterstellen gestreutwerden. Soverursatt bei
Germanium-Kristallen mit hoher Dotierung je nach Temperatur ertweder die
Streuung an Sterstellenoder die Streuungan Phononeneineverhaltnisma ig ge-
ringe Beweglichkeit. Bei hohen Temperaturen eberwiegt dabei die Streuung der
Ladungstrageran Phononen,wahrend bei niedrigen Temperaturen die Streuung
an geladenersterstellendominiert. Demnad darf bei einermittleren Temperatur
ein Maximum an Beweglichkeit erwartet werden.Die qualitative Abhangigkeit der
Beweglichkeit von der Temperatur zeigt die schematistie Abb. 4, in der dasgera-
de bestiriebeneZusammenvirken von Streuungan Phononenund an ionisierten
Sterstellen sehrgut zu erkennenist [10].

Aus der Dichte der freien Ladungstragerund derenBeweglidhkeit folgt direkt
die Leitfahigkeit des Germaniums. Das um 1900 von Paul Drude entwickelte
Modell zur Besdireibung der elektrischen Leitfahigkeit sieht fer die Stromdichte
j in Richtung desangelegtenau eren Feldesk folgendenZusammenhang:
en  (Er)g. 1)

m

Hierbei ist vp die durch dasau ere Feld E erzeugteDriftgeschwindigkeit der
Ladungstragerund (Eg) eine Relaxationszeitder Ladungstrageran der Fermi-
kante. Fernerist n die Konzertration der Ladungstragerund die Beweglidkeit,
die hier als Faktor zwisden Driftgeschwindigkeit und au erer Feldstarke de niert
ist. Im Modell nach Drude ergibt sich dann fur die Leitfahigkeit:

j = enp =neE =

— en  (Eg).

= ne - (2)
Somit ist die Beweglidhkeit der Ladungstragerde niert als:
_ e (Er),
= — == 3



Abbildung 5: Experimetell er-
mittelte Leitfahigkeit von
n-Germaniumin Abheangigkeit
von der Temperatur. Fer die
versdiedenen Graphen vari-
iert die Konzertration der Do-
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DieseLeitfahigkeit von untersdiedlich dotierten Germanium-Kristallen ist in
Abb. 5 zu sehen.Im Bereidh von hohenund tiefen Temperaturen dominiert die
exponertielle Abhangigkeit der Ladungstragerdidite gegember der eher schwa-
chen Abhangigkeit der Beweglichkeit von der Temperatur; diessind die Bereithe
der intrinsischen Leitfahigkeit und der Sterstellenresere. Der mittlere Tempe-
raturb ereid, in dem die Dichte der freien Ladungstrager relativ konstart ist,
wird demnad von dem charakteristischen Verlauf der Beweglichkeit dominiert.
In diesemGebiet hat die Leitfahigkeit wie auch die Beweglidhkeit (Abb. 4) ihr
Maximum, weldes je nach Starke der Dotierung in einem Temperaturbereid
von etwa 20K bis 100K liegt. Dieseelektrischen Eigensdaften desausgedehten
Germanium-Kristalls werden in Kapitel 4.2 mit den Werten von Germanium-
Nanopartikeln verglichen.
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2.2 Nanopartik el

In der © entlichkeit wird denFeinstaubpartikelnin letzter Zeit viel Aufmerksam-
keit gewidmet, so dassviele Mensdien den Begri Nanopartikel mit dem Fein-
staub in Zusammenhandoringen. Doch diesist ein gro er Irrtum; sosind bereits
alleine die Gre enverhaltnisse zwisthen Nano- und Feinstaubpartikeln vergleich-
bar mit deneneinesSteknadelkopfs mit einem LWK-Reifen, alsoin etwa einem
Faktor von 1000.Der Begri Nanopartikel umfasstkleinste Partik el, die ein Aus-
ma von einigenNanometernbis hin zu wenigenhundert Nanometernannehmen
kennen.In Abb. 6 ist eine Aufnahme einesRasterelektronenmikroskps (REM)

zu sehenDabei sind Nanopartikel ausfast allen Klassenvon Materialien denkbar.
Als Beispielsind im folgendendie gelau gsten einmal aufgeahlt:

Hableiter (z. B. Silizium (Si), Germanium (Ge), Galliumarsenid (GaAs),
Cadmiumselenid(CdSe)),

Metalle (z. B. Eisen(Fe), Kobalt (Co), Nickel (Ni), Gold (Au), Silber (Ag)),

Metalloxide (z. B. Zinkoxid (ZnO), Aluminumaoxid (Al ,03), Zinnoxid (SnO),
Siliziumdioxid (SiO,), Titandioxid (TiO ;)),

Kohlensto haltige Nanopartikel (z. B. Fullerene).

Die Nanopartikel sind dabei meist aus wenigentausend Atomen aufgebaut
und untersdheidensich in vielen ihrer Eigensdaften von den makroslopisd aus-
gedehnien Festkerpern gleichen Materials. Diesliegt vor allem am Ober adce-zu-
Volumen-\erhaltnis, welchesim Gegensatzzum makroskopisdien Material sehr
gro e Werte annehmenkann?. Der engeraumliche Einschlussder Elektronen und
Gitterschwingungenim Inneren der Partik el sorgt zusatzlich fur neuartige opti-
sche, elektronisdie und magnetisdie Eigenstaften. DieseEigenshaften variieren
mit der Gre e der Partikel, weldhe bei der Herstellung gezielt eingestelltwerden
kann.

Eine relativ einfache und damit direkte Kontrolle der Eigensdaften von Na-
nopartikeln eber die Gre e ist dabei einerder Grende, die dazufehren, dassNa-
nopartikel sehrvielseitig einsetzbarsind. Es gibt kaum Bereiche der Wissensbaft
und desalltaglichen Lebens,in die Nanopartikel nicht schon in irgendeinerWeise
Einzug gehaltenhaben. Die Verwendungvon Nanopartikeln fur Besdichtungen
und Lacke ist dabei wohl die bekannteste Anwendung. Je nach Besdichtung
von Glasern,insbesondereoptischen, kann dabei gleichzeitig die Starke desUV-
Sdutzes, die Farbe der Tonung und die Kratzfestigkeit nach Wunsd eingestellt
werden. Fur die allgemeineAnwendung als kratzfeste Besdichtung haben sich

21g Nanopulver kann eine Ober adche von 300 m? besitzen.
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Abbildung 6: Aufnahme von gepresstenGermanium-Nanopartikeln mit einem
Rasterelektronenmikroskp. In der Mitte sielt man Nanopartikel mit einerGre e
von 30 bis 50 nm, wahrend am unteren Rand Nanopartikel mit einer Gre e von
200 bis 500 nm zu sehensind.

vor allem Lacke mit siloxanumhellten Nanopartikeln hervorgetan. Diese zeigen
breit gemderte Meglichkeiten der Anwendung, da sie ihre Wirkung auf Papier
und Parkett ebensoenfalten wie auf Metallen und Kunststo en. Ferner kann
bei ihrer Verwendung auf zusatzliche Loesungsmittel verzichtet werden, was sehr
umweltschonendist.

Die Nutzung von Nanopartikeln als farbgelkendeElemerte in Tonern, Lacken,
Farben und ahnlichem st bereits heute gangund gebe. Auch in der Sensor-und
Speichertechnologie zahlt der Einsatz von Nanopartikeln zur Selbstwerstandlich-
keit. So nden sie Verwendung in sehr emp ndlichen Detektoren und in neu-
artigen Datenspeichersystemen.Dort wird vor allem das Verhaltnis der extrem
gro en Ober ade gegember dem kleinem Volumen der Partikel ausgemitzt, da
essomeglich ist, die sehrwichtige Speicherdichte weiter zu erhehen.

In der Solarzellenforskung eiberpreift man geradedie Nutzbarkeit von Gallium-
arsenid-Nanopartileln, da diesedassidchtbare Licht sehrgut absorbierenwahrend
Infrarotstrahlung nicht absorbiert wird; so kennte man hier die E zienz stark
erhohen [13]. Des Weiteren werden Silizium-Nanopartikel in der Photovoltaik-
Tednologieals elektroniste Scalter verwendet.

Metallische Nanopartikel nden sogar bereits Anwendung in der Medizin.
Durch das Anheften von DNA-Bausteinen an Gold-Nanopartikel enstehen Bio-
sensorengdie spezi sche Proteine in Zellen aufsperen und so Krebs in der Freh-
phasezu diagnostizierenhelfen [4]. Zur Zerstorung dieser Krebszellenerforsdit
man gerade,inwieweit man goldumhelllte Siliziumoxid-Nanopartikel verwenden
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Abbildung 7: Germanium- Abbildung 8: Germanium-
Nanopartikeln-Pulver ~ etwa  drei Nanopartikeln-Pulver  etwa  seds
Wochen nach der Produktion. Eine Monate nadh der Produktion. Die
Oxidation ist farblich nur an wenigen OXxidation desGermaniumsist farblich

Stelle erkenrbar. sehrgut zu erkennen.

kann; denn erste Tests an Mausetumorenverliefen erfolgreidh. Ferner werden
heute schon Silber-Nanopartikel wegenihrer generell antibakteriellen Wirkung
eingesetzt,wahrend Magnesiumaid-Nanopartikel nachweislich Esderichia-Coli-
Bakterien und Milzbrand-Bazillen abteten kennen.

Selbstin Bereichen, in welchen man Nanopartikel gar nicht vermutet, nden
sie Anwendung, z. B. in Bibliotheken, denn dort spreht man Kalziumhydroxid-
Nanopartikel auf historische und extrem alte Original-Dokumerte und konser-
viert diesedamit kostengunstig und umweltschonend. Wie man sielt, sind die
Einsatzmeglichkeiten von Nanopartikeln extrem vielseitig, und die Anzahl der
Bereide, in denenNanopartikel Anwendung nden, wird in den nachsten Jahren
sicherlich weiter zunehmen.

2.2.1 Germanium-Nanopartik el

Im ZugedieserDiplomarbeit wurden die elektrischen Eigenstaften von Germa-
nium-Nanopartikeln untersudit. Diese sind eine relativ neue Entwicklung und
dahernoch unerforsdit. Sogibt esbislangnur wenigeVere entlichungen,die sich
mit den Eigensdaften von Germanium-Nanopartikeln besthaftigen [2§]. Im Mit-

telpunkt der Untersuchungen zu Germanium-Nanopartikeln standen bislang die
Struktur, Anordnung und Stabilitat der Partikel [21, 31]. Aber auch die Erfor-
schung der optischen Eigenstaften von Ge-Nanopartikeln wurde vorangetrieken
[15. Arbeiten zu den elektrischen Eigenshaften von Nanopartikeln aus Germa-
nium sind hingegenkaum zu nden.
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Abbildung 9: Sdematiste Darstellung der Herstellung von Germanium-
Nanopartikeln in einem Mikrowellenreaktor. Ein Gasgemish aus German, Was-
sersto und Argon wird in einer Plasma amme mit Hilfe von Mikrowellen zer-
setzt. Aus den daraus resultierendenfreien Germanium-Atomen bilden sich die
Germanium-Nanopartikel. Nach [16]

Die in dieserArbeit untersuchten Nanopartikel werdenim Institut fer Ver-
brennung und Gasdynamik der Universitat Duisburg-Essenhergestellt und in
Form einessdwarzenPulvers geliefert. Abbildung 7 zeigt eine kleine Mengedie-
sestief sdhwarzenPulvers,an dem man sehrsden die Clusterbildung der Nano-
partikel erkennenkann, sodassdas Pulver nicht sofein aussiely, wie man esvon
einemPulver bestehendaus winzigsten Teilchen vermuten weirde.

Die extrem dunkle Farbe ist allerdings nur bei frisch produzierten Parti-
keln zu beobatten, denn o ensichtlich sind Germanium-Nanopartikel gegember
der Luftatmosphare nicht sonderlid bestwndig. Im Gegensatzum ausgedehten
Germanium-Kristall reichen Raumtemperatur und der ebliche Sauersto gehalt
der Luft aus,um die Nanopartikel zu Germaniumaid oxidieren zu lassen.Dies
andert die Farbe desPulversim Laufe der Zeit von einem kraftigen Sdwarz zu
einemhellen Braun; Abb. 8.

Eine wichtige Frage ist, in welchem Ma e die chemisdie Reaktion der Oxi-
dation die elektrischen Eigenshaften des Probenmaterials verandert und da-
mit die Messungder Ladungstragerlonzeriration und Beweglichkeit von reinen
Germanium-Nanopartikeln beein usst. Fer ausgedehte Germanium-Kristalle an-
dern sich die elektrischen Eigenstaften durch die Oxidation in einem erhebli-
chenMa e; auseinemHalbleiter wird ein Isolator. Die Reaktion der Germanium-
Nanopartikel mit demSauersto der Luft, wobei esunerheblidh ist, ob die Partik el
noch in Pulverform oder sdon als Presslingvorliegen, tritt  schon nach wenigen
Wochen nadch der Produktion ein. Somit ist sdhon fast auszusblie en, dassman
bei den Magnetotransportmessungenjemals die elektrischen Eigenshaften von
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Abbildung 10: Plasmafa&el in
einem Mikrowellenreaktor. Sie
sorgt fur die Zersetzung des
Germans. Die Plasmafa&el
hat einenDurchmesservon ca.
2 cmund eineLangevon 5 bis
20cm [29).

absolut reinen Germanium-Nanopartikeln wird vermesserkennen. Soist esvon
Bedeutung, welchen Grad der Oxidierung bei dem zu untersuchenden Material
vorliegt, also ob esvor kurzem produziert wurde oder seit Monaten an der Luft
oxidiert.

Die Dichte von Germanium-Nanopartikelnwird im Allgemeinenmit der Halfte
der Dichte desVolumenmaterialsangegelen, alsofur Ge-Nanopatrtikel ergibt das
einenWert von 2;66 _%;. Die in dieserDiplomarbeit verwendetenNanopartikel
haben laut Hersteller eine Gre e von 7 bis 30 nm [8] [9].

Die HerstellungdieserGermanium-Nanopartikel erfolgt in einemMikrowellen-
reaktor [9][14. DensdematishenAufbau einessoldhenMikrowellenreaktorszeigt
Abb. 9. Die Nanopartikelherstellungbeginnt mit dem Einleiten einesGasgemi-
schesausGerman(GeH,), Wassersto und Argon in ein Rohr ausQuarz, welches
sich in einemMikrowellenresonatorbe ndet. Durch das Einstrahlen von energe-
tischen Mikrowellenin den Resonatormit einer Frequenzvon 2; 45 GHz ertsteht
im Inneren des Rohres ein Plasma, welches fur eine thermische Zersetzungdes
Germanssorgt.

Soertstehenim Quarzrohr freie Germaniumatome,die sich im weiteren Ver-
lauf zu Germanium-Nanopartikeln zusammen nden kennen. Die Plasmafakel,
die fur die Zersetzungsorgt, hat einenDurchmessewon ca. 2 cm und eineLange
von 5 bis 20 cm und ist in Abb. 10 dargestellt. Die Partik elwolke aus Nanopar-
tikeln wird dann in einenBereich mit einem Druck von 10 100 mbar geleitet,
wo sie expandierenkann. Innerhalb dieser Zone werden dann die Germanium-
Nanopartikel von Filtern aufgefangerund gesammelt.

Wenn man bestimnte Vorstellungenhat, wie gro die Nanopartikel sein sol-
len, die man erhalten medte, kennen bei der Produktion sehrviele Parameter
verandert werden, um die mittlere Gre e der Partikel zu verandern. Zunadst
kann man die Konzertration deseingeleitetenGasgemishes,alsodie Mengepro
Zeiteinheit, die von dem Gasgemish in den Reaktor gegelen wird, verandern.
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Ferner kann audh die Zusammensetzungind dabei vor allem die Konzertration

desGermansim Gasgemish variiert werden.Die Leistung der eingestrahltenMi-

krowellenwirkt sich aufdie Gre e der enistehendenNanopartikel aus,da dadurch

die Temperatur im Quarzrohr geregeltwerdenkann. Als weiterenwichtigen Para-
meter kann man den Druck innerhalb desReaktorsverandernund sozu anderen
Ergebnisserbei der Gre e der Partikel kommen[14][16].

2.3 Hall-E ekt

In diesemUnterkapitel gelt esum denHall-E ekt, welcher fur samtliche Messun-
genim Rahmenmeiner Diplomarbeit eine bedeutendeStellung einnimmt. Nach
einer kurzen gesaichtlichen Abhandlung folgt eine Besdireibung der Lorentz-
kraft und deseigerlichen Hall-E ekts. Zum Absdchlusswird dargestellt, wie man
eiber den Hall-E ekt die Beweglichkeit und Konzertration von Ladungstragern
bestimmenkann.

2.3.1 Die Geschichte des Hall-E ekts

Im Jahre 1879,weahrend seinerDoktorarbeit an der Harvard Universitat in Cam-
bridge, Massabusettsinteressiertesich der damals24-jahrige Studert Edwin Her-
bert Hall (1855-1923wr die Interaktion von Elektrizit at und Magnetisnus. Seine
Beobaditungen, dassein stromdurch ossenerDraht von einem Magnetenbeein-
usst wird, wahrend derselle Draht ohne Strom uss keine Beein ussung vom
Magnetenerfahrt, warenin seinenAugen kontr ar zu den aktuellen Lehrsdiriften,

vor allem denenvon JamesClerk Maxwell [17].

Ferner el ihm auf, dassdie Starke der Beein ussung erst einmal nur von
der Stromstarke im Draht abhing und in keinem Zusammenhangnmit der Gre e
oder dem Material des Drahtes stand. Er bat seinen ProfessorHenry Augu-
stus Rowland (1848-1901)diese Beobattungen genaueruntersuchen zu derfen
und entwickelte somit ihm gemeinsameinenVersudisaufbau,der genauereAuf-
sdhlussewber die bereits gemaditen Beobahtungen liefern sollte. Der bereshmte
Versutisaufbau,den Edwin Hall damals erntwickelte, bestand aus einer dennen
Goldfolie, weldhe sich zwischen den Polen einesElektromagnetenbefand [6]. Mit
Hilfe einesThomsonGalvanometerskonnte er kleinste Anderungenim Strom uss
innerhalb der Goldfolie sovie der Spanrung an zwei gegemiberliegenderSeitender
Probe messenUnd tatsadlich konnte er so nachweisen,dasselektrische Streme
durch metallische Leiter von Magnetfeldernabgelenktwerdenkennen. DieserEf-
fekt wurde dann spater in Erinnerung an seinenEntdedker, Hall-E ekt genann

[7].
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Abbildung 11: Shematiste Dar-
stellung der Lorentzkraft. Das
Magnetfeld des Permanenma-
gnetenebt die Lorentzraft auf die
bewegte Ladung aus und lenkt
diese auf eine Kreisbahn. Nach
[1]. S

2.3.2 Die Loren tzkraft

Im Jahr 1892 formuliert Hendrik Antoon Lorentz (1852-1928)eine modellhaf-
te Theorie der Leitfahigkeit und der magnetiséien Eigenstaften von Metallen,
weldche von der Existenz beweglicher negativer Ladungstrager in den Metallen
ausgel. Im Folgendenuntersudite er die Kraftauswirkung von Magnetfeldern
auf sich bewegendeElektronen. Sofand er folgendeZusammentngeheraus:

Die Kraft verhalt sich proportional zur Ladung g, wobei die Kraft auf eine
positive Ladung +q der Kraft auf einenegative Ladung-q ertgegengeribtet
ist.

Die Kraft verhalt sich proportional zur Gesdwindigkeit v dieserLadung.

Die Kraft verhalt sich proportional zum Winkel , der zwisthen Gesdwin-
digkeit v und dem Magnetfeld eingesblossenist.

Die Kraft wirkt senkretit zum Magnetfeld und zur Gestwindigkeit der
Ladung.

Dieseexperimertell gefundenerkinzelergebnisséassteLorentz im Jahre 1895
zu einer einzigen Formel zusammen,die dann scon bald seinenNamen tragen
sollte. Die Lorentzkraft gibt die Kraft einesMagnetfeldesauf einebewegtelLadung
an:

FL=oqv B): (4)

Die resultierendeKraft des Magnetfelds steht dabei also senkretit auf der
Ebene,die durch B und ¥ aufgespanh wird. Be ndet sich eine bewegte Ladung
in einemMagnetfeld,sowird dieseLadungauf Grund der Lorentzkraft abgelenkt.
DieserVorgangist in Abb. 11 dargestellt. Fur die Wirkung der Lorentzkraft ist
esdabei unerheblidh, ob sich die bewegte Ladung als einzelnesT eilchenfrei durch
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Abbildung 12: Shematiste Darstellung desHall-E ekts. Bei AnlegeneinesMa-
gnetfeldeserkenrt man die Ablenkung desElektronenstromsdurch die Lorentz-
kraft. Dadurch baut sich ein entgegengeribtetes elektrischesFeld auf. Nach [22].

denRaum bewegt oder in Form einesStromesdurch einenKerper iet. In einem
homogenenMagnetfeld wirkt sich dann die Lorentzkraft im Allgemeinenso aus,
dassfreie Ladungstragerauf Kreisbahnengezwungenverden. Sokonnte erstmals
die spezi sche Ladung von Elektronen bestimmt werden[27].

2.3.3 Der Hall-E ekt

Be ndet sich ein stromdurch ossenerLeiter in einemMagnetfeld, sowirkt auf die
bewegte Ladung innerhalb desLeiters die Lorentzkraft. Siesorgt fer eine Ablen-
kung der Ladungstrager,indemsiein Richtung einerSeitedesLeiters bestleunigt
werden.Schematisd ist diesin Abb. 12 zu sehen.Das angelegteMagnet sorgt fer
eine raumliche Ladungstrenrung, dieserVorgangwird Hall-E ekt genann [27].
Wie immer bei einer Ladungstrenrung entsteht eine Spanrung zwisden den nun
untersdiedlich geladenenRaumzonen,die dieser Trennung ertgegerwirkt. Die
sich hier aufbauendeHall-Spanrung Uy erzeugtein kompensierende®lektrisches
Gegenfeld,das sogenante Hall-Feld E , weldhesder Lorentzkraft direkt entge-
gerwirkt. Dabei hangen Hall-Spanrung Uy und Hall-Feld E,, wber die Breite
b desLeiters mit Uy = Ey b zusammen.Die Ladungstrenrung wird so lange
zunehmen,bis die resultierendeKraft auf die Ladungstrager verstcxwindet und
sich damit ein Gleichgewidit zwisen Lorentzkraft und Kraft ausdem Hall-Feld
einstellt:
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I:res: = e(V B) eEH =0 (5)

Wir betrachten hier als Ladungstrager ausstilie lic h Elektronen, so dassdie
Ladung g hier der Elemertarladung entspricht. Nun erhalt man durch Umformun-
gen,dem Einsetzender Bezielung zwisthen Hall-Feld Ey und der Hall-Spanrung
Uy und dem Betrachten der Ladungstrager, die sich genausenkretit zum Ma-
gnetfeld mit der Gesd&windigkeit v, bewegen,folgendeGleichung:

ewB = e UTH: (6)

Die Driftgesdwindigkeit v der Elektronen,weldhein dieserFormelvorkomnt,
lasst sich nur sehr schwer direkt bestimmen, doch zusammenmit der Ladungs-
tragerlonzerration und der elektrischen Ladung einessolden Stromtr agerser-
gibt sich die Stromdichte j,. Dieseist, wenn man die Ausma e desLeiters, also
Breite und Dicke kennt, sehr einfadh uber die Stromstarke zu bestimmen. Die
hierzu netigen Formeln haben die folgendeForm:

) I
Ix = %: nev: (7)

Das Umformen der Gleichung nad der Driftgeschwindigkeit v, und das Ein-
setzendieserin Gleichung (6) liefert eine Formel, in der fast alle enthaltenen
Gre en entwederdirekt bekannt oder mit Hilfe einfadhster Messmethalen zu be-
stimmen sind. Man erhalt:

1 IB I
U= — —=Ry —: 8
H e g Ho g (8)
Innerhalb dieserGleichungwird die sogenante Hall-Konstante Ry eingetihrt,
sieist ein materialspezi scher Parameterfur die Starke desHall-E ekts. Die Hall-

Konstante ist wie folgt de niert:

1

Ry = v (9)
Dain Gleichung (8) die Feldstarke B desMagnetfelds,die eingepmgte Strom-
starke | und die Dicke d der Probe bekannt sind und sich die Hall-Spanrung
leicht bestimmen lasst, kann man so die Hall-Konstante beredinen. Ihr Vorzei-
chengibt die Art der Ladungstrageran, wobei ein negativesVorzeithen fur Elek-
tronen stelt. Aber noch bedeutender,geradefur die Inhalte dieserDiplomarbeit
ist die Meglichkeit, mber die Hall-Konstante die Ladungstragerdidite n zu be-
stimmen. Ferner ist die Hall-Konstante der Proportionalit atsfaktor zwisden der

Leitfahigkeit und der Ladungstragerbeweglichkeit
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(10)

Sind die Magnetfelds@rke B, Stromstarke I, Hall-Spanrung Uy und die Pro-
bendidke d bekannt, sofehlt zur Beredinung der Beweglichkeit der Ladungstrager
nur noch die Leitfahigkeit oder der spezi sche Widerstand desMaterials. Die-
sebeidenGre en sind uber = 1 mit einanderverknepft und kenneneber eine
Vier-Punkt-Messmethale bestimmt werden. Die Beweglichkeit kann dann mit
folgenderFormel beredinet werden:

1
= e (12)
Die Hall-Konstante ist der Stlusselzur Bestimmung der in dieser Diplom-
arbeit interessierenderelektrischen Eigensdaften. Doch schwieriger wird die Be-
rechnung der Hall-Konstante, wenn der Stromtransport in einem Leiter savohl
durch Elektronen, mit der Konzertration n und der Beweglichkeit |, als auch
durch Lecher, mit der Konzertration p und der Beweglichkeit |, getragenwird

[10]. Soergibt sich namlich die Hall-Konstante zu:

__Pp ona
g o) .

Weldhe Gleichungenfer die Beredinungender elektrischen Eigensdaften von
Nanopartikeln zu verwendenist, wird sich mit den ersten Messungerzeigen.
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3 Exp erimen telle Messmetho den
und Prob enpr aparation

Der Inhalt dieseKapitels soll einenWUberblick uber die versdhiedenenMessmetho-
den zur Bestimmung der Konzertration der Ladungstragerund derenBeweglich-
keit liefern. Im weiteren Verlauf werden Probleme beim Messenvon Proben mit
hohenlmpedanzenbesprahen und Wegeaufgezeigt,wie man dieseProben dann
trotzdem untersuchen kann. Zu Beginn diesesKapitels werdenderim Zugedieser
Diplomarbeit erstellte Messaufbauund die Praparation der Proben vorgestellt.

3.1 Aufbau des Messplatzes

Dieses Unterkapitel befasst sich mit der Besdtireibung des vollstandigen Ver-
sudsaufbaus.Dabei wird der Focus hauptsadlich auf die technischen Details
gerichtet. Es werdenhier zunachst die eingesetztenGerate und deren Sdaltung,
bzw. Verkabelung untereinander vorgestellt, welcthe zur Umsetzungder in Ab-
sanitt 3.5 besdiriebenenMessmethale erforderlich sind.

Zur MessungdesMagnetotransports an Nanopartikeln stand ein supraleiten-
der Magnet der Firma Oxford Instruments (Spectromag)zur Verfagung.In Abb.
13 ist der in einem Kry ostat integrierte Magnet dargestellt. Der Kry ostat bein-
haltet eine Sticksto k ammer, weldhe eine Heliumkammer umsalie t.

Unterhalb desgro en blauen Kyrostatkorpus, der die beiden Kehlkammern
behinhaltet, be ndet sich eineRaumtemperatur-Bohrung mit einemDurchmesser
von 100mm. Um diesezylindrische Ausbohrung herum st die supraleitendeSpu-
le gewidkelt, welthe der Erzeugungdes Magnetfeldesdient. Der Strom, welder
durch dieseSpule iesst, wird uber ein Netzgemt (IPS 120-10)der Firma Oxford
Instruments gesteuert,wobei Stremevon 60 A fur maximale Magnetfelder ei-
ner Starke von 4.5 T sorgen.DiesesMagnetfeld durchlauft dann homogendie
Raumtemperatur-Bohrung, in welche esnun meglich ist, die Messzellemit samnt
der Probe einzufhren.

In Abb. 13 sind auf der Messzellenoch zusatzlich die Anschlussefer die Hei-
zung und die Probe erkenrbar. Der genauereAufbau der Messzelleund desPro-
benstabswird noch in Abschnitt 3.2.3besdiriebenwerden.An die vier Anschlusse
der Probe werden zunadhst zwei auf der Probe gegemberliegendeKontakte an
die Zweikanal-Source-Meter-Unit2612 (SMU) von Keithley angesblossen.Die-
sesGerat sorgt fur die Einpragung eineskonstarter Stroms. Die anderen bei-
den Kontakte werdenjeweils mit dem , hi\ -Input-Kanal einesElektrometersver-
bunden. Dazu standenein Solid-State-Elektrometer602 und ein Programmable-
Elektrometer 617 beidevon der Firma Keithley zur Verfegung.

Im Folgendenwurdendie , lo\ -Kanaleder Elektrometerund der o\ -Ansdluss
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Abbildung  13: Kryostat zur
Kehlung des supraleitenden Ma-
gneten. Der obere blaue Korpus
beinhaltet das Sticksto- und
Helium-Reserwvir zur Kehlung des
supraleitenden Magneten, weldher
sicdh im unteren blauen Bereith
be ndet. In der Raumtemperatur-
Bohrung ist die verwendete Mess-
zelle mit den BNC Ansdhlussenzur
Probe und zur Heizung erkenrbar.

der SMU gemeinsammit dem Erdpotential auf ein identisches elektristhes Ni-

veaugelegt. Sozeigendie Elektrometer jeweils das Potential desProbenkontakts

gegember dem Erdpotential an. Dieser Wert des Elektrometers kann eiber den
sogenanten ,Preamp-Oul -Kanal wiederausgegebnwerden.Um den Potential-

unterschied der beiden Kontakte, sprich die Querspanmng innerhalb der Probe
angezeigtzu bekommen, werden die beiden,,Preamp-Oul -Kanale der Elektro-

meter an ein Digitalmultimeter (DMM) 2700von Keithley angesblossen.Dieses
DMM zeigt dann die Di erenz in den Potentialen der beiden Kontakte an. Die

Anderung dieser Di erenz beim Einschalten eines Magnetfeldesertspricht der
sich durch die Lorentzkraft aufbauendenHall-Spanrung. Das Sdaltbild dieser
Verkabelungist in Abb. 14 zu sehen.Die Idee diesesVersutaufbausberuht auf
einer Sthaltung von Keithley zur MessungdesHall-E ekts bei hohenimpedanzen
[12).

Um die, u. a. in Absdcnitt 3.4.1 besdiriebenen Sterungen einzudammen,
wurde versudit, die komplette Verkabelung mit abgesbirmten Leitern zu er-
richten. Leider ist dies nicht an allen Stellen meglich gewesen,so dassdie Ka-
bel, die zwisdhen Anschlusspanelund den BNC-Buchsenliegen, an den jeweili-
gen Ubergangeneinige Zertimeter ohne Scirmung verlaufen. Auch die deinnen
Drahte, welche die Probe direkt kontaktieren und eineVerbindungzum Anschlus-
spanelgewahrleisten, konnten nicht abgesbirmt werden.In diesenBereiden ist
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Abbildung 14: Sdaltplan der Messmethale. In der Mitte ist die Probe zu se-
hen, an der eine SMU zur Einpragungeineskonstarten Stroms angeshblossenist.
Die anderenbeidenKontakte der Probe sind jeweils mit einemElektrometer ver-
bunden, die der Spanrungsmessunglienen. Der Potertialunterscied der beiden
Elektrometer wird wber das DMM, rechts im Bild, ausgegebn.

der Messaufbaufer die genanrien Sterfelder sehranfallig.

3.2 Prob en und deren Praparation

In diesemUnterkapitel wird besdirieben, wie ausdem Germanium-Nanopartikel-
Pulver Proben enstehen,welche dann beziglich ihrer elektrischen Eigenshaf-
ten vermessenwerden konnten. Die Herstellung und Preparation der Proben
beginrt mit dem Pressenvon Nanopartikeln zu kleinen Tabletten; im folgen-
den Praparationssaritt meissendieseTabletten elektristh kontaktiert und in den
Messaufbauintegriert werden.

3.2.1 Herstellung eines Presslings

In Abschnitt 2.2.1 wurde besdirieben, wie Germanium-Nanopartikel hergestellt
werden.Um Magnetotransportmessungeran diesemPulver vornehmenzu kennen,
mussesunter gro em medanisdiem Druck zu einemPresslingweiterverarbeitet
werden.Dazuwurde dasin Abb. 15sdematist skizziertePressverkzeugberutzt.
Die Herstellung einessolthen Presslingsbegint mit der grendlichen Sauber-
ung aller bei diesenVorgangenverwendetenObjekte mit Hilfe von Ethanol. Dies
ist unumganglich, um santlic he groben Fremdversecimutzungendurch anderePul-
ver sowie Fettreste und grebere Staubpartikel zu beseitigen.Dashei t, dabei wer-
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Abbildung 15: Pressezur Herstellungder Probenplattchen. In einenZylinder mit
einer Bohrung passengenaudie Pressplattenhinein. Zwischen die Pressplatten
wird dasNanopartikel-Pulver eingetillt. Der Pressstempel dreickt mit einer Kraft
von 1 GPa die Pressplattenzusammen.Aus [8]

denLe el und Spatel,die zum Umfullen desGermanium Pulversberutzt werden
sawie die direkt am Presswrgangbeteiligten Edelstahlzylinder und Pressplatten
gereinigt. Danad wird eine abgewgeneMenge des Pulvers, die von Pressling
zu Presslingunterschiedlich seienkann, in den Stahlzylinder eingehillt, weldher

eineninnendurchmessewvon 5 mm besitzt. Im Stahlzylinder be ndet sich bereits
eine der beiden passgenauerPressplatten.Zum Versdilie en desZylinders wird

die zweite Pressplatte eingetigt, so dassder Presswrgang beginnenkann. Die

hier verwendetenPressplattensind aus gehartetem Edelstahl und halten Drecke
von bis zu 1;02 GPa stand. Die dem Pulver zugevandte Seite der beiden zylin-

drischen Pressplattenist poliert und sorgt daferr, dassder Presslingspater besser
abgebst werden kann und damit die Wahrsdeinlichkeit fur ein Zerbreden der

Probe sinkt.

Zum eigerilichen Vorgang des Pressenswird das Pressverkzeug,also Press-
zylinder und Pressplattenmit dazwistenliegendemProbenpulver in eine auto-
matische Hydraulikpressevon Specaceingebaut. Diese setzt das Pulver einem
konstarten Druck von ca. 1 GPa aus,ein Druck der alsodirekt an der Belastungs-
grenzeder Pressplattenliegt. Nach 30 60 min ist der Presswrgangbeendetund
der fertige Presslingkann langsamund vorsichtig aus dem Pressverkzeug her-
ausgedeuckt werden.Der fertiggestellte Presslinghat nun einenDurchmesseivon
5 mm sawie eine Dicke von ungefhr 0; 3 mm; abhangig von der Mengeder ein-
getlllten Nanopartikel. Er ist sehrspredeund zerbredlich, sodasssdion kleinste
medanish wirkendeKr afte den Presslingzers®ren kennen.
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Abbildung 16: Aufnahme eines Germanium-Nanopartikel-Presslingsdurch ein
Rasterelektronenmikroskp (REM). Der Presslingzeigt sovohl einenBereid (in
der Mitte der Aufnahme), in dem man deutlich Nanopartikel wahrnehmenkann,
aber audh Bereidhe, in denenPartikel eine Gre e von fast 1 m besitzen (am
Rand der Aufnahme).

In Abb. 16 ist eine REM-Aufnahme einesGermanium-Presslingdargestellt.
Die Abbildung zeigt in der Mitte einenBereid, in dem sich 30 bis 50 nm gro e
Partikel be nden, wahrend am Rand der Aufnahme Partikel mit einer Gre e
von 200 bis 500 nm erkenrbar sind. Bei einigen dieser gre eren Partikel wird
ansdaulich, wie dieseaus kleineren Nanopartikeln zusammengestert sind.

3.2.2 Kon taktierung des Presslings

Um den Pressling elektrisch kontaktieren zu kennen, ist es sinnvoll, ihn auf
einem nichtleitenden Substrat zu befestigen. Hierzu wurde der Pressling aus
Germanium-Nanopartikel mit Klebsto (,,Fixogum\) auflcm 1cmagro e polier-
te Quarzglaspattchenaufgeklebt.Die in Abschnitt 4.1.1gezeigterMessungerzur
Leitfahigkeit beweisenzweifelsfrei,dassbeidehier berutzten Materialien nichtlei-
tend sind und somit keinenEin uss auf die Bestimmung der Ladungstragerdidite
und der Beweglidhkeit haben.

Fur die im RahmendieserDiplomarbeit gematten Messungenvurden meist
Proben mit einer kreuzermigen Hall-Bar Geometrie berutzt. Deswegenist es
zwedkma ig die kreisrunde Probe noch zurettzuscneiden. Dazu wurden die
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Abbildung 17: Aufbau der Proben. Oben sind zwei Proben zu sehen:links die
oxidierte Probe KGO1X und redits die unoxidiert Probe KGO07X. Unten ist der
Aufbau einer Probe schematist dargestellt.

Quarzglassubstratemit dem darauf befestigten Pressling unter einem Stereo-
mikroskop befestigt. Mit Hilfe einesin einer Handbohrmadine eingespanten
Frasaufsatzesweldcher mit 33.000Umdrehungenin der Minute rotiert, wurden
Ecken in den runden Pressling hinein gefrast, so dasszuletzt eine kreuzformige
Geometrie erhalten bleibt. Die neue Form der Probe bei einem erfolgreiden
Frasworgangist in Abb. 17 bei einer bereits kontaktierten Probe zu sehen.

Als beste Meglichkeit der Kontaktierung hat sich im Laufe der Arbeit die
direkte Kontaktierung der Probe mit Hilfe von Leitsilber und kleinen Drahten
herausgestellt.Diese Drahte kennendann im weiteren Verlauf des Messaufbaus
innerhalb der Messzellekontaktiert werden. Zum Befestigender deinnen Zwi-
scdhendmhte wird unter VerwendungdesStereomikroslopsmit einemsehrdennen
PinselLeitsilber auf die EndendesGermaniumsaufgetragen Bevor dasLeitsilber
trocknen kann, wird esmit einemder dennen Drahte in Verbindung gebradtt, so
dassnun eine Ecke desGermanium-Kreuzesmit einemDraht eber das aufgetra-
geneleitsilber in Kontakt steht. Der Draht wird dann noch mit einemweiteren
Klecks Leitsilber, welther an dieserStelle eher als Klebsto dient, in einer Ecke
desQuarzglassubstratsbefestigt. Dies dient vor allem der Sicherheit der Probe,
denn wenn nun an diesemDraht eine Zugkraft wirkt, gelangtdiesenur bis zur
Ecke desSubstratsund wird nicht an den Germanium-Presslingweitergegelen.
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Abbildung 18: Sdematisher Aufbau der Messzelle.Links sind die BNC-
Anschlussezu sehen,an welche die Messgeate angesblossenwerden kennen.
Rednts ist die Probe zu sehen,weldhe mit Kabeln kontaktiert wurde. Die Kabel
verbindendie Probe mit den BNC-Anschlussen.Nad [8].

3.2.3 Der Prob enaufbau

Um die im vorangegangeneibsdnitt 3.2.2 bestiriebenenProben in den Mes-
saufbauzu integrieren, bedarf eseiner Messkammer inklusive Messzelleg[8]. Bei-

de wurden aus Aluminium angefertigt, um eine magnetistie Abschirmung der

Probe auszusblie en. Abbildung 18 zeigt den schematisdhen Aufbau der verwen-

deten Messzellewahrend Abb. 19 ein Foto mit einer Aufsicht auf die Messzelle
illustriert. Um die Probe einzubauen,legt man sie auf die Ober adce der Mes-
szelleund xiert sie mit den dafer vorgesehenerProbenklammern, welche aus
Messingangefertigt wurden. Die Drahte der Probe werden nun ans Anscdhluss-
panel gebtet, weldhes wiederum eber abgesbirmte elektrische Zuleitungen mit

den BNC-Anschlussbudisenverbundenist. In dem Momert ist eine durchgehen-
de elektristhe Leitung zwisthen den BNC-Buchsenund den vier Kontakten der

kreuzf®rmigen Germanium-Nanopartikel-Probe gesta en. Nun ist es meglich,

die bei der MessungverwendetenMessgeate und Spanrungsquellean die Probe

anzusdliessen.

Die Messzellekann nach au en hin luftdicht verstlossenwerden, was den
Ansdluss verstiedenerGas aschen eiber die an den Enden angebratiten Gas-
versdlusseermeglicht. Das hat den Vorteil, Messungenvornehmenzu kennen,
bei der sich die Probe unter einer anderenGasatmospfare be ndet.
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Abbildung 19: Foto der Messzelleals
Draufsicht. In der Mitte ist die Pro-
be zu sehen,welche mit Hilfe von zwei
Probenklammern auf der Messzelle -
xiert wird. Die Zuleitungen verbinden
die Probe elektrisch mit dem Anschlus-
spanel.Die Heizungdient der Regelung
der Messtemperatur.

3.3 Messmetho den zur Bestimm ung der Ladungstr ager-
dichte und Beweglichkeit

DiesesUnterkapitel wird zwei ahnliche Messmethalen vorstellen, die sich haupt-
sachlich in der Form der zu untersuchendenProbe unterscheiden.Weahrendan die
Form der Probe bei der Hall-Bar Messungbestimnite Anforderungengestelltsind,
ist die Geometrieder Probe bei der van-der-Pauw Methode frei wahlbar. Es sind
die beiden bekanntesten und konvertionellsten Messmethalen zur Bestimmung
der Ladungstragerlonzerration und -beweglichkeit mber den Hall-E ekt.

3.3.1 Hall-Messung mit Hall-Bar Geometrie

Zur Messungdes Hall-E ekts und zusatzlich des spezi schen Widerstands wird
in vielen Fallen die Probe in eine ganz spezielle Form gebradt: die Hall-Bar-
Geometrie. Die Umsetzung dieser Geometrie kann durch einfadhe medanisthe
Verfahren wie Scineiden mit einem Skalpell oder einer Frase wie auch durch
Fotolithographie erfolgen.Letztere beinhaltet verstiedeneArb eitssdiritte (kurz
zusammengefassBesdichten mit einem Lack, Entwickeln durch Belichten mit
einer speziellenUV-Lampe und das Wegatzen von nicht belichteten Bereidhen),
die dafur sorgen,dassman ein Muster in ein Material hineinatzenkann. Bei einer
Hall-Messungmit dieserHall-Bar-Geometrie wird genaudie Physik angevandt,
die in Abschnitt 2.3.3bestirieben wurde [25].

In Abb. 20ist ein solder Hall-Bar, inklusive der netigen Messanordming zur
Bestimmung desHall-E ekts, zu sehen.Das Messprinzipin einem solden Hall-
Bar beruht auf der Vier-Punkt-Messmethale. Uber die beidenau eren Kontakte
wird ein Strom in den Hall-Bar eingepmgt, wahrend eber zwei angesblossene
Spanrungsmessgate sovohl die Langsspanang U, als audh die Querspanmng
U,y bestimmt werdenkann. Legt man nun ein Magnetfeld an, kann uber diesen
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Abbildung 20: Darstellung der Geometrie einesHall-Bars inkl. der Messanord-
nung zur Bestimmung der Magnetotransporteigenstaften. Uber die au eren bei-
denKontakte wird ein Strom eingepmlgt, wahrendeber die anderenKontakte die
Querspanming U,, und die Langsspanang U,, gemessenverdenkennen.

Aufbau der Hall-E ekt gemessemverden.Ist der Innenwiderstand der Messgeate
gro gegember dem Widerstand der Probe, dann hat diese Messmethale den
Vorteil, dassman in diesemMessaufbauausstilie lic h den Spanrungsabfalleber
der Probe misst und sterendeKontaktwiderstande keine Rolle spielen.

Die Kontakte, durch die der Strom eingesgist wird, solltendabei sehrweit von
den anderenKontakten erifernt sein,damit ein paralleler Stromverlauf zwisten
ihnen gewahrleistet ist. Eine wirklich allen Anforderungen ensprechende Probe
anzufertigen,ist somit nicht trivial. Die Anderung der Querspanming U,,, weldhe
eiber zwei Potentialsondensenkretit zur Stromrichtung gemessemvird, entspricht
in dieserAnordnung dann der Hall-Spanrung Uy . Sie sollte ohne eingesbaltetes
Magnetfeld den Wert Null annehmen.Wird nun senkrebit zur Stromrichtung ein
Magnetfeld angelegt, so erfahren die Ladungstrager aufgrund der Lorentzkraft
eine senkretite Ablenkung und erzeugenso die eber den gemesseneiVert von
U,y erkenrbare Hall-Spanrung Uy, .

Uber das Messender Hall-Spanrung kann mittels Formel (8) direkt die La-
dungstragerdidite n beredinet werden,da sovohl der eingepmgte Strom | alsauch
die Magnetfeldstrke B und die Ladung e bereits bekannt sind. Die Messungvon
U.x erlaubt die direkte Bestimmung des LangswiderstandesR,,. Da audc die
geometrisben Ausma e desHall-Bars bekannt sind, kann mit Hilfe der Breite b
und der Langel der Wert fur den spezi schen Widerstand ,x desHall-Bars uber
folgendeFormel beredinet werden:

_ Usx

XX =
I

(13)

5o
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Die Bestimmung des spezi schen Widerstands ist zur weiteren Beredinung
der Ladungstragerbeweglidhkeit  notwendig, welche nun mittels
1

= 14
e (14)

beretinet werden kann. Wie hier gezeigt,ist es meglich, die fur dieseDiplom-
arbeit interessaten elektrischen Eigenstaften desMaterials zu bestimmen.Die
Kehrseite dieser messtebnisc recht einfadh anmutenden Messungsind die be-
reits genannen Anforderungenan die genaueGeometrieder Probe. Im nacdisten
Abschnitt wird eine Messmethale besdirieben, die auf jegliche Bedingungenan
die Probengeometrieverzichtet und denncach die einfadhe Umsetzbarleit der Mes-
sunggarartiert.

3.3.2 Hall-Messung mit der Van-der-P auw Metho de

DievonL. J. vander Pauw im Jahre 1958erfundeneund nach ihm benanrte Mess-
methodeist einesehrgelu ge Tednik zur Bestimmung desFlacherwiderstandes
und der Hall-Konstante einerbeliebiggefornten Probe. Dabei ist die Form dieser
Probe nicht sold strikten Anforderungenunterworfen wie bei der Hall-Messung
mit einem Hall-Bar (siehe Abschnitt 3.3.1), sondern es werden eher Anforde-
rungen an die Kontaktierung gestellt. Im Folgendenwerden einige notwendige
Bedingungenaufgeahlt:

Die Kontakte messensich am au ersten Rand der Probe be nden.

Die Kontakte selber messenmeglichst klein sein.

Die Dicke der Probe mussim Verhaltnis zur Langeund Breite gering sein.
Die Probe mussin ihrer Dicke homogensein.

Die Probe mussein einfacdh zusammenlangendessebietdarstellen;esderfen
sich alsokeineisolierten Lecher innerhalb der Probe be nden.

Wenn die Probe noch zusatzlich symmetrisd ist, vereinfadit diesdie spatere
Beredinung in erheblilhem Ma e. Dies ist allerdings keine zwingendeAnforde-
rung. Prinzipiell kann die Geometriejede erdenkliche Form annehmen Abbildung
21zeigtein Beispielfur einebeliebigeProbengeometriaund die Kontaktierung mit
Spannungsquelleund -messgesit zur Bestimmung der elektriscthen Eigenshaften.
Zunadst pragt man den Strom durch die Kontakte A und B ein und misst die
Spanrung zwisden den Kontakten C und D. Uber dieseMessungergibt sich ein
Wert fur den Widerstand Rag .cp Wie folgt:
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Abbildung 21: Beispiel einer beliebigen Messstruktur fer das van der Pauw
Mess\erfahren zur Bestimmung des Fladherwiderstandes.Im linken Bild wird
der Widerstand Rag .cp bestimmt und im rechten der Widerstand Rgc.pa-

Ragcp = llJﬂi (15)
AB
Analog lat sich der Widerstand Rgc.pa bestimmen, bei dem einfad die
Anschlussevertaustt werden:
Recpa = LIJEZ (16)
BC
Mit Hilfe dieserbeidenWiderstande und dem mathematisden Verfahrender
.konformen Abbildung\ konnte van der Pauw den Scichtwiderstand beredinen,
ohne dassdabei die spezielle Struktur der Probe noch die genauePosition der
Kontakte in die Beredinung ein oss [19]. Lediglich ein Formfaktor f, der das
Verhaltnis von % berecksichtigt, mu bestimmt werden. Es ergab sich fol-
gendeGleichung:

d d
exp( — Rasccp) + €xpl — Recpa) = L (17)

In dieserGleichung ertspricht d der Dicke der Probe und dem spezi schen
Widerstand. Daraus ergibt sich folgendeFormel ferr den spezi schen Widerstand

d Rag.co + Recppa
= f ’ — 18
In(2) 2 (18)

Hierbei ist f der bereits angespra@ahene Formfaktor der das Verhaltnis von

R 0 hencksichtigt. Mit Hilfe einer relativ komplexenFormel lasst sich dieser

Recppa

Formfaktor bestimmen.Um dieserecht komplizierten Beredinungenzu umgehen,
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Abbildung 22: Ideale Kleeblatt
Probenstruktur fer eine van der
Pauw Messung.Durch die hohe
Symmetrie der Probe reicht es
aus, diesemit nur einer Kon gu-
ration der Messgeate zu kontak-
tieren.

nutzt man meist Proben, die zumindesteine Symmetrieatisebesitzenund bei der
auch die entsprechendenKontakte symmetrisdy angeordnetsind, denn so ergibt
sich wegender jetzt geltendenBeziehung Rag.cp = Rgc.pa €ineviel einfacdhere
Formel fur den spezi schen Widerstand:

d
@) Ragcp:

Fur Materialien, bei denenman die Form der Probe sehr einfach festlegen
kann, wird meist eine Kreuz- oder Kleeblattform verwendet, wie in Abb. 22 dar-
gestellt. Durch die sehrsymmetrisde Form dieserGeometriewird die Berednung
der unbekannten Gre en vereinfadit. Ferner hat dieseForm denVorteil, dassder
Ein uss der Gre e desKontaktpunktes so gut wie unbeadtet bleiben kann.

Zur Messungder Hall-Konstanten in einer Probe mit Kleeblattgeometrie, mit
der dann die Ladungstragerbeweglichkeit und -konzerration bereterbar ist,
wird der Strom einfad durch zwei gegemberliegendeKontakte eingepmgt. Wir
verwendenin diesemBeispielohneBesdirankungder Allgemeinheit die Kontakte
A und B, sodasseineMessungdesWiderstands Rag .co meglich ist. Dieserwird
einmal ohne Magnetfeld und einmal mit eingesbaltetem Magnetfeld gemessen
und die Anderung desWiderstandsals Rag.cp bestimmt. Die Hall-Konstante
ergibt sich dann wber:

(19)

d
Ry = B Rasicp: (20)

Mit Hilfe der Hall-Konstanten lasst sich nun eber die Formel (9) auf Seite
19 die Ladungstragerlonzerration n beredinenund mit desserHilfe ist esdann
wiederum meglich, die Beweglichkeit mit der Formel (11) von Seite 20 zu be-
stimmen [20].

Gerade fur Proben, wo eine exakt symmetrishie Geometrie sehr schwer zu
erstellenist, bietet die van-der-Pauw Messmethale viele Vorteile. Im Folgenden
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werden einige Grende genann, warum diesebeidenkonventionellen Messmetho-
den bei den Germanium-Nanopartikeln nicht zur Anwendungkommenkonnten.

3.4 Probleme bei der Messung von Prob en mit groem
Widerstand verursac ht durc h Rauschen

Die im voran gegangenerAbschnitt besdiriebenenMessmethalen funktionieren
besondersgut bei Proben, die einen relativ geringen elektrischen Widerstand
besitzen. Demertsprechend werfen Proben mit gro em elektrischen Widerstand
( 1M) diverseProblemeauf, die fur Scdwierigkeiten bei den Messungensor-
gen. In diesemUnterkapitel sollen genaudieseProbleme einmal aufgezeigtund
diskutiert werden. Es geht hierbei um teilweisegenerelleProbleme mit Proben,
die sich durch gro e elektrische Widerstande auszeitinen, aber auch um spezielle
Probleme, die bei den im Rahmen dieser Diplomarbeit erstellen Germanium-
Nanopartikel-Proben auftraten.

3.4.1 Messung von geringen Stromst ark en

Sdon das Ohmsde Gesetzgibt vor, dassbeim Anlegen einer ,normal gro en
Spanrung nur ein kleiner Strom ie en wird, wenn ein elektrischer Leiter einen
gro en Widerstand hat. Die Germanium-Nanopartikel-Presslinge deren elektri-
sdhe Eigensthaften hier vermesserwerdensollen, besitzeneinenelektrischen Wi-
derstandim Bereidh von etwa 1 bis 30 M. Die fur dieseArbeit zum Einpragen
eineskonstarten Stromesgerutzte Zweikanal-Source-Meter-Unit2612(SMU) von
Keithley kann hedstensArb eitsspanmungenvon 20V erzeugenDer Strom, wel-
cher mit dieserSMU in einer Nanopartikel-Probe mit einem elektrischen Wider-
stand von 25M eingepmgt werdenkann, betragt somit hedhstens800 nA.

Die Probleme,die ausdem Einpragenvon sokleinen Stremenresultieren, zei-
gensid in diesemFall in mehrerenPunkten. Das erste,kleinere Problem sind die
daraus resultierendenebenfalls kleinen Hall-Spanrungen. Denn Ziel in den hier
durchgetkihrten Messungenist esja, die Hall-Spanrung zu bestimmen, die sich
beim Einsdalten einesMagnetfeldsin der Probe ergibt. Doch, wenn nur ein klei-
ner Strom iet, dann werdendemensprediend audch nur wenigeLadungstrager
abgelenktund die Ladungstrenrung, die fur die Hall-Spanrung sorgt, bewegt sich
in einem eherkleinen Rahmen. Somit fehrt das Einpragenvon kleinen Stremen
dazu, dasssich audh nur kleine Hall-Spanrungenergelen.

Das Hauptproblem ist die gro e Anfalligkeit von kleinen Stremenund Span-
nungen fur externe Sterungen. Diese Sterungen treten vor allem aufgrund von
elektromagnetisbten Wellenin der Umgebungauf. Rundfunk, mobile und scnur-
lose Telefone,samtliche Bluetooth Gerate, aber auch 50 Hz-Wedselstromleit-
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ungenund WLAN-Emitter sind Quellen dieserWellen. Geradein einem Labor
an einer Universitat, in dem viele unterschiedliche Messungenrstatt nden, ndet
man viele solher Sterquellen, die den Messaufbaudirekt umgelen.

Die Leitungen, die den elektrischen Strom innerhalb und au erhalb der Probe
leiten, fungierenals Antennenfer dieseSterungen.Sowerdenin den Messleitun-
gen Spanrungen induziert, die als Rausden in die Messungeingehenund das
Nutzsignal eberlagern. Diese Uberlagerungdes zu messenderSignalsmit einem
Rausdisignalwirkt sich sehrnadteilig auf die Messungaus. Bei Messstomenim
Bereith von einigenmA fallen dieseungewollt induzierten Sterstrome so gut wie
gar nicht auf, doch wenn der Strom in der Messleitungim selben Gre enbereich
iet wie die Sterstroeme, dann wird das Messergebnigioch erheblich verfalsdt.
Wie stark sich dasRausden auf die Messergebnissauswirkt, hangt alsoaud im
wesetlichen davon ab, wie gro das zu messendesignalist. Diesist der Haupt-

grund dafur, dassman eigerlich geringe Stromstarken vermeidenmedte.

3.4.2 Nyquist-Rausc hen

Rausden, also statistisch unregelma ige Sthwankungen,die daszu messendei-
gnal mberlagern,kennen ganz untersciedliche physikalische Ursachen haben [3].
Im vorangegangenem\bsdnitt wurde bereits das Rausdien dargestellt, welches
durch externe Sterfelder erzeugtwird. In den beiden folgendenTeilabsdnitten
werden interne Sterquellen besdirieben, die entweder ein hochfrequertes Rau-
sdhen oder niederfrequere Signalstiwankungenverursadhien und damit die Mes-
sungenim gro en Ma e steren.

In allen Messungendieser Diplomarbeit kann ein hochfrequertes Rausden
mit einer Raushamplitude von bis zu 3 mV (bei einer Messtemgeratur von
T = 100 C) beobaditet werden. Bei Raumtemperatur liegt die Amplitude des
Rausdenseherin einemBereich von 0; 5 mV; in Abb. 23. Die Ursade fur dieses
Rausdten ist zu gro en Teilen die thermisch bedingte unregelma ige Bewegung
von Ladungstragernin elektrischen Leitern. Sieist der Grund fur dassogenante
Nyquist-Raushen?®, welchesin allen elektronistien Schaltungenan Widerstanden
zu beobadtiten ist [18]. Man spricht bei dieser Art des Rausdens, bei der die
Amplitude im Leistungsdititespektrum konstart ist, von ,wei em Rausden .
Betrachtet man die Probe aus Germanium-Nanopartikeln innerhalb unseresMes-
skreisesals Widerstand, soist dieseProbe Quellefur eineerheblidhe Rausdispan-
nung Uy 4. Die Gre e der von dem Widerstand abgegelenenRaushispannung ist
abhangig von der Gre e desWiderstands R selker, der Temperatur T und der
sogenanten Messbandbreitef, weldhe einfadh denBereid der betrachteten Fre-

SWird audh Johnson-Nyquist-, Widerstands- oder Warmerausden genantt.
“Das N steht fur Noise; english fur Rausden oder Sterung.
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Abbildung 23: Raustien bei Messungder Querspanmng. In einer Probe wurde
ein konstarter Strom eingepmgt und die Querspanmung gemessenEs zeigensich
ein deutliche Signalstwankungen auf der Minutenskala, welches die eigerlich
konstarte Querspanmng eiberlagert. Der Hauptanteil der sterendenSdwankun-
genist dasthermisch bedingte Nyquist-Rausden.

guenzenangibt [11]. Die Rausdispanrung stellt sich dann wie folgt dar:

P
Uy = 4 kB T R f: (21)

Die Rausdispanrung nimmt proportional zur Wurzel des Widerstandes zu.
Somit ist klar, warum die Signalsé\wankungenbei Proben mit gro em Wider-
stand scdhnell zu einemProblem wird. Denn audh dasNyquist-Rausdien begrenzt
durch sein Auftreten wie audh sdon das Rausden verursadit durch elektroma-
gnetishe Wellendie Fahigkeit einesMessaufbausmit besondersleinen Signalen
zu arbeiten.

3.4.3 Instabilit at

Neben dem zuvor besdiriebenenRausten auf der Minutenslala traten bei allen
Messungenzusatzlich Signalséwankungenauf der Stundenslala mit einer Am-
plitude von bis zu 10 mV auf. Unabhangigvon demverwendetenMessaufbawnd
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der Probe zeigte sich bei allen Messungenreine zeitliche Instabilit at des Messsy-
stems.

Wenn man innerhalb einesfertigen Messaufbauseinen konstarten Strom in
einer kontaktierten Probe einpragt, so geit man davon aus, dasssich das ge-
sante Systemnad einiger Zeit in einem stabilen Gleichgewittszustand be n-
det. Die au eren Bedingungensprich Lichteinfall, Temperatur, diverseelektrische
Sterfeldero. a&. andernsich nicht mehr; siebleiben konstart. Die Spanrungsquelle
liefert ebenfalls einen konstarten Strom. Wenn man nun die Querspanmng der
Probe eber mehrereStundengemessemat, dann entsprachen die Ergebnisseder
Messungenn keinemFalle den Erwartungen; zu sehenin Abb. 24.

Im Folgendenwerdenzwei dieserMessungenvorgestellt, die die Problememit
der Instabilit at des Systemsgenau aufzeigen.Fer beide Messungenwurde der
gleiche Messaufbauder in Abschnitt 3.5noch bestriebenwird, gerutzt. Fer die
erste Messungwurde eber eine SMU 2612von Keithley ein Stromvonetwa2 A
in die Probe eingepmgt. Fur die zweite Messungwurde eine9 V-Batterie als Span-
nungsquellegerutzt. An den Querkontakten wurden Elektrometer angesblossen,
weldhe fur die Messungder Querspanmng zustandig waren. Es wurde zu keinem
Zeitpunkt der Messungein Magnetfeld eingesbaltet. Die Querspanmung wurde
alle 5 s mber einenZeitraum von unge®hr 12 Stunden gemessen.

Die Querspanmung sollte nadch kurzer Zeit einenkonstarten Wert annehmen,
doch, wie manin Abb. 24 sieh, stellt sich zu keinemZeitpunkt ein Gleichgewidt
ein. Das Problem der Instabilit at des Systemshangt audch nicht von der Wahl
der Spanrungsquelleoder der Starke deseingepmgten Stroms ab, dennfer beide
Messungenzeigensid vergleithbare Werte fur die Starke des Raustiens. Dabei
bewegt sich die Signalstwankung auf einer relativ gro en Zeitskala im Bereich
von wenigenMinuten bis zu mehrerenStunden.

Interessanm ist aud, dass,obwohl kein Magnetfeld angelegtist, man einevon
Null verstiedeneQuerspanmung misst. Die Ursade fur diesenO set liegt in der
Versetzungder Kontakte auf der Probe, bzw. in dem nicht exakt gleicthmea igen
Aufbau der Probe, begrindet. Abbildung 25 zeigt eine nicht ma stablich darge-
stellte Versetzungder Kontakte im Aufbau der Probe. Durch den hohenWider-
stand in der Probe sorgt einekleine Versetzungder gegemberliegendenKontakte
schon fur einenmessbarerPotentialunterschied zwisden diesen.

Das gre te Problem der Langzeit Signalstiwankungenkommt bei der Mes-
sung desHall-E ekts zum Tragen. Vorher angefertigte Beredinungen lassenauf
eineAnderungder Hall-Spanrung von etwa 1 mV bei einer Anderung desMagnet-
feldesum 1 T sdlie en. Die Instabilit at sorgt aber teilweisefur eine Anderung
der Querspanmung von bis zu 4 mV innerhalb einer halben Stunde. Eine Un-
terscheidung, ob die Anderung der Querspanmung vom Hall-E ekt oder von der
Instabilit at desMesssystemderrehrt, ist dabei unmeglich.
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Abbildung 24: Messungder Querspanmng bei konstarter Stromstarke eiber einen
langen Zeitraum. Bei der oberen Abbildung wurde der Strom mit einer SMU
eingepkgt, beim unteren diente eine 9 V-Batterie als Stromquelle. In beiden
Graphensind Langzeit Sdwankungenauf der Stundenslala zu erkennen,welches
die eigertlich konstarte Querspanmung uberlagert.
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Abbildung 25: Nicht ma stablich
dargestellter Versatz der Kontakte
in der Probe. Diesesorgt fur ein O -
set in der Messungder Querspan-
nung, weil sich schon ohne angeleg-
tesMagnetfeldein von Null versaie-
denerWert ergibt.

Die Ursade fur die Sdiwankungenauf der Stundenslkala in den Messungen
konnte bis zum Abschlussder Messreihenicht geklart werden.Die wahrsdeinlich-
stenGrundefur die megliche Ursade sind thermische Ein  misseauf die Probe und
Au adungse ekte. Doch selbstin Messungerbei einer Temperatur von 50 C oder
100 C, bei der eine Heizung die Temperatur auf einen konstarten Wert regelt,
sind dieselnstabilit aten zu erkennen.DieserE ekt trat aud exakt nur bei Proben
mit sehrhohemWiderstand, sprich bei allen Proben ausgepressterGermanium-
Nanopartikeln auf, wahrend sich bei einer leitfahigerenZnO-Probe (nahererin
Kapitel 4.1.2)mit geringeremWiderstand unmittelbar ein fester,konstarter Wert
einstellte, der sich audh eber einenlangerenZeitraum nicht veranderte.

3.4.4 Auadungse ekte

Eine megliche Ursade fur die Langzeit Sthhwankungenauf der Stundenslala in
den Messungkennten Au adungse ekte sein. Besondersbei den in dieser Di-
plomarbeit verwendeten Proben, die ja, wie noch gezeigtwird, aus gepressten
Germanium-Nanopartikeln bestehen,kennen diese Au adungse ekte auftreten.
Man kann davon ausgehengdassdie PresslingekeinegeordneteStruktur besitzen.
In dieser ohnehin sdhon unregelmaigen Struktur sind zusatzlich noch zahlrei-
che Risseund Spalten zwisden versdiedenenGebieten vorhanden, die entwe-
der direkt beim Pressenoder durch auf die Probe wirkende medanisde Kr afte
(z. B. beim Transportieren mit einer Pinzette, beim Festdrecken auf den Kle-
ber oder beim Frasen)enstanden sind. Selbstwenn esvielleicht sogarBereide
gibt, in denender Presslingeine Kristallstruktur besitzt, kann man dort davon
ausgehengdassesdort zu Korngrenzenkomnt.

Zusammengefasdtewertet, kommt man kaum umhin, davon auszugehengass
eine solhe Probe kein homogenerKerper ist, sonderndurch viele Risse, Spal-
ten und Grenzenin untersciedlichste Gebiete aufgeteilt ist. DieseVermutungen
werdenvon denin Abb. 26 gezeigtenREM-Aufnahmen besttigt. Im linken Bild
sielt man deutlich denvon vielen Rissenund SpaltendurchzogenenGermanium-
Nanopartikel-Pressling;wobei die Ausma e der Partikel in den Bildern sich nicht
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Abbildung 26: Rasterelektronenmikroskp Aufnahme von gepressten
Germanium-Nanopartikeln. Auf dem linken Bild siet man bis zu 1 m
gro e Partikel, die beim Presswrgang aus zusammengesierten Nanopartikel
ertstanden. Auch die vielen Risseund Spaltenim Presslingsind zu sehen.Das
rechte Bild stellt eine weitere Vergre erung dar und zeigt, dass sich auf den
gro en Partikeln immer noch kleine Nanopartikel be nden.

mehr im Nanometer Bereich be nden. Einige versinterte Partikel haben schon
eine Gro e von einigen Mikrometern. Im reciten Bild sieit man hingegen,dass
an den gre eren Partikeln immer noch kleine Nanopartikel haften.

Sdilie t man nun an einesolde Probe eine Spanrungsquellean, die fur einen
Strom uss sorgt, sowird der Strom nateirlich denWegdesgeringstenWiderstands
wahlen. Dabei ist zu vermuten, dassesim Presslingnur sehrwenige Strompfade
gibt. Nun kann esin einigenGebietendesKerpers zu lokalen Au adungse ekten
kommen, bei denen aufgeladeneBereide des Probenkerpers fur kleine elektri-
sthe Felder sorgen,die dann elektristhe Kr afte auf die Ladungstrager ausiben.
Diese Au adungen und Entladungen kennen sonvohl im Inneren der Probe als
aucdh auf Teilen der Ober adche statt nden und gestiehenzeitlich und raumlich
vellig unkoordiniert in wediselndenund untersciedlichen Bereidhen der Probe.
Somit erzeugerdieseAusladungse ekteein statistisch unregelma iges Rausten,
weldhesdaszu messendesignal eberlagertund damit eineerheblidhe Sterung der
Messungverursadit.

3.5 Vier-Punkt-Elektrometer-Metho de zur Messung von
Ho ch-Imp edanz Prob en

In diesemAbsdnitt wird die Messmethale und vor allem auch die dazugetlerige

Auswertungsmethale bestirieben, mit der die elektrischen Eigenstaften der

Germanium-Nanopartikel im RahmendieserDiplomarbeit gemessemvurden. Die
vorhandenenProblemebei der Messungvon hochohmigenProbenwurdenim vor-
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angegangenebnterkapitel 3.4 hinreichendbestriebenund sollenmit Hilfe dieser
Messmethale weitestgehendausgeaumt werden.

3.5.1 Der Messaufbau

Der Messaufbauberuht im Kern auf dem einer Vier-Punkt-Messmethale zur Be-
stimmung der Hall-Spanrung. Als Messgp e interessiertnur die Anderung der
Querspanmng bei Variation des Magnetfeldes,nicht aber der Absolutwert der
Querspanmung. Wenn man dasPotential zweier gegemberliegenderKontakte mit
einem einzigenElektrometer misst und eber die anderenbeiden Kontakte einen
konstarten Strom einpragt, dannweirde sich dashochfrequerte Rausten, speziell
durch externeQuellenbesondersstark auswirken. Fernerist esoftmals nicht leicht
zu bestimmen, weldche Potentiale dann eberhaupt mit einander verglichen wur-
den.Um dieserProblematik entgegenzusteuernyurde eine Staltung verwendet,
bei der zwei Elektrometer jeweils das Potential einesKontaktes gegemiber dem
Erdpotertial bestimmen.

In Abb. 14 auf Seite23ist die Schaltung desVersuhsaufbausscematisd dar-
gestellt. Durch zwei gegemberliegendeKontakte wird ein Strom eingepmgt und
eiber die anderenbeidenKontakte wird die Potertialdi erenz eber zwei Elektro-
meter gemessenDie besonderevorgehenswiseist hier, dassalle Anschlussefur
dasniedrige Potertial der Elektrometer und der SMU auf ein elektrischesNiveau
gelegenwerden;soist aud gewahrleistet, dassbei den Koaxialkabeln der Au en-
leiter immer als niederohmigeAbsciirmung dient. Der Innenleiter ist so gegen
au ere elektrische Felder besserabgesbhirmt. Als Antenne arbeiten dann hier nur
die ca. 2 cm langenungestirmten Drahte zwisthen Probe und Anschlusspanel.
Der Frequenzlereid, der dann sterend auf die Probe einwirkt, wird auf diese
Weisestark verkleinert. Durch diesenAufbau wird so das Potential desKontak-
tes gegember dem Erdpotential bestimmt. Der genaueAufbau desMessplatzes
wurde bereitsin Abschnitt 3.1 besdirieben.

3.5.2 Integration der Schaltung in den Messablauf

Durch anlegen eines Magnetfeldesund der dann wirkenden Lorentzkraft auf
die ie enden Ladungstrager ist eine Anderung des Potertialuntersdcieds zwi-
sthendenbeidenElektrometern direkt messbarDieseAnderungernspricht genau
der sich aufbauendenHall-Spanrung, weldhe der Lorentzkraft entgegemwirkt. An
Hand der nun bekannten Werte ist die Bestimmung der gesubiten elektrischen
Eigensthaften uber Formel (19) und (20) ohneweiteresmeglich, da der spezi sche
Widerstand in einer Vier-Punkt-Messungbestimnt werdenkann.

Um entscheidenzu kennen,ob die Anderung in der Querspanmung durch den
Hall-E ekt oder durch eine Signalséwankung auf der Stundenslala verursadt
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wird, ware eswichtig, das Magnetfeld soschnell wie meglich variieren zu kennen,
um die Anderung der Querspanmng durch die Instabilit at desSystemsmeglichst
klein zu halten. Doch leider war esnicht meglich, das Magnetfeld wie z. B. eine
Lichtquelle einfach an- und auszusbalten und so die Anderung der Potentialdif-

ferenzunmittelbar am Digitalmultimeter sichtbar zu maden.

In den Messungernwurden meist Magnetfeldervon 2,5T verwendet, zu deren
Aufbau der Magnet ca. 5 min braudchte. Wie in Abschnitt 3.4.3 besdtirieben,
enweist sich dieseZeitspanneals gro es Problem, da sich innerhalb dieserZeit der
Wert der Querspanmung durchausum 0; 4 mV nur auf Grund der Instabilit et des
Systemsverandernkann. Der erwartete Wert fur die Anderung der Querspanmng
auf Grund desHall-E ekts liegt in dersellen Gre enordnung.

3.5.3 Magnetfeldv ariation in Dreiec ks-Funktion

Die ersteldee zur LesungdieserProblematik bestanddarin, einfach die Messzel-
le aus dem Magnetfeld manuell zu entfernen und dann wieder dem Magnetfeld
zuzufehren. Doch das Messsytemist sehranfallig fur kleine Anderungender Pa-

rameter im Umfeld. So weirde sich das Anfassender Messzellesdnell auf die

Temperatur innerhalb dieserauswirken, die dann wiederum einen direkten Ein-

uss auf denWiderstand der Probe hat. Auch dasdurch dieseAktion verursadite

Wadkeln der Kabel sorgt fer gro es Rausdien und fehlendeKonstanzin den Mes-
sungen.

Die Idee, die der in dieserDiplomarbeit dann verwendetenMethode zu Grun-
de liegt, orientiert sich an der Fourier-Transformation. Wenn esim Rahmender
Messungnicht meglich ist, dasMagnetfeld unmittelbar von einemWert auf einen
anderenzu variieren, so steit aber der Modulation des Magnetfeldesmit einer
bestimmenFrequenznichts entgegen.Sowurde dasMagnetfeldin einer Dreieds-
Funktion zwishen den Magnetfeldstrken +2;5 T und 2;5 T heraufund her-
unter gesteuert,wobei die Anderung der Magnetfelds@rke konstart blieb. Soist
die Frequenz,mit der das Magnetfeld variiert, wohl de niert.

Die Hall-Spanrung sollte sich im Idealfall mit derselken Frequenzwie die des
Magnetfeldsverandern. Die Sterung der Querspanmng durch die Instabilit at des
Messsystemdolgt keiner bestimmten Frequenz.So ist es wie bei der Fourier-
Transformation meglich, nur die Variation der Spanrung mit bekannter Frequenz
zu beobatiten und samtliche Anderungenmit andererFrequenzherauszu ltern.
Dies gestieht durch eine arithmetische Mittelung der Querspanmng, welche im
folgendenAbsdcnitt genauerbesdirieben wird.
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Abbildung 27: Rohdaten einer aufnommenenenMessung.Der rote Funktions-
graph zeigt den zeitlichen Verlauf des angelegtenMagnetfeldes, wahrend die
sthwarze Kurv e die gemessen®uerspanmng darstellt.

3.5.4 Ausw ertung der Messdaten

Abbildung 27 zeigt ein Diagramm, weldhesdie Rohdateneinertypischen Messung
visualisiert. Dabei zeigt die rote Kurve den Verlauf fur dasangelegteMagnetfeld,
wahrend die sthwarze Kurve den gemesseneWert fur die Querspanmng wie-

dergibt. Die beiden Kurven zusammengeseherzeigensehr schen die angespro-
cheneProblematik mit dem Rausden auf der Stundenslala. In vielen Bereidhen

desDiagrammssielt man sehrgut die Propotionalitat zwisthen Magnetfeld und

Hall-Spanrung; steigt dasMagnetfeld an, dann steigt auc die Hall-Spanrung an.

Doch esgibt auch Bereicthe, in denendie Instabilit at desSystemssich starker und

vor allem kontr ar auswirkt und einendirekten Zusammenhangwisden angeleg-
tem Magnetfeld und Hall-Spanrung nicht mehr erkennenlasst.

Um die Auswirkungen der Instabilit &t zu eliminieren, wird eine Art Fourier-
Transformation durchgetihrt, ahnlich dem VorgeheneinesLock-In-Verstarkers.
Sowerdenalle Bereide auf eine Magnetfeldanderungvon O T auf +2;5 T umge-
rechnet. Es folgt die Bildung desarithmetische Mittels wber alle Messreihender
Querspanmung. Die Querspanmung wird dabei eiber genauden Bereich gemittelt,
weldher exakt der FrequenzdesMagnetfeldesentspricht. SterendeE ekte wie das
Rausten auf der Stundenslala werden so herausge Itert, weil sie sich auf lange
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Abbildung 28: Graph nadh mehrmaligen Zusammenklapgn. Der rote Funkti-
onsgraphzeigt den zeitlichen Verlauf des angelegtenMagnetfeldes,wahrend die
sthwarze Kurv e die gemessen®uerspanmng darstellt. Die blauen gestrichelten
Linien dienender besserenvisuellen Abgrenzungder einzelnenBereide.

Sidht gegenseitigvegmitteln.

Eswird dabeidie SymmetriedesHall-E ekts beziglich einerVorzeidhenander-
ung des Magnetfeldesausgemitzt. So eandert sich der Betrag der Hall-Spanrung
fur eine Magnetfeldanderungvon O T auf +2;5 T um den selken Wert wie bei
einer Anderung des Magnetfeldesvon 0 T auf 2;5 T, lediglich das Vorzeiden
der Hall-Spanrung andert sich dabei. Somit ist eszulassig,die Bereide, in denen
ein negatives Magnetfeld angelegtwurde, im Graphen einfach horizortal , hoch-
zuklappen . Es wird also eine Modulation des Magnetfeldeszwischen O T und
+2;5 T mit doppelter Frequenzsimuliert.

Im weiteren Verlauf kann man noch eineweitere Symmetrie des Systemsaus-
nutzen. Soist esfur den Betrag der Hall-Spanrung equivalert, ob dasMagnetfeld
von O T auf +2;5 T variiert wird oder von +2;5 T auf O T. Auch hier ist wie-
der nur dasVorzeidhen der Anderung in der Querspanmung zu beaditen. Fur die
Auswertung bedeutetdas,dassein vertikales,,umklappen der Bereiche,in denen
dasMagnetfeldvon +2;5 T auf O T geregeltwurde, vorgenommenwerdenkann.

Derin Abb. 28dargestellteGraph ist durch mehrmaliges, falten\ desGraphen
ausAbb. 27 ertstanden. Aus einerModulation desMagnetfeldeamit drei komplet-
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ten Zyklen enstandendadurch zwelf Bereide in deneneine Magnetfeldanderung
von O T auf+2;5T simuliert wird. DieseBereidhe werdenin Abb. 28, zur besse-
ren Visualisierung,durch blau gestrichelte Linie von einanderabgegrenztMan er-

kenrt in der Abbildung, dassdie Erwartung auf eineZunahmeder Hall-Spanrung

bei steigendemMagnetfeld nicht von allen Bereichen erfellt wird. In den Berei-
chen,in denendie Hall-Spanrung abnimmt, kann man davon ausgehendassdort

die Signalstiwankungenauf der Stundenslala den Hall-E ekt wberdedt.

Nun kann eine arithmetische Mittelung eber alle Bereiche durchgekihrt wer-
den, wodurch man eine einzige,dieseMessreihecharakterisierendeKurv e erhalt.
Dieser Graph ist in Abb. 29 dargestellt und zeigt eine Auftragung der gemesse-
nen und gemittelten Querspanmng eber dem angelegtenMagnetfeld. Dies gibt
dann mit Hilfe einerlinearen AusgleidhsgeradenAufschluss eiber die elektrischen
Eigenstbaften der vermesseneirirrobe.

Uber eineAusgleithsgeraddasstsich namlich die Anderungder Hall-Spanrung
bei Anderung des Magnetfeldesbestimmen. Fur das hier gezeigteBeispiel er-
gab sich eine Steigungfur die Ausgleithhsgeradevon m = 1;79 10 # bei einem
angelegtenkonstarten Strom von 2;5 A. Aus der Steigunglasst sich fur eine
Magnetfeldanderungvon +2;5 T nun die dabei entstandene Hall-Spanrung mit
4;475 10 * V bestimmen. Durch Umformen von Gleichung (8) lasst sich wber
die neueGleichung

1 IB

n= o m (22)
ganz einfach die Ladungstragerlonzeriration n bestimmen. Das Vorzeiden der
Ladungstragerdidite erlaubt eine Aussageeuber die an dem Ladungstransport
beteiligten Majorit atsladungstmger. An Hand einer vorher durchgekihrten Leit-
fahigkeitsmessungonnte der spezi sche Widerstand der Probe bestimmt wer-
den, mit desserHilfe esnun meglich ist, die Beweglidhkeit der Ladungstrager
in der Probe uber Gleichung (11) zu beredinen.

3.5.5 Vorteile dieser Messmetho de

Vorteil dieserArt der Versudisdurdhfehrung liegt an der sehrguten Abschirmung
der Messlabel. Durch die Verwendung von zwei Elektrometern als Messgeate
ist esmeglich, alle Au enleiter der Koaxialkabel als niederohmigeAbschirmung
zu nutzen. Sosind die signalfuhrendenInnenleiter gut gegenau ere Sterquellen
abgesbirmt.

Der Vorteil in der Versuhsausvertung liegt in dem ,,Zusammenklap@n der
einzelnenTeilzyklen auf eineneinzigenBereidh und dem Bilden desMittelw ertes
fur die Querspanmng. Nimmt man nun an, dasssich die statistische Bewegungdes
Wertesfur die Querspanmng, ausgebst durch die in Abschnitt 3.4.3besdriebene
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Abbildung 29: Gemittelte Querspanmng eiber angelegtenMagnetfeld. DieseMit-
telung wurde an den Rohdaten aus Abb. 27 vorgenommen.Die Anderung der
Querspanmung entspricht der Hall-Spanrung. Die schwarze Kurve zeigt die ge-
mittelte Querspanmng in der Probe, wahrend die rote Geradedie lineare Aus-
gleichsgeradedarstellt.

Instablit at, eiber einenlangenZeitraum gleichme ig auf Bereidhe mit steigendem
und fallendem Magnetfeld verteilt, sich also mit einer anderenFrequenzeandert

als dasMagnetfeld, so sorgt dieseMethode der Datenausvertung dafer, dasssich

dieserstorendeE ekt ausgleibiend herausretinet.

Man stelle sich beispielsveisevor, dasswir eineninstabilit atse ekt in der Mes-
sunghaben, der dafer sorgt, dasssich die Querspanmung um 0; 3 mV wahrend ei-
nesZyklus der Magnetfeldanderungvergre ert. Wennsich nun dieseVergre erung
zu gleichen Teilenauf die Zeit verteilt, in der sich dasMagnetfeldvon +2;5 T auf

2,5T unddannvon 2;5T auf+2;5T andert, dann werrde sich durch dieses
Vorgehenbeim Auswerten der sterendeEin uss der niederfrequeten Schwankun-
genvollstandig herausretinen. Soergibt sich namlich durch Umkehrender einen
Richtung eine Verminderungder Querspanmng durch den Instabilt atse ekt um
0; 15mV, der einer Vergre erung von 0; 15 mV gegemberstelt.

Beim Bilden des arithmetischen Mittelw erts mittelt sich das Problem, wel-
chesdie Instablit at verursadit, bei langenMesslaufzeiterheraus.Sicherlich kann
man nicht davon ausgehengdasssich die Anderung der Hall-Spanrung durch die
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Instablit at genau passendauf die beiden Bereithe des steigendenund fallenden
Magnetfeldesverteilt, aber auf lange Sicht sollte sich eine extreme Minderung
dieserProblematik zeigen.
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4 Messergebnisse

In diesemKapitel werden die Ergebnissevorgestellt, welche durch Anwendung
der in Absahnitt 3.5 besdiriebenen Messmethale erzielt wurden. Zu diesenEr-
gebnissenzahlen die gemesseneWerte fur die Ladungstragerdidite n und die
Beweglidhkeit  der Ladungstrager in Germanium-Nanopartikeln. Doch zuvor
werden noch Resultate praseriert, welche der Optimierung und Kontrolle der
Richtigkeit der Messmethale dienensollen.

4.1 Messungen zur Optimierung der Messmetho de

In diesemTeilkapitel werdendie Ergebnissevon zwei Messungervorgestellt, die
beidevor allem dem Zwed dienenzu mberprefen, ob der verfeinerte Aufbau der
Hall-E ekt-Messung funktioniert. So soll die erste Messreihezeigen,ob die fur
den Aufbau der Probe verwendetenMaterialien in keiner Weisedie Messungals
solhesoder die Germanium-Nanopatrtikel als zu vermessendedaterial sterend
beein ussen.Der zweite Teil diesesUnterkapitels vergleitit Ergebnissevon zwei
Messreihenpei denenjeweils die elektristhen Eigenstaften einer Zinkoxid (ZnO)
Probe gemessemvurden. Die eineMessreihebedierte sich da einerkonvertionellen
Messmethale und die andereder ,neuen Messmethale aus Abschnitt 3.5.

4.1.1 Messungen der Leitf ahigk eit von Fixogum

In Abschnitt 3.2 auf Seite 23 wurde bestirieben, wie die Proben hergestelltwer-
denund weldche Materialien hier Einsatz nden. Die Praparation beinhaltet einen
Arb eitssdairitt, bei dem die Germanium-Nanopartikel-Presslingemit dem Kleber
Fixogum auf ein Substratplattchen aus Quarzglas geklebt wurden. Ziel dieser
Diplomarbeit ist es,die elektrischen Eigenstaften, dabei vor allem die Konzen-
tration und die Beweglichkeit der Ladungstrager, der Germanium-Nanopartikel
zu bestimmenund zwar nur und ausstlie lic h dieser Partikel. Man ist in kei-
ner Weise daran interessiert, die genanrien Eigensdaften von Fixogum, dem
Quarzglassubstratoder einemKonglomerat dieserbeiden Materialien zusammen
mit den Nanopartikeln zu erforstchen. Somit ist esunabdingbar, vor den eigerili-
chenMessungersicherzustellen,dasssaovohl der Kleber Fixogum als aud die Un-
terlegplatte aus Quarzglasuneingeshrankte Isolatorensind. Ferner musseindeu-
tig gezeigtwerden,dassdasAnkleben der Nanopartikel-Tabletten keinenEin uss
auf die zu messenddrobe hat. Um dies zu zeigen,wurden einige Vormessungen
vollzogen,die hier im Folgendenkurz vorgestellt werden.

Um die isolierendenEigenstaften von Kleber und Substrat zu belegenwurde
einfach eine Probe hergestellt, welche absolut identisch zu ,editen\ Proben ist,
nur mit dem Unterschied, dassder Germanium-Presslingfehlt. Mit Hilfe einer
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Zweikanal-Source-Meter-Unit2612(SMU) von Keithley wurde dann die maxima-
le Spanrung angelegtund gleichzeitig der Strom uss und damit der Widerstand
der Probe bei unterschiedlichen Temperaturen bis hoch zu 300 C gemessenZu
keinem Zeitpunkt war eine signi kante Anderung desim Nanoampere gemesse-
nen Strom usses zu verzeitinen; somit lasst sich fer diese Messungenabsdlie-
end sagen,dasssich sovohl dasKlebemittel Fixogum als auch das Substrat aus
Quarzglaswie erwartet als Isolatoren kategorisierenlassenund den Strom uss in
der Nanopartikel Probe nicht beein ussen.

Um wirklich davon ausgeherzu kennen,dassdie Messungerdie unverfalsditen
Eigensthaften der Germanium-Nanopartikel hervorbringen, musseine Manipula-
tion der physikalischen und chemisten Eigenstaften der Germanium Presslinge
durch denKlebsto Fixogum, z. B. durch die in ihm erthaltenen Lesungsmittel,
ausgeslossenwerden. Um dies zu eberprefen, wurde ein frischer Germanium-
Presslingin bekannter Weisemit Leitsilber und Drahten an zwei gegemberliegen-
den Seiten kontaktiert, ohneihn mit Fixogum an das Substrat festzukleken. Es
wurden Strom-Spanmngs-Kennlinienbei untersciedlichen Temperaturen aufge-
nommen,die dann als Referenzfur den unbehandeltenPresslinggalten.

Im weiteren Verlauf wurde dann genaudieserPresslingmit Fixogum auf dem
Substrat xiert. Fuer dieseProbe wurden dann genaudieselten Messungerunter
Benutzung desidentischen Versutsaufbausbei exakt denselken Temperaturen
und mit den gleichen Werten fur Strom und Spanrung durchgekihrt. Der Ver-
gleich der Ergebnisseder mit Fixogum geklebtenProben mit den Referenzdaten
der ungeklebtenProbe wies keine signi kante Veranderung der elektrischen Ei-
gensbaften auf. Man kann also annehmen,dassdie Verwendungvon Fixogum
als Klebemittel die hier gemessenekiigenshaften der Germanium-Nanopartikel
nicht verandert.

4.1.2 Kon trollmessung mit ZnO Prob e

Um sicher zu gehen,dassdie in Absdnitt 3.5 besdiriebene Messmethale auch
wirklich geeignetist, um denHall-E ekt zu messenwurde eine Kontrollmessung
mit einer Zinkoxid (ZnO) Probe vorgenommen.Dank der gre eren Beweglid-
keit der Ladungstrager und des viel kleineren Widerstands der Probe, der bei
etwa 2 k liegt, ist die Probe viel raustfreier und problemloserzu vermessen.
Somit wurden die Werte fur die Ladungstragerdidite und die Beweglidkeit der
Ladungstrager der Zinkoxid-Probe zunadhst mit einer konvertionellen Methode,
wie in Abschnitt 3.3.2besdirieben, gemessen.

Dazu wurde mit Hilfe einer Zweikanal-Source-Meter-Unit2612 (SMU) von
Keithley eine Vierpunkt-Messungdurchgekihrt, mit welcher esmeglich war, die
Hall-Spanrung bei einer Anderung des B-Feldsum 1 T zu bestimmen. So er-
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Abbildung 30: Gemittelte Spanrungsdi ernz eber demangelegterMagnetfeldfer
die ZnO-Probe. Die rote Linie ist dabei die Ausgleitsgeradefer die in sdhwarz
gezeigtegemittelte Querspanmng.

gab sich eine Hall-Spanrung von 0;37 10 # V bei einemkonstarten Strom von
100 A. Mit dieserHall-Spanrung ist es dann meglich, die Konzertration der
Ladungstragermittels Formel (22) zu bestimmen.Mit einer Dicke der Probe von
550nm ergabsich ein Wert vonn = 3;067 10'8 cm 3. Mit Anwendungder Formel
(11) ist esnun meglich, auch die Beweglichkeit der Ladungstragerzu bestimmen.
Soergabsich ein Wert fur die Beweglichkeit von = 24,9 %

Im weiteren Verlauf wurde dieseProbe dannin denin Absdnitt 3.5 besdrie-
benenMessaufbauintegriert und ein konstarter Strom eingesist. Das Magnet-
feld wurde mit konstarter Frequenzzwisten den Grenzen 0;5 T und 0;5 T
gefahrenund dabei die Querspanmung gemessenlm Folgendenwurde die Quer-
spanrung dann eber alle Teilzyklen gemittelt und eber der Magnetfeldanderung
aufgetragen;Abb. 30. Uber die Steigungder linearen Ausgleidisgeradekann man
dann die Hall-Spanrung mit einem Wert von 0;372 10 * V bei einer Magnet-
feldanderungvon 0;5 T und einem konstarten Strom von 200 A bestimmen.
Mit den bekannten Formeln lassensich die weiteren Werte errecinen, so ergibt
sich fur die Ladungstragerkonzerration ein Wert vonn = 3;047 108 cm 3 und
fur die Beweglichkeit erhelt man = 2506Vs ' cn?.

Die beiden Mess\erfahren liefern also annahernd das gleiche Ergebnis. Beim
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Vergleith der beiden Resultate ergibt sich lediglich eine Abweichung von 0; 6%.
Auch wenn die Eigensdaften der ZnO Probe etwas andersim Vergleid zu den
Nanopartikel-Proben und dadurch praktischer zu vermessenrsind, so kann man
nun trotzdem davon ausgehendassdieser Messaufbaugeeignetist, Hall-Mess-
ungendurchzufehren.

4.2 Charakterisierungsmessungen

Im Folgendenwerden die Messergebniss&orgestellt, die zur Charakterisierung
der Germanium-Nanopartilel beitragen sollen. Samtliche Messungerwurden mit

der im Abschnitt 3.5 bestirieben Messmethale durchgetihrt. Der Messaufbau,
der zu diesenErgebnissenfehrte, wurde bereits detailliert im Teilkapitel 3.1 ge-
sdildert.

4.2.1 Bestimm ung von Ladungstr agerdic hte und Bew eglichkeit

Wie sdon in der Einleitung bestrieben, hangt die Entscheidung wie und wofer
ein Material Anwendung ndet vor allem von dessenrelektrischen Eigenshaften
ab. Dabei ist besondersnteressam, die Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit
zukennen,dasieeineSdlusseleigend@aft desMaterials ist. Doch die Leitfahigkeit
hangt wiederum von zwei anderen Gre en ab, von der Beweglidhkeit  und
der Konzertration n der Ladungstrager. Diese beiden Gre en sollten durch die
in Abschnitt 3.5 besdiriebenen Messmethale fur die Proben aus Germanium-
Nanopartikeln bestimmt werden.

Die hier vorgestelltenMessergebnisseurden alle mit denProbenKG01X und
KGO7X erzielt; beidesind in Abb. 17 zu sehen.Die Bezeihinung KG steht dabei
fur Kreuz-Geometrie,da im Laufe der Diplomarbeit audh Proben mit anderen
Geometriengetestetwurden. Die Probe KG0O1X ist dabei eineetwas altere, wahr-
stheinlich sdon stark oxidierte Probe, wahrend die Probe mit der Bezeidinung
KGO07X aus sehr frischen Germanium-Nanopartikeln hergestellt wurde und die
Oxidation noch nicht sehrweit fortgesdiritten seinsollte.

4.2.2 Oxidierte Germanium-Nanopartik el (K GO1X) bei Raum temp e-
ratur

In diesem Abschnitt werden zunachst Messergebnisseorgestellt, die mit der
oxidierten Germanium-Nanopartikel-Probe KG01X bei Raumtemperatur erzielt
wurden. Fur dieseMessungwurde das Magnetfeld acht mal zwisden der obe-
ren Grenzevon 2;5 T und der unteren Grenzevon 2;5 T herauf und herun-
ter gefahren.Der Graph der dabei aufgezeibneten Querspanmng ist in Abb.
31 zu sehen.Die rote Kurve zeigt die Starke des angelegtenMagnetfeldesan,
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Abbildung 31: Messkune einer typischen Messung des Hall-E ekts an Ge-
Nanopartikeln. Der rote Graph stellt das angelegteMagnetfeld dar, weahrend
die sthwarze Kurv e die gemessen&uerspanmung zeigt. Gemesserwurde an der
Germanium-Nanopatrtikel-Probe KGO1X bei T 25 C.

wahrenddie stchwarze Kurv e den gemesseneRotertialuntersdcied der beidenge-
gereberliegenderKontakte der Probe darstellt. Bei der weiteren Auswertung der
Messkune wurde dann die in Kapitel 3.5.4besdriebeneMittelung der Querspan-
nung vorgenommen.

In Abb. 32 ist die gemittelte Anderung der Querspanmng eiber dem ange-
legten Magnetfeld dargestellt. Nun ist sehrdeutlich zu erkennen,dassdie Hall-
Spannung bei steigendemB-Feld zunimmt, also genauder Zusammenhangein-
tritt, der audh erwartet wurde. Die Steigung der Ausgleidisgeradenwurde in
dieserAbbildung mit einemWert von m = 90 % bestimmt. Wenn man nun den
Wert fur die Hall-Spanrung bei ausgesikaltetem Magnetfeld sinnvollerweiseauf
Null de niert, dann ergibt sich ausder Steigungein Wert fur die Hall-Spanrung
von Uy = 225 V fur ein angelegtesMagnetfeld von 2;5 T. Die Stromstarke
wahrend desVersudis lag bei | = 1;7 A, wofur die SMU eine Nutzspanrung
von etwa 9 V aufbringen musste. Dies entspricht einem elektrischen Widerstand
der ProbevonetwaR = 5,3 M.

Mit Hilfe dieserGre en ist esnun meglich, die Ladungstragerdidite n mittels
Formel (22) zu beredinen. Die Dicke der hier verwendeten Nanopartikel-Probe
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Abbildung 32: Gemittelte Querspanmung in Abhangigkeit vom angelegtenMa-
gnetfeld. Die rote Linie stellt die lineare Ausgleithhsgeradedar. Gemesserwurde
an der Germanium-Nanopartilkel-Probe KGO1X bei T 25 C.

lagbeid 300 m, waszueinemWert fur die Konzertration der Ladungstrager
vonp= 3;71 10 cm 2 fuhrt. DieserWert liegt in der Gre enordnung der La-
dungstragerdidte von einemsehrschwad dotierten Germanium-Volumenkristall.
Hier kann man aber dennach hervorheben, dassdie Werte fur Nanopartikel und
Volumenmaterialzumindestin derseltken Gre enordnung liegen.Fernerist die La-
dungstragerdidte positiv, wasauf Lecher als Majorit atsladungstmgerim Strom-
transport der Germanium-Nanopartilkel hindeutet. DiesesErgebnis erzielt eine
Ubereinstimmung mit den von Hartmut Wiggers durchgemihrten thermoelektri-
sdhen Messungereur Bestimmung der Ladungstragerart [30].

Die Beweglidhkeit der Ladungstragerlasstsich mittels Formel (11) beredinen.

Es ergab sich fur diese Auswertung eine Beweglichkeit der Ladungstrager von

= 0;102 % DieserWert ist extrem klein und liegt sehrweit entfernt von den

Beweglichkeiten, die man von ausgedehten Germanium-Kristallen her kenrt,
weldche bei Raumtemperatur im Bereich von = 1000 4000% liegen.

DieseMessreihewvurde mehrfad wiederholt, wobei die Parameterteilweiseet-
was verandert wurden. Es wurden versdiedeneStromstarken zwischenl = 1 A
und | = 3 A angelegt.Fernerwurde die Stromquellegeandert, so dassdie Ein-
speisungdes Stroms in einigen Versuden von einer 9 V-Batterie sbernommen
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wurde. Die Ergebnisseall dieser Messungenwiesennur relativ geringe Abwei-
chungenuntereinander auf.
Fur die Ladungstragerdidite ergabsidc ein mber alle durchgekhrten Messun-
gengemittelter Wert vonp = 3;5 10 cm 2 mit einer Standardabweichung von
p = 0,6 10" cm 3. Soergibt sich, fur N = 8 Messungenals Endergebnisein
Wert fur die Ladungstragerlonzenration von:

p=(3;5 0;2) 10*cm 3.

Fur die Beweglidhkeit der Ladungstrager ergab sich bei der Mittelung wber
alle Messungenein Wert von = 0;11 % mit einer Standardalweichung der
Einzelmesswrte von = 0;02 % Auch hier ist eswichtig, die Standardab-
weichung des Mittelw erts zu bestimmen; so ergab sich fer die Beweglidhkeit ein
Endergebnisvon:

= (0;111 0,007) -

Die beretineten Standardalweichungen der Mittelw erte weisenfer die ver-
messendsermanium-Nanopartikel-Probe KG01X bei einer Messtemgeratur von
T 25 C einerelative Unsicherheit von ca. 6% auf. Allerdings gehenhier noch
nicht die Fehler ein, die durch die Kontakt-Widerst ande eristehen, weil die da-
durch verursatten Abweichungeninnerhalb dieserDiplomarbeit nicht weiter be-
stimmt werden konnten. Die relative Ungenauigleit, die durch die unbekannten
Kontakt-Widerst ande enstelt, kann mit einemweiteren Fehler von ca. 20% ab-
gestbatzt werden.Eine Abhangigkeit der Messergebnisseon der Art der Strom-
guelleund der angelegtenStromstarke kann dabei ausgesklossenwerden.

4.2.3 Oxidierte Germanium-Nanopartik el (K GO1X) bei 50 C

Da ein besonderdnteressean der Temperaturabhangigkeit der elektrischen Eigen-
sthaften besteh, wurde im Folgendendie Probe auf versdiedenehehereTempe-
raturen erhitzt, und eswurden diesellen Messungerdurchgekihrt. Bis zum Start
der Messreihesollte immer besonderdangegewartet werden{ meist mehralseine
Stunde{ um ein thermischesGleichgewitt gewahrleistenzu kennen.Bei diesen
Messungenzeigte sich sdnell der Trend, dasssidh bei steigendenTemperatu-
ren auch der Ein uss der sterendenE ekte vergre erte. Das Signal-zu-Raush-
Verhaltnis verstledterte sich hin zu hohen Temperaturen in au ergewshnlich
hohemMa e. Genauereszu den Verhaltnissenvon gemesseneriignal zum Rau-
sthen ndet sich in Abscdhnitt 4.3 wieder.

Die Ergebnissebei einer Probentemperatur von T = 50 C weisenbereits
eine erkenrbare Verstlecterung der Messgenauigéit auf. In der Messkune der
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Abbildung 33: Messungder Querspanmung bei Variation des Magnetfeldes.Der
rote Graph stellt das angelegte Magnetfeld dar, wahrend die schwarze Kur-
ve die gemessend&)uerspanmung zeigt. Gemessenwurde an der Germanium-
Nanopartikel-Probe KG01X bei T = 50 C.

Querspanmung in Abb. 33 ist eine Zunahme des hochfrequerien Raustens ge-
gerwber der Messungbei Raumtemperatur (Abb. 31) deutlich festzustellen.In
der Darstellung der gemittelten Querspanmng in Abb. 34 ist ebenfalls eine Ver-
breitung der Rausdhamplitude zu beobatten. Als bereterbare Gre e belegt
diese Beobaditung die im Vergleidh zur Messungbei T 25 C zunehmende
Standardalweichung desMittelw erts. Allerdings scheint die Versdledterung der
Messgenauigéit sich noch in einem Rahmen zu bewegen,in dem esnoch ohne
Weiteresmeglich ist, verlasslitie Resultate zu erzielen.

Es ergabsich fur dieseMesszelletemperatur ein Wert fur die Ladungstrager-
dichte vonp = 9;1 10" cm 3 mit einerStandardalweichung der Einzelmessungen
von , = 29 10" cm 3. Mit der zusatzlich beretneten Standardalweichung
desMittelw erts ergibt sich ein Messergebniger die Ladungstragerdidite von:

p=(9;1 1,3) 10 cm 5.

Man erkennt, dassdie Temperaturerhohung wie erwartet eine Steigerungder
Konzertration der Ladungstrager hervorgerufenhat. Hohere Temperaturen sor-
gen also in dem Bereich fur mehr Ladungstrager. In diesem Fall bringt eine
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Abbildung 34: Gemittelte Querspanmung in Abhangigkeit vom angelegtenMa-
gnetfeld. Die rote Linie stellt die lineare Ausgleithhsgeradedar. Gemesserwurde
an der Germanium-Nanopartilkel Probe KG01X bei T = 50 C.

Anderung der Temperatur von T 25 C auf T = 50 C scon eine Verdrei-
fachung der Konzertration. Gleichzeitig nimmt der Wert fur die Beweglichkeit
bei steigenderTemperatur ab, dennfer die Beweglicdhkeit ergabsich nun ein Mit-
telwert von = 0;07 % bei einer Standardabwveichung der Einzelmesswrte
von = 0;02 % Das Endergebnis,beruhendauf allen hierzu gematiten Mes-
sungenund der danat beredineten Standardalweichung des Mittelw ertes, liegt
dann bei:

. . 2
= (0;07 0;01) &2,

Die relative Unsicherheit der Messungerbei einer Messtemgeratur von T =
50 C liegt demnad mit einem Wert von ca. 15% in einem deutlich sclech-
teren Rahmenals bei den Messungerbei Raumtemperatur. Die Qualitat dieser
Messreiheist durch die Erhehung der Temperatur also deutlich sdledter ge-
worden, liegt aber generellimmer noch in einem sehr guten Bereidh [26]. Auch
bei dieserrelativen Unsicherheit gelt nicht der systematistie Fehler durch die
MessungdesLangswiderstande®in.
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Abbildung 35: Messungder Querspanmng bei Variation desMagnetfeldes.Der
rote Graph stellt das angelegte Magnetfeld dar, wahrend die schwarze Kur-
ve die gemessen&uerspanmung zeigt. Gemessenwurde an der Germanium-
Nanopartikel Probe KGO1X bei T = 100 C.

4.2.4 Oxidierte Germanium-Nanopartik el (K G0O1X) bei 100 C

Bei einer Messtemgeratur von T = 100 C madt die extreme Zunahmeder Si-
gnalshwankungeneine Auswertung unvertretbar, da hier das Rausden deutlich
gre er war als das zu messendeSignal. Abbildung 35 zeigt die gro e Rausdham-
plitude bei der Messungder Querspanmng.

Die Auswertung der Messdatenbei dieser Probentemperatur lieferte teilwei-
se negative Steigungenfur die Abhangigkeit der Hall-Spanrung vom angelegten
Magnetfeld. So lag die Abweichung der Resultate untereinander bei einem Wert
von eber 200%.

In Abb. 36 sind zwei ausgevertete Graphenfer die gemittelte Querspanmng
bei T = 100 C zu sehen.Beide Messreihenwurden zeitlich unmittelbar hinter-
einanderaufgenommenwobei samtliche Parameter, wie Stromstarke und Span-
nungsquelleunverandert blieben. Fur eineMessungmit einerguten Messgenauig-
keit weirde man zwei nah beieinanderliegendeMessergebnisserwarten. Wahrend
die Auswertung fur denoberenGrapheneineHall-SpanrungvonUy = 3:7 10 4V
ausgibt, liegt der Wert fur denunteren GraphenbeiUy =  2:2 10 # V. Aufmerk-
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Temperatur T | Ladungstragerlonzeriration p | Beweglichkeit |

25 C (3;5 0;2) 102, (0;111 0;007) ™
50 C (9;1 1,3) 104.L; (0:07 0;01) <

Tabelle 1. Messergebnisséir Beweglichkeit und Ladungstragerkonzeriration in
Abheangigkeit von der Temperatur fur die oxidierte Germanium-Nanopartilel--
Probe KGO1X.

samleit verdiert audh der erhebliche Unterschied in der Gre e der Rausdham-
plitude dieserbeiden Messungen.Der obere Graph weist nur eine sehr geringe
Rausdbreite auf, wahrend die desunteren Graphenviel gre er ist. Die Abwei-
chung dieser beiden Messungenvon einander madit sofort deutlich, dasseine
weitere Auswertung der Messdatenauf Grund der sthlechten Messgenauigéit
nicht zweddienlich ist.

In Tabelle 1 sind alle ermittelten Ergebnissezusammengetragen.

4.2.5 Unoxidierte Germanium-Nanopartik el (K GO7X) bei Raum tem-
peratur

Zuletzt wurdennoch Messungeran der Probe KG0O7X vorgenommenDieseProbe
wurde aus Germanium-Nanopartikeln hergestellt,welche erst ca. 3 Wochen zuvor
produziert wurden. Die Partikel, welche in Probe KGO1X verarbeitet wurden,
waren hingegensdon eber 6 Monate alt. So kann man bei Probe KGO07X von
einerkaum vorangesbrittenen Oxidation desGermaniumsausgehenDer elektri-
sthe Widerstand der Probe zeigt mit einemWert vonnur R = 0;7 M sofort ein
Indiz fur eine viel bessereleitfahigkeit, da der elektrische Widerstand der mei-
stenanderenProbenim Sdnitt zehnmalgre er war. Entgegenden Erwartungen
waren aud die sterendenE ekte bei dieserProbe erheblich gre er, sodasshier
bereits eine Auswertung der Messdatenbei einer Messtempgeratur von T = 50 C
als zwedlos ersaien, da die Messgenauigéit sich in diesemTemperaturbereich
sdhon in einer nicht verwertbaren Gre enordnung befand. Die Ursade fur diese
unerwartete Entwicklung ist dabei leider noch ungeklart, und so blieb fer diese
Probe nur die Meglichkeit der Auswertung der Messungerbei Raumtemperatur.

In den Abb. 37 und 38 sind die Messergebnisséir die Querspanmng darge-
stellt. Bei der Auswertung der Messungzeigte die wenig oxidierte Probe sowvohl
fur die Konzertration, als auch fur die Beweglichkeit der Ladungstrager leicht
gre ere Werte im Vergleid zur bereits stark oxidierten Probe auf. So lag hier
die Ladungstragerdidite bei einemWert von p = 1;07 10 cm 3, wasin etwa
demdreifachen der Germaniumaxid Probe erntspricht. Die Beweglidhkeit der La-
dungstragerin der KGO7X Probe war mit einemWert von = 0;24 % doppelt
sogro wie die Beweglichkeit in der Probe KGO1X. Es zeigt sich also, dassdie
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Abbildung 36: Bestimmung der Hall-Spanrung bei Variation desangelegtenMa-

gnetfeldesbei einer Messtemgeratur von T = 100 C. Die beiden Messungen
zu den Diagrammenwurden zeitlich direkt hintereinander aufgenommen,ohne
Anderung der Messparameter.
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Abbildung 37: Messungder Querspanmung bei Variation des Magnetfeldes.Der
rote Graph stellt das angelegte Magnetfeld dar, wahrend die sdwarze Kur-
ve die gemessend)uerspanmung zeigt. Gemessenwurde an der Germanium-
Nanopartikel-Probe KG0O7X bei Raumtemperatur.

unoxidierte Probe bezuglich ihrer elektrischen Eigenstaften zwar gre ere Werte
als vergleidbare oxidierte Proben gleichen Materials besitzt, die Werte aber fur
beide Proben noch in einer Gre enordnung liegen. Fer ausgedehte Germanium-
Volumenkristalle andern sich die Werte der elektrischen Eigenstaften im Falle
der Oxidation desKristalls um mehrereGre enordnungen.

Setzt man Germanium-Nanopartilel einer heheren Temperatur aus, dann
steigt die Ladungstragerdidte an, wahrenddie Beweglichkeit abnimmt. Eine wis-
sensbaftliche Aussageauf zwei Messreihenzu stetzen, ist allerdings sehr vage,
doch auf Grund der bei heheren Temperaturen zunehmendsterenden E ekte
waren Messungenjenseitsvon T = 50 C nicht sinnvoll auswertbar. Wie dem
nacisten Absdcnitt zu entnehmen ist, eberlagert in diesemTemperaturbereith
das Rausten das zu messendesignal in einemextremenAusma .

4.3 Das Signal-zu-Rausc h Verhaltnis

In diesemTeilkapitel sollenErgebnissevorgestelltwerden,die das Signal-Rausb-
Verhaltnis bei untersdiedlichen Temperaturen verdeutlichen. Diesesist de niert
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Abbildung 38: Gemittelte Querspanmng in Abhangigkeit vom angelegtenMa-
gnetfeld. Die rote Linie stellt die lineare Ausgleidsgeradedar. Gemesserwurde
an der Germanium-Nanopartikel-Probe KG07X bei Raumtemperatur.

als das Verhaltnis der mittleren Leistung desNutzsignals zur mittleren Rausd-
leistung des Stersignalsund gibt damit eine Art Qualitat der Messungan. Denn
wenndasSignalgro ist im Vergleidh zum sterendenRausdien, dannist die Qua-
lit at der Messungsehrgut; umgelehrt ist die Messgenauiggit als extrem schledht
zu bewerten, wenn das zu messendesignal klein gegember dem sterendenRau-
sdhenist.

In Abb. 39 sind setis Graphenabgebildet, wobei das jeweils rechte Scdaubild
eine Teilvergre erung der linken Abbildung darstellt. Daslinke Bild zeigt jeweils
einekomplette Messungder Querspanmung eber etwas mehr als zwei Stundenbei
einerkonstarten Temperatur; sowurde die obere Messreihebei Raumtemperatur
durchgetihrt, die mittlere bei einer Temperatur von T = 50 C und der unteren
Messreihelag eine Probertemperatur von T = 100 C zu Grunde. Alle hier ge-
zeigtenMessungenwurden an der stark oxidierten Probe KG01X vorgenommen.

Man erkenrt sehrsdnell, vor allem mit einemBlick auf die Skalen, dassdie
Sdwankung des Signals mit zunehmenderTemperatur anwadst. In den Teil-
vergre erungen wurden Linien eingezeibnet, um die Amplitude desRausdens
abzustatzen. Diese Bewertung wurde an mehreren Stellen der gesanten Kur-
ve durchgetihrt, sodassdie hier gezeigtenBilder nur als ein Beispiel angesehen
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Messtemgeratur | Rausthamplitude

25C 0,52 mV
50C 0; 79 mV
100C 2,69 mV

Tabelle 2: Abhangigkeit der Rausdamplitude von der Temperatur der Probe. Fur
dieseAbscdhatzungenwurden die Daten der oxidierten Germanium-Nanopartikel-
Probe KG01X verwendet.

werdensollen.

Zur Bestimmung desSignal-zu-Raush-Verhaltnissesbenetigt man noch ein zu
GrundeliegendesSignal. Soersaeint esalssinnvoll, die gemessenklall-Spanrung
als Signal in diesesVerhaltnis zu implemertieren, da dies ja die wesetliche zu
messendeGre e in dieser Messreiheist. Fur samtliche Temperaturen liegt der
Wert der Hall-Spanrung fur eine Magnetfeldanderungvon 2;5 T in derselken
Gre enordnung und nimmt Werte zwishhenUy = 1 10 *V und Uy = 4 10 4V
an. Fur die hier ausgewahlten Beispieleliegt die Hall-Spanrung bei allen drei
Messungungefhr bei Uy = 2;5 10 4 V. Medte man also die Qualitat dieser
Messungerbei unterschiedlichen Temperaturen mit einandervergleiden, soist es
ausreihend, die Amplituden desjeweiligen Raushiensgegeneinandeabzuveagen.

An Hand der in Tabelle 2 zusammengefasste&rgebnisseerkennt man sehr
schon den Zusammenhangzwisthen Messtemgeratur und Amplitude des Rau-
sdhens. Steigt die Rausdbreite bei der Erhehung der Messtempgeratur von T
25 Cauf T = 50 C nur um etwa 50% von 0;52 mV auf 0;79 mV, so liegt
die Breite des Raustens bei einer Temperatur von T = 100 C sdon bei ei-
nem Wert von 2;69 mV, was einem Anstieg von 500%gegemiber dem Wert bei
Raumtemperatur ertspricht.

Diese Tabelle besttigt also den Verdadit, dasseine Auswertung der Daten
bei heheren Temperaturen, hier wird die mit Daten untermauerte Temperatur
vonT = 100 C alsBeispielangetihrt, keinenSinn madt. Das Rausdenist hier
mit einer Bereite von 2; 69 mV etwa zehnmalgre er als das zu messendesignal
der Hall-Spanrung, welches bei ungelhr Uy = 0;25 mV liegt. Im Bereich der
Raumtemperatur ersdeint das Raushen zwar auch schon doppelt, bzw. dreimal
sogro im Vergleid zur Gre e der gemessenemlall-Spanrung, allerdings kann
hier noch die spezielleArt der Auswertung dieseProblematik kompensieren.
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Abbildung 39: Die linken Darstellungen zeigenjeweils eine Messungder Quer-
spanrung bei (von obennach unten) T 25 C, T =50 Cund T = 100 C. Die
Abbildungen auf der rechten Seitesind jeweils eine Teilvergre erung desGraphen
der linken Seite. Alle gezeigtenMessungerwurden an der stark oxidierten Probe
KGO01X vorgenommen.
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5 Zusammenfassung und Ausblic k

Ziel dieser Arbeit war es, das Wissen eber halbleitende Nanocomposits zu er-
weitern. Es galt primar, genauerdnformationen eber die Konzertration und Be-
weglichkeit von Ladungstragernin Germanium-Nanopartikeln zu sammeln.Doch
im Verlauf der Arbeit mit Nanopartikeln zeigtensich klare messtetinisthe Gren-
zen bei der Analyse dieser Gre en. Dabei sorgten die recht hohen Werte fur
den elektrischen Widerstand (im Bereidh von mehrerenM ) und die sehrkleine
Beweglidhkeit der Ladungstrager fer Probleme bei der Vermessung.Diese bei-
den extremenParametersorgtenfer eine sehrsdledte Messgenauigéit. Da nur
kleine Streme durch die Probe ie en konnten, war die Anfalligkeit fur externe
Sterungen, die eine ZunahmedesRausdiensausesten, vorprogrammiert.

Ein noch gre eres Problem ist das instabile Verhalten des Messsystemsn
Bereithen, in denenman eigertlich ein konstartes Verhalten erwarten derfte. Es
zeigtsich in Signalstiwankungenauf der Stundenslala der aufgezeibneten Mess-
gre e. Soanderte sich der Wert der gemesseneuerspanmung um Betragevon
bis zu 10 mV in kurzer Zeit, ohnedasserkenrbare Parameterder Messumgebung
verandert worden waren. Dies behindert die Messungin gro em Ma e, da esso
unmeglich war, eine Aussagezu tre en, ob eine Anderung der Querspanmung nun
hervorgerufenwurde durch das Einschalten einesMagnetfeldesund die dadurch
wirkendelLorentzkraft oder durch eine statistisch unvorherselbare Anderung im
Messsytem,deren Ursadie ungeklart bleibt. Diese Ansammlung von Schwierig-
keiten bei der Untersuchung der Probe sorgt dafer, dasseine Verwendung von
konvertionellen Messmethalen nicht zielfehrend ist.

Sowar es eine Aufgabe im Rahmen dieser Diplomarbeit, einen neuen Auf-
bau zur Messungdes Hall-E ekts zu entwickeln und diese Messmethale so zu
verfeinern,dassesmeglich ist, hochohmige Proben mit relativ kleinen Ladungs-
tragerdiditen und kleiner Beweglichkeit bzgl. diesergenanren Eigensdaften ver-
messerzu kennen.

DasKernstuck dieserMessmethaleist die Benutzung von zwei Elektrometern,
weldhe jeweils das Potential von einemKontakt der Probe gegendas Erdpotenial
vermessenBestimmt man nun beim Einschalten einesMagnetfeldesdie Anderung
im Potentialunterschied der beiden Elektrometer gegeneinanderso entspricht
diesedirekt gemessend&sre e der Hall-Spanrung. Die andere weseitliche Idee
liegt im Bereich der speziellenDurchfehrung und Auswertung der MessungenSo
wurde die Magnetfelds&rke mit einerkonstarten Frequenzdurchgehendzwisden
zwei festenGrenzenvariiert. Der Graph desangelegtenMagnetfeldesverhalt sich
im zeitlichen Verlauf ertspredhend einer Dreieds-Funktion. Die Neuerungin der
Auswertung liegt in der Mittelung der gemesseneQuerspanmung, ensprechend
einer Art Fourier-Tranformation. So fallen alle sterendenE ekte, die sich nicht
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mit der Frequenzdes angelegtenMagnetfeldesverandern, bei der Auswertung
heraus.Dies hat den Vorteil, dasssich das instabile Verhalten des Messsystems
beigleidimea iger Verteilung der Signalséwankungenauf langeSidcht herauslerzt.

Mit der verfeinerten Hall-E ekt-Messmethode konnten dann Proben aus ge-
presstenGermanium-Nanopartikeln beziglich ihrer Ladungstragerkonzerration
und der Beweglichkeit in Abhangigkeit der Temperatur vermessenwerden. Die
Qualitat der Messreihennahm dabei mit steigenderTemperatur stark ab. Fer
die Landungstragerditte ergab sich bei Raumtemperatur ein Wert von p =
(3;5 0;2) 10 cm 3, welcherin der Gre enordnung der Ladungstragerdidite von
einemsehr schwad dotierten Germanium-\olumenkristall liegt. Fer die Beweg-
lichkeit der Ladungstragerwurde ein Wert von = (0;111 0;007) % ermittelt.
Ubliche Beweglichkeiten von Ladungstragern in Germanium-\Volumenkristallen
liegenim Bereidh von = 1000 4000%. Die Beweglicdhkeiten in Nanopartikeln
sind alsosehrviel kleiner alsim kristallinen Pendart. Fur hehereTemperaturen {
hier wurden Messungerbei einer Probertemperatur von T = 50 C durchgekihrt
{ war ein Zuwads der Ladungstragerdidite und eine Minderung der Beweglich-
keit feststellbar. Die Konzertration der Ladungstrager stieg dabei unge®hr um
das Dreifache auf einenWert vonp= (9;1 1;3) 10 cm 3, wahrend die Be-
weglichkeit mit einemEndergebnisvon = (0;07 0;01) % auf fast den halben
Wert der Beweglidhkeit bei Raumtemperatur sank. Die Standardabweichungen
der Mittelw erte stellen eine Qualitat dar, weldhe einerelativ gute Bewertung der
Messgenauigéit erlauben. Messungenbei Temperaturengreer alsT = 50 C
wiesenallerdingsextrem schlechte Werte fur das Signal-zu-Raush-Verhaltnis auf
und konnten mit diesemhier gerutzten Messaufbauin ihrem Wahrheitsgehalt
nicht bestmtigt werden.

Wie man ausden Messergebnissesdliesserkann, bieten sich bei den Magne-
totransportmessungemoch viele Meglichkeiten fer weitergehendeUntersudun-
gen an. So sollten die Ergebnissean Hand von Messungenan weiteren Proben
veri ziert werden.Erst durch einegre ere Bandbreite von mehrerenuntersaied-
lichen Proben, weldche reproduzierbare Resultate liefern, kann gewahrleistet wer-
den, dassdiese Ergebnisseauch die wirklichen Werte der Probe widerspiegeln.
Durch weiterfahrendeVerbesserungemm Messaufbaudort vor allem bei der Ab-
sdirmung gegenexterne Sterfelder, lasst sich das Signal-zu-Raush Verhaltnis
sicher noch weiter steigern, so dassdann aud die Messungerbei heherenTem-
peraturen verwertbare Resultate liefern. Eine Temperaturspanneder Messungen
vonetwa T = 30 C ist einfach zu gering, um qualitativ gehaltwlle Aussagen
abgelen zu kennen. Deswegensollte aud eber die Realisierungeiner Kehlung
fur die Probe nachgedatt werden, so dassMessungenin einemgre eren Tem-
peraturbereidh meglich werden. Denn geradedie Abheangigkeit der elektrischen
Eigenstaften des Materials von der Temperatur stellt einen noch nicht aufge-
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klarten Zusammenhangdar.

Beim intensiven Fortsetzen dieser Messreihensollte auch die Meglichkeit in
Betracht gezogenwerden, die Gasatmosptare in der Messlammer durch an-
dere Gase zu ersetzen.So kennten Messungenin Wassersto - oder Edelgas-
Atmosphare durchgetkihrt werden,in der die Oxidierung von Proben, welche aus
ganzfrischen Germanium-Nanopartikeln hergestelltwurden, sehrgeringware. So
kann dann gewahrleistet werden, dasswirklich Nanopartikel bestehendaus dem
annahernd reinen Elemert Germanium Gegenstandder Messungsind und nicht
dasoxidierte GeO,. Durch weitere VerfeinerungdesMessaufbaudkennte esdann
aud gelingen,die Au esungnoch weiter zu optimieren, so dassMessungenvon
Proben mit Beweglichkeiten weit unter = 0:1 % meglich weirden.
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