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Kurzfassung 

Der Sonderforschungsbereich 677 - "Funktion durch Schalten" der Deutschen For-

schungsgemeinschaft hat zum Ziel den Schaltvorgang auf der molekularen Skala und die Rea-

lisierung von schaltbaren funktionellen Werkstoffen zu erforschen. In diesem Kontext wurde 

im Rahmen dieser Arbeit die Photoschaltbarkeit der elektrischen Leitfähigkeit von Polymer-

kompositen untersucht. Die Manipulation der elektrischen Leitfähigkeit sollte dabei durch 

Licht mit schaltbaren Molekülen wie Azobenzol erfolgen. Diese molekularen Schalter ändern 

durch Bestrahlung mit Licht unterschiedlicher Wellenlänge reversibel ihr Dipolmoment und 

die geometrische Form. 

Besonderes Interesse galt Kompositen nahe der Perkolationsschwelle, die drastische 

Leitfähigkeitsänderungen beim Isolator/Leiter-Übergang erfahren. Leitfähige Kompositmate-

rialien wurden auf Basis von Kohlenstoffnanoröhren hergestellt. Komposite aus PS/PMMA, 

Azobenzol (20 Gew.-%) und einwandigen Kohlenstoffnanoröhren (0,1 - 2 Gew.-%) zeigten 

eine Perkolationsgrenze von 0,4 Gew.-%. Die Leitfähigkeit wurde bei Raumtemperatur durch 

den Pool-Frenkel-Mechanismus dominiert. Das elektro-optische Verhalten der SWCNT-

Komposite zeigte eine sinkende Leitfähigkeit bei UV-Beleuchtung und eine steigende bei VIS-

Beleuchtung. Erreichte Leitfähigkeitsänderungen betrugen bis zu 50 %. In beiden Systemen 

fand eine Erhöhung der Schaltamplitude in Richtung der Perkolationsschwelle statt. Zudem 

wurde eine deutliche Abhängigkeit der Schaltamplitude von der elektrischen Feldstärke ge-

funden. Weitere Experimente deuten auf die direkte Beteiligung der schaltbaren Moleküle 

an dem Stromtransport und eine eventuelle Funktion als Haftstellen für den Pool-Frenkel-

Mechanismus hin. 

Im nächsten Schritt wurden die mechanischen Eigenschaften der Polymermatrix an-

gepasst, um den geometrischen Effekt der molekularen Bewegung zu stärken und somit den 

Abstand zwischen den leitfähigen Partikeln zu manipulieren. Komposite auf Basis von Poly-

caprolacton zeigten eine Perkolationsgrenze von 1,06 Gew.-%. und eine photomechanische 

Expansion in einer Größenordnung von 0,3 %. Über der Perkolationsschwelle wurde ein ähn-

liches Schaltverhalten wie bei PMMA/PS-Kompositen mit Leitfähigkeitsänderungen von ca. 

13 % gefunden. Eine Reduktion der Schaltamplitude wurde an der Perkolationsschwelle und 

eine Umkehr der Schaltrichtung unter der Perkolationsschwelle gemessen. Dieses Verhalten 
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kann den gefundenen photomechanischen Effekten und einem Übergang zwischen zwei ge-

gensätzlichen Schaltmechanismen erklärt werden. Die Ergebnisse zeigen aber keine drasti-

sche Erhöhung der Schalteffekte unter der Perkolationsschwelle, die sich mit ca. 25 % in der 

Größenordnung des bisher gefundenen Verhaltens befinden. 

Abstract 
The goal of the Collaborative Research Center 677 - "Function by Switching" of the 

German Research Foundation is to explore the switching process at the molecular scale and 

the realization of switchable functional materials. In the framework of this thesis, the pho-

toswitching of the electrical conductivity of polymer composites was investigated. The mani-

pulation of the electrical conductivity should be affected by light with switchable molecules 

such as azobenzene. These molecular switches can change reversibly their dipole moment 

and geometric shape by irradiation with light of different wavelengths. 

Composites close to the percolation threshold were of particular interest, because 

they experience drastic changes in conductivity at the insulator/conductor transition. Con-

ductive composite materials were based on carbon nanotube fillers. Composites of 

PS/PMMA, azobenzene (20 wt.-%) and single-walled carbon nanotubes (0,1 - 2 wt.-%) 

showed a percolation threshold of 0.4 wt.-%. At room temperature the conductivity was 

dominated by the Pool-Frenkel mechanism. The electro-optical behavior of the SWCNT 

composites showed decreasing conductivity with UV illumination and increasing conductivity 

with VIS light. The on/off-ratios achieved were as high as 50%. Both systems showed an in-

crease in switching amplitude towards the percolation threshold. In addition, a clear depen-

dence of the switching amplitude on electric field strength was found. Further experiments 

indicate the direct involvement of the switchable molecules in conduction paths and a poss-

ible function as traps for the Pool-Frenkel mechanism. 

In the next step the mechanical properties of the polymer matrix were adjusted to 

strengthen the geometrical effect of the molecular motion and to manipulate the separation 

distance between the conductive particles. Composites based on polycaprolactone showed a 

percolation threshold of 1.06 wt.-%. and a photo-mechanical expansion of the order of 

0.3 %. Above the percolation threshold, switching behavior similar to PMMA/PS-composites 

with conductivity changes of 13 % took place. A reduction of the switching amplitude was 
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measured at the percolation threshold, and a reversal of switching direction below the thre-

shold. Such behavior can be explained by the photomechanical effects and a transition be-

tween two opposing switching mechanisms. However, the results show no extraordinary 

increase in switching effects below the percolation threshold, which are about 25 % and of 

the order of switching amplitudes found so far. 
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1 Einleitung 

In letzten zwei Jahrzehnten hat die organische Elektronik enorm an Anziehungskraft 

gewonnen. Dem liegt zugrunde, dass sie attraktive optische, elektrische und mechanische 

Eigenschaften besitzt. Sie ist anders als die etablierte anorganische Technologie und ermög-

licht die Fertigung elektronischer Bauteile unter 200 °C oder sogar bei Raumtemperatur1. 

Dies erlaubt unter anderem eine generelle Kostenersparnis in industrieller Produktion einer-

seits, aber auch die Fertigung auf flexiblen Substraten, wie z.B. Polymerfolien oder Papier 

und eröffnet ganz neue Anwendungsfelder. Dadurch entstanden Zukunftsvisionen von intel-

ligenter Haut, multifunktionalen biologischen Sensoren sowie nachhaltiger und ökologischer 

Technologie. 

Trotz der großen Erfolge dieser noch relativ jungen Disziplin in den letzten zehn bis 

zwanzig Jahren konzentriert sich bis heute das Hauptaugenmerk von Forschung und Entwick-

lung auf vier Teilbereiche: Displays und Leuchtmittel, Transistoren sowie Photovoltaik, was 

vor allem den kommerziellen Marktaussichten geschuldet ist 2. Organische Elektronik könnte 

aber viel mehr sein als Das, wenn der Forschung ein innovativer Schritt gelingt, der nicht nur 

die auf Silizium basierende Technologie in die Organik implementiert, sondern neue Kern-

funktionen nutzen lernt und zugänglich macht. Dies erfordert ein tiefergehendes, wissen-

schaftliches Verständnis für die rheologischen, optischen, thermischen, magnetischen und 

die elektrischen Eigenschaften. Die Multifunktionalität sollte dabei im Vordergrund stehen. 

Schaltvorgänge, die sowohl auf mikroskopischer als auch auf der molekularen Ebene ablau-

fen, können dabei den Grundstein solcher komplexer Funktionen bilden. Das Nutzen von 

Licht als Manipulationsmechanismus erlaubt dabei eine preiswerte, drahtlose und einfache 

Kontrolle. Zudem besteht eine hohe Flexibilität bezüglich Intensität, Lichtwellenlänge, Dauer 

und Ortsauflösung. Entsprechend herrscht ein großes wissenschaftliches Interesse an Schal-

tern, die durch Licht gesteuert werden. 

Diese Arbeit entstand im Rahmen des "Sonderforschungsbereiches 677 - Funktion 

durch Schalten" der Deutschen Forschungsgemeinschaft (DFG), der sich mittlerweile in der 

dritten Antragsperiode befindet. Der Sonderforschungsbereich verfolgt dabei einen multidis-

ziplinären Ansatz von der Erforschung des Schaltvorganges auf der molekularen Skala bis hin 

zur Realisierung von schaltbaren funktionellen Werkstoffen. 
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Mit dem Teilaspekt der optischen Schaltbarkeit von Nanokompositen beschäftigt sich 

das Projekt C1 des Sonderforschungsbereiches, dessen Thematik die Grundlage für diese 

Dissertation bildete. Ziel dieser Arbeit war es photoschaltbare, elektrisch leitfähige Nano-

komposite zu entwickeln und zu untersuchen. 

Diese Arbeit ist wie folgt gegliedert. In Kapitel 2 sollen zunächst die notwendigen 

Grundlagen über Polymerwerkstoffe, Kohlenstoffnanoröhren, schaltbare Moleküle, Kompo-

sitwerkstoffe sowie der aktuelle Stand der Forschung eingeführt werden. In Kapitel 3 werden 

die experimentellen Aufbauten, die Probenpräparation und die Probencharakterisierung 

beleuchtet. In Kapitel 4 folgen die Ergebnisse der Untersuchungen zu mehrwandigen und 

einwandigen Kohlenstoffnanoröhren/Polymer/Azobenzol-Kompositen. Zuletzt werden die 

Ergebnisse in Kapitel 5 zusammengefasst. 
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2 Grundlagen 

In diesem Teilabschnitt sollen zunächst die nötigen wissenschaftlichen Grundlagen einge-

führt werden. Wobei für tiefergehende Informationen auf einschlägige Literatur verwiesen 

wird (Polymerwerkstoffe 3–5, Kohlenstoffnanoröhren 6,7, molekulare Schalter 8,9, Komposite 

10,11 ). 

2.1 Polymerwerkstoffe 

Bei Polymeren handelt es sich um makromolekulare Stoffe, die aus zahlreichen klei-

nen Grundbausteinen bestehen, den sogenannten Monomeren. Besteht das Makromolekül 

aus nur einer Art Monomer, ist im Allgemeinen von einem Homopolymer die Rede. Bei zwei 

oder drei Monomereinheiten wird die Bezeichnung Copolymer oder Terpolymer verwendet. 

Polymere Werkstoffe lassen sich weiter nach ihrer inneren Struktur in drei Klassen 

nämlich in Thermoplaste, Duroplaste und Elastomere einteilen. 

Thermoplaste bestehen aus kovalent gebundenen atomaren Ketten, die je nach Mo-

nomertyp zusätzlich Seitenketten aufweisen können. Der Zusammenhalt dieser Makromole-

küle wird dabei durch zwischenmolekulare Sekundärbindungen aufgebracht. Diese Sekun-

därbindungen werden bei unpolaren Spezies von Van-der-Waals-Kräften und bei polaren 

zusätzlich von Dipolbindungen erzeugt. Des Weiteren können sperrige Seitenketten oder 

lange Molekülketten zu Verzahnungen unter einander führen, was dem Werkstoff weiter 

Stabilität verleiten kann. Duroplaste sowie Elastomere bestehen hingegen aus kovalent und 

räumlich gebundenen atomaren Netzwerken. Der Zusammenhalt wird dabei bei starker, 

engmaschiger Vernetzung (Duroplaste) hauptsächlich durch kovalente Primärbindungen an 

Vernetzungspunkten bewirkt. Bei leichter, weitmaschiger Vernetzung (Elastomere) kommen 

zusätzlich wie bei Thermoplasten Sekundärbindungen zum Tragen. 

Duroplaste, deren mechanische Eigenschaften durch kovalente Primärbindungen 

dominiert werden, sind naturgemäß harte und spröde Materialien. Nach der Vernetzungs-

reaktion, die mit UV-Licht, chemisch oder thermisch erfolgen kann, sind sie nicht mehr 

formbar. Der hohe Vernetzungsgrad sorgt dafür, dass sie eine Glasübergangstemperatur in 

der Nähe oder über der Zersetzungstemperatur besitzen 12. 
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Eine übliche Eigenschaft der Elastomere ist, dass sie einen Glasübergang unterhalb 

der Raumtemperatur besitzen. Dadurch bleibt die Kettenmobilität erhalten und die Ketten-

segmente können bei Deformationen bis zur Beanspruchung der Vernetzungspunkte um ein 

mehrfaches gedehnt werden. Die weitmaschige Vernetzung sorgt dafür, dass das Elastomer 

seine Formstabilität beibehält und sich entropie-elastisch und nicht wie eine viskose Flüssig-

keit verhält. 

Da in dieser Arbeit insbesondere der photomechanische Effekt an Polymerkomposi-

ten untersucht werden soll, entfallen Duroplaste wegen ihrer mechanischen Eigenschaften. 

Elastomere, die eine chemische Vernetzungsreaktion nach der Filmherstellung benötigen, 

bergen in sich weitere Schwierigkeiten, da unerwünschte Nebenreaktionen mit anderen 

Kompositinhaltsstoffen sowie Phasenseparation ausgeschlossen werden sollten. Somit bil-

den für die ersten Untersuchungen die Thermoplaste die geeignetere Wahl. 

2.1.1 Optische Eigenschaften von Polymeren 

Die optischen Eigenschaften von Polymeren werden durch die Art der Wechselwir-

kungen mit dem Licht bestimmt. Darunter fällt die Anregung von molekularen Schwingungen 

der Polymersegmente im Infrarotbereich, deren typische Vertreter zum Beispiel die Valenz-

schwingungen von O-H (2700 - 3300 nm), C-H (3380 - 3500 nm), C=O (5400 - 6060 nm) sind. 

Da die meisten Polymere nicht-magnetisch sind, reduziert sich die Wechselwirkung im UV 

und sichtbaren Bereich auf die Wechselwirkung des elektrischen Feldes mit den Elektronen 

des Materials. Dies können Anregungen von Bandübergängen wie zum Beispiel im Fall von 

halbleitendem PEDOT:PSS (Bandlücke: 2,5 eV ~ 500 nm) oder ganz allgemein die Lichtbre-

chung sein. Dabei wird das Licht beim Eindringen in ein transparentes Medium und beim 

Verlassen eines transparenten Mediums in Abhängigkeit vom Brechungsindex abgelenkt. Für 

die meisten Polymere bewegt sich dieser im Bereich von n = 1,5 ± 0,2. Der Wert von n sinkt 

leicht bei einer Erhöhung der Temperatur, was mit der Änderung der Materialdichte zusam-

menhängt 4. Eine ebenfalls leichte Reduktion erfährt n mit steigender Wellenlänge des Lichts 

4. Polymere Proben können zudem opak erscheinen, wenn es lokale Schwankungen des Bre-

chungsindexes gibt 4. Dies trifft zum Beispiel auf teilkristalline Polymere wie Polyethylen und 

Polypropylen zu. Schwankungen im Brechungsindex zwischen kristallinen und amorphen 

Bereichen führen zu vermehrter Lichtbrechung und lassen die Probe nicht transparent aus-

sehen. Stark amorphe Polymere wie Polymethylmethacrylat erscheinen dagegen durchsich-
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tig. Ein wichtiges Kriterium ist hierbei, dass die Größenordnung der Unregelmäßigkeit die der 

Wellenlänge des einstrahlenden Lichtes übersteigt. 

Im Rahmen dieser Arbeit eingesetzte Polymere sollen vor allem als Matrix für leitfä-

hige Partikel und licht-aktivierte molekulare Schalter dienen. Demzufolge sollten sie im Ab-

sorptionsspektrum der Photochrome transparent sein. Nichtleitfähige Thermoplaste wie 

Polymethylmethacrylat und Polystyrol erfüllen im nahen UV und ganzen sichtbaren Spekt-

rum diese Bedingung. Die Auswahl einer stark amorphen Polymerspezies sollte zudem die 

visuelle Kontrolle der Dispersion und der Homogenität der Proben erlauben. 

2.1.2 Freies Volumen in Polymerwerkstoffen 

Das freie Volumen wird allgemein definiert als die Differenz zwischen dem makros-

kopischen Volumen und dem tatsächlich besetzten Volumen einer Polymerprobe 13. Es be-

zeichnet somit den unbesetzten Raum zwischen den Molekülketten. Für Polymereigenschaf-

ten wie die Viskosität 14, den Glasübergang, die Diffusion 15, die Permeabilität 16 und die dar-

aus folgende Korrosion 17 von Polymerwerkstoffen spielt das freie Volumen eine wichtige 

Rolle. 

Die Vorstellung, dass für den Molekültransport in flüssigen und festen Medien mole-

külgroße Hohlräume verantwortlich sind, wurde unter anderem von Henry Eyring in den 

dreißiger Jahren des zwanzigsten Jahrhunderts entwickelt 18. Später in den Fünfzigern postu-

lierten Fox und Flory, dass der Glasübergang einen "iso-free-volume" Zustand kennzeichnet, 

der bei einem kritischen freien Volumen eintritt 19. Darauf aufbauend konnten Simha und 

Boyer den Anteil des freien Volumens am Glasübergang zu 11,3 % angeben 20. Doolittle ver-

knüpfte die Viskosität von flüssigen Paraffinen mit ihrem relativen freien Volumen 21. Wil-

liams, Landel und Ferry berechneten darauf einen relativen Anteil von 2,5 % für alle Polyme-

re im Glaszustand 14. Weitere Wissenschaftler kommen zu anderen Ergebnissen. Die hier 

gezeigte Diskrepanz ist durchweg in der Fachliteratur zu finden und hat ihren Ursprung in 

unterschiedlichen Definitionen des freien Volumens 13,22,23 sowie dazugehörigen verschiede-

nen theoretischen Modellen. 

Aufbauend auf Arbeiten von Hildebrand 24, Bondi 25, Turnbull 26, Cohen 27 und ande-

rer, die hier nicht explizit erwähnt werden können, führten Vrentas und Duda 28 ein sehr 
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anschauliches Model ein, welches häufig in der Fachliteratur zu finden ist und das spezifische 

Volumen unterteilt. 

Das besetzte Volumen (Vb) kann zunächst mit dem Van der Waals Volumen (VVdW) 

abgeschätzt werden. Eine Auflistung des Letzteren findet man zum Beispiel in 13,29,30 und 

wird allgemein durch Röntgenbeugungsexperimente oder gaskinetische Streuexperimente 

bestimmt 29,30. Da atomare Einheiten nur begrenzt gepackt werden können, muss dieses 

Volumen zusätzlich mit einem geometrischen Faktor versehen werden. Nach Bondi hat sich 

ein Wert von 1,3 etabliert, der die Packungsdichte eines polymeren Kristalls bei 0° Kelvin 

berücksichtigt 13,25. 

 ���0° �� ≈ 1,3 ∗ ���� �2-1� 
Das Van der Waals Volumen kann in dem hier betrachteten Temperaturbereich als 

konstant angesehen werden, da die Bindungslängen weit unterhalb der Dissoziationsenergie 

nicht beeinflusst sind. 

Wird nun die Temperatur von 0° Kelvin erhöht, werden die Polymereinheiten thermi-

sche Bewegungen durchführen. Das unbesetzte Volumen wird dann weiter unterteilt. Das 

interstitielle Volumen umgibt alle Moleküle gleichmäßig. Dessen Umverteilung ist mit gro-

ßem Energiebedarf verbunden. Das freie Lochvolumen besteht aus zufällig verteilten, mole-

külgroßen Löchern und kann durch thermische Bewegungen der Polymerkette ohne Ener-

giebedarf umverteilt werden. Dieses ist insbesondere für amorphe Polymerbereiche charak-

teristisch und kann durch sterische Behinderungen und Kettenenden der Makromoleküle 

entstehen. In der Fachliteratur ist häufig die Vorstellung zu finden, dass das interstitielle Vo-

lumen linear mit der Temperatur ansteigt. Das Loch freie Volumen bleibt bis zum Glasüber-

gang konstant und steigt ab dann stark linear an. Dieser Sachverhalt ist in der Abbildung 2-1 

dargestellt. 
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Abbildung 2-1: Unterteilung des spezifischen Volumens nach Vrentas und Duda. 

2.2 Kohlenstoffnanoröhren 

Kohlenstoffnanoröhren bieten vielfältige Anwendungsmöglichkeiten 31. Man findet 

sie häufig im Zusammenhang mit polymeren Verbundwerkstoffen 32,33, da ihre mechanische 

Festigkeit der Glasfaser und Kohlefaser überlegen ist. Seit Ihrer Entdeckung hat man daher 

versucht auszuloten, ob sie für die Leichtbauweise gewonnen werden können. Wegen der 

noch relativ hohen Herstellungskosten bieten sie im industriellen Maßstab allerdings noch 

keine Alternative und finden außerhalb der Forschung nur begrenzt Einsatz. Ihre guten elekt-

rischen Eigenschaften eignen sich zur Herstellung leitfähiger Komposite 34. 

Die Entdeckung der CNT's (engl. carbon nanotubes) geht auf die Arbeiten von Sumio 

Iijima 1991 zurück 35, der bei der Synthese von Fullerenen mittels Bogenentladung diese 

neuartigen Strukturen entdeckte. Wenige Jahre danach konnten neben den mehrwandigen 

Kohlenstoffnanoröhren (MWCNT) auch die ersten einwandigen Kohlenstoffnanoröhren36,37 

(SWCNT) und später gezielt zweiwandige Kohlenstoffnanoröhren 38 (DWCNT) mit großer 

Ausbeute hergestellt werden. 
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Die SWCNT's bestehen dabei aus einer aufgewickelten Graphenlage, sodass sich ein 

Hohlzylinder ergibt, wie in Abbildung 2-2 gezeigt ist. Die MWCNT's ergeben sich entspre-

chend aus mehreren konzentrisch angeordneten SWCNT's, deren Lagenabstand im Allge-

meinen von etwa 0,34 - 0,35 nm je nach Chiralität dem von Graphit sehr ähnlich ist 7, aus 

geometrischen Gründen jedoch nicht immer genau einzuhalten ist. Typische Durchmesser 

für die einwandigen Kohlenstoffnanoröhren betragen 1 bis 2 nm, während deren Länge etwa 

drei Größenordnungen darüber bei etwa einigen Mikrometern liegt. Für die Beschreibung 

der CNT's hat sich die Notation nach Dresselhaus bewährt 39. Diese erfolgt mittels eines 

Zweitupels (n,m), welches die Röhrenart eindeutig identifiziert. Die beiden Zahlen dienen zur 

Beschreibung des Chiralvektors (Ch), deren Richtung parallel zu der Aufwickelrichtung des 

CNT's verläuft. Der Start und das Ende dieses Vektors verbinden zwei kristallographisch 

äquivalente Punkte auf dem Graphengitter, die beim Aufrollen des Röhrchens zur Deckung 

gebracht werden. Die Länge von Ch ergibt somit den Umfang des Röhrchens. Mathematisch 

lässt sich der Chiralvektor folgendermaßen definieren: 

 ��� = � ∙ ������� + � ∙ ������� �2-2� 

 

Abbildung 2-2: Darstellung eines (8,0) SWCNT's. 

Hier sind a1 und a2 die Basisvektoren des Graphengitters und n sowie m ganze Zahlen. 

Dies ist in der Abbildung 2-3 veranschaulicht. Durch die Symmetrie der Honigwabenstruktur 
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Abhängigkeit der Bandlücke vom Röhrenradius. Wobei von einer 1/R Beziehung für CNT's 

mit großer Bandlücke und einem 1/R² Zusammenhang für Röhren mit kleiner Bandlücke be-

richtet wird 39,43. Weiter wurde von einer Abhängigkeit der Größe der Bandlücke von der 

Röhrenlänge berichtet 44. 

Mechanisch zeigen Kohlenstoffnanoröhren neben Graphen die höchsten gemessenen 

Werte für die Zugfestigkeit sowie das Elastizitätsmodul, da die Kohlenstoffverbindung die 

wohl stärkste in der Natur ist. Zudem kann im Gegensatz zu kristallinen Materialien keine 

Spaltung entlang bestimmter Korngrenzen oder Kristallebenen stattfinden, was zu einer 

gleichmäßigen Belastung aller chemischer Bindungen führt 7. In der Literatur ist meist ein 

ganzes Spektrum von Werten für die mechanischen Eigenschaften zu finden, was zum einen 

auf die Komplexität dieser Messungen und zum anderen auf die Fehlerhaftigkeit der CNT's 

zurückzuführen ist. Eine gute Übersicht genutzter Messmethoden bietet 39. Typische Werte 

für das E-Modul liegen in Übereinstimmung mit theoretischen Untersuchungen bei etwa 

1 TPa 7,39. 

Für die Charakterisierung der CNT's haben sich nichtinvasive optische Methoden 

etabliert. Die Absorptionsspektroskopie liefert zum Beispiel Informationen zur Bandstruktur. 

In der Abbildung 2-4 sind die ersten drei dipol-erlaubten Übergänge eines halbleitenden 

(11,10)-SWCNT's dargestellt. Bei den zugehörigen Niveaus handelt es sich um die spiegelsy-

metrisch angeordneten van Hove-Singularitäten um die Fermi-Energie. Die Spitzen in der 

Zustandsdichte entstehen aufgrund des eindimensionalen Charakters der CNT's und weil die 

Zustandsdichte in solchen Systemen divergiert. Die Absorptionsenergie entspricht dabei der 

Energiedifferenz der betroffenen Zustände. Typische Wellenlängen für den ersten und zwei-

ten Übergang halbleitender SWCNT's bei etwa 1,5 nm Durchmesser liegen ungefähr bei 

2000 nm und 1100 nm. Der erste Übergang metalischer Röhren ist bei etwa 750 nm Wellen-

länge zu finden. Da für die Übergänge bei niedrigen Energien insbesondere π-Bänder ver-

antwortlich sind, zeigt die Methode eine Empfindlichkeit gegenüber dem Durchmesser und 

der Chiralität der zu untersuchenden Objekte. Dies ist allerdings wegen der meist uneinheit-

lichen Komposition der Proben mit Schwierigkeiten wegen der Überlagerung der Signale 

einzelner Kohlenstoffnanoröhren verbunden. Eine gute Übersicht schafft der so genannte 

Kataura-Plot, der die Übergangsenergien mit der Chiralität und dem Durchmesser der 
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SWCNT verknüpft. Eine gute Quelle der Bandstruktur in Abhängigkeit des Chiralvektors ist 

die Seite von Shigeo Maruyama 45. 

 

Abbildung 2-4: Bandstruktur eines halbleitenden (11,10)-SWCNT'S mit den ersten drei dipol-erlaubten 
Bandübergängen S11, S22, S33. Das (11,10)-SWCNT besitzt 1.44 nm Durchmesser und 28.4° Chiral-

winkel. 

Die Ramanspektroskopie hat sich als wahrscheinlich wichtigstes Werkzeug zur Unter-

suchung der CNT's entwickelt 46. Dabei nutzt man die inelastische Streuung von Licht an 

Phononen, um Aussagen über die untersuchte Substanz machen zu können. Die Präsenz 

ausgeprägter Van Hove Singularitäten in den Kohlenstoffnanoröhren macht sogar die Detek-

tion einzelner SWCNT's möglich. Zudem zeigen diverse Banden Sensitivität auf äußere Ein-

flüsse der CNT's. Zu den wichtigen Merkmalen eines Ramanspektrums gehören der Radial-

Breathing-Mode (RBM), die G-Bande und die D-Bande. Die RBM-Schwingung bei etwa 100 - 

500 cm-1 entspricht einer kohärenten Bewegung aller Kohlenstoffatome in radialer Richtung 

46. In diesem Zusammenhang wird auch oft von "Atmung" des CNT's gesprochen. Da die 

Masse aller Atome in Umfangsrichtung vom Durchmesser abhängt, zeigt diese Mode eine 

ausgesprochene Abhängigkeit der Wellenzahl vom Röhrendurchmesser 46.Die G-Bande be-

findet sich bei etwa 1580 cm-1 und besteht aus mehreren Moden, deren Hauptkomponenten 

die G+- und die G-- Linie bilden 46. Die G+-Mode bei ca. 1593 cm-1gehört einer Schwingung 

entlang zur Röhrenachse 46. Ihre Wellenzahl zeigt eine Sensitivität für die Anwesenheit von 
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Donor- und Akzeptor-Molekülen (positive Verschiebung für Akzeptoren und eine negative 

für Donatoren) 46. Dagegen weist die G--Bande bei 1567 cm-1 wieder eine Abhängigkeit vom 

Röhrendurchmesser auf, da die Schwingung entlang des Umfangs verläuft 46. Die D-Bande 

befindet sich bei 1347 cm-1und resultiert aus der elastischen Streuung an Defekten in Kom-

bination mit der inelastischen Streuung mit einem Phonon 46. Ihre zweite harmonische 

Schwingung, die zwei inelastische Phononenstreuprozesse involviert, befindet sich entspre-

chend bei 2ωD also entsprechend bei etwa 2700 cm. Ein charakteristisches Raman-Spektrum 

ist in der Abbildung 2-5 zu sehen. 

 

Abbildung 2-5: Typisches Stokes-Raman Spektrum mit charakteristischen CNT Banden. 

2.3 Licht-aktivierte molekulare Schalter 

Unter Photochromie versteht man per Definition eine lichtinduzierte reversible Um-

wandlung einer chemischen Spezies zwischen zwei Zuständen unter einer Veränderung des 

Absorptionsverhaltens 47. Die Rückreaktion muss dabei nicht immer zwingend lichtinduziert 

ablaufen, sondern kann unter der Voraussetzung, dass der erste Zustand energetisch stabiler 

ist, zum Beispiel thermisch erfolgen. Diese Zustandsänderung ist, da photochemische Reak-

tionen involviert sind, meist mit der Änderung der physikalischen Eigenschaften einherge-
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hend, wie der Änderung des Dipolmomentes, der geometrischen Struktur, der elektrischen 

Leitfähigkeit und der Polarisierbarkeit. Daher lassen sich diese molekularen Phänomene als 

funktionale Schalter für vielfältige Anwendungen benutzen. 

Erste Berichte über photochrome Verbindungen reichen zurück in die zweite Hälfte 

des 19ten Jahrhunderts 47. Wobei die eigentliche Namensgebung "Photochromie" auf Hirs-

hberg in 1950 zurückzuführen ist 47,48. Zusammen mit der Weiterentwicklung organischer 

Synthesen in den sechziger Jahren wurden viele Forschungsanreize durch die Industrialisie-

rung photochromer Brillengläser sowie die technologische Entwicklung diverser Spektrosko-

pischer Methoden wie der Infrarot-, Kernspinnresonanz- und der Röntgenphotoelektronen-

spektroskopie geschaffen 8,47. Aktuelle Forschungsthemen beschäftigen sich zum Beispiel mit 

molekularer Elektronik, plasmonischen Methamaterialien, Photomechanik, funktionalen 

Oberflächen und supramolekularer Organisation 49–54. 

Will man photochrome Moleküle als Schalter nutzen, müssen deren isomere Zustän-

de über unterschiedliche Eigenschaften verfügen, getrennt adressierbar (z.B. durch deutliche 

Unterschiede im Absorptionsspektrum) und thermisch stabil sein. Obwohl diese drei Eigen-

schaften einen idealen Schalter ausmachen würden, sind sie in der Praxis nur schwer zu rea-

lisieren. Eine gute Übersicht diverser photochromer Moleküle liefert 47. Im Folgenden wer-

den die drei Molekülarten vorgestellt, die insbesondere für licht-induzierte Leitfähigkeitsän-

derungen in der Literatur genannt werden. 

2.3.1 Azobenzol 

Der chemische Aufbau der Azobenzole zeichnet sich durch eine Stickstoffdoppelbin-

dung sowie an jedes Stickstoffatom gebundene Phenylringe aus. Der Vorteil dieser Verbin-

dung ist, dass sie relativ einfach zu synthetisieren ist 49. Azobenzole zeichnen sich aber durch 

eine thermische cis-trans Rückisomerisation aus, da der Trans-Zustand sich energetisch nied-

riger mit 50 kJ/mol befindet 9. Weitere Funktionalisierung der Phenylringe mit Donor- oder 

Akzeptorgruppen führt zu einer Änderung des Absorptionsverhaltens und beeinflusst auch 

das thermische Schaltverhalten, während die Funktionalisierung mit neutralen Gruppen 

kaum signifikante Modifikationen zeigt 55. Halbwertszeiten von bis zu 6 Jahren für thermisch 

unstabilen cis-Zustand wurden berichtet 56. 
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Die Isomerisierung (siehe 

gen. So ändert sich zum Beispiel das Dipolmoment des 

Debye beim cis-Azobenzol 9, was mit dem

schen Anordnung des Moleküls verbunden ist. Komplizierter wird dieser Sachverhalt

polare Gruppen an den Phenylringen anwesend sind. Die Abmessungen des Azobenzols 

fahren eine Verkürzung der para

Zustand auf etwa 5,5 Å im cis

im cis-Azobenzol 9. Das sind auch d

sche Anwendungen erforscht werden 

Der Mechanismus der Isomerisierung 

liche Pfade 58. Einerseits kann eine Inversion eines Phenylringes um die N

den, andererseits führt eine Rotation des 

Die Inversion beansprucht dabei ein geringeres Volumen
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Die Isomerisierung in Polymermatrizen zeigt deutliche Unterschiede zu der Dynamik 

in Lösungsmitteln. Dabei kann zwischen dem Einfluss der Matrix auf den Prozess der Isome-

risierung des Azobenzols (Reaktionskinetik, Aggregation) und dem reversiblen Einfluss der 

Isomerisierung auf die Polymermatrix (Photomechanik, optische Eigenschaften) unterschie-

den werden. So zeigen amorphe Polymere mit Azobenzolseitenketten reduzierte photoche-

mische Reaktionsraten der trans-cis Isomerisierung im Vergleich zur Reaktionskinetik in Lö-

sungen 60. Vor kurzem zeigten Untersuchungen von Brandenburg et al., dass die mittlere 

Lebenszeit des angeregten Zustandes von Azobenzolen im Vergleich zu Monomeren in Lö-

sungen um einen Faktor von 20 bis 100 verlängert werden kann, wenn das Chromophor als 

Seitenkette oder zur Vernetzung der Polymermatrix durch beide Azobenzolenden benutzt 

wird 61. Die thermische Rückisomerisierung in den energetisch stabileren trans-Zustand ge-

winnt eine zusätzliche schnelle Komponente in amorphen Polymeren, wenn die Azobenzole 

direkt an die Polymerkette angebunden sind 60,62,63. Die oben beschriebenen Effekte sind auf 

die sterische Einschränkung des cis-Isomers im Polymer zurückzuführen, welches ein größe-

res Molekülvolumen benötigt 64.  

Harms et al. zeigten, dass eine PMMA-Matrix geblendet mit 40 Gew.-% Azobenzol 

nach der trans-cis Isomerisierung eine Reduktion des freien Lochvolumens in einer Größen-

ordnung von 10 % erfährt 65. An anderer Stelle wird berichtet, dass die kollektive Umsetzung 

dieser molekularen Bewegung in eine makroskopische Expansion/Kontraktion der Matrix 

generell problematisch ist 9. 

Einen interessanten Aspekt bringt die Literaturstudie zur Photomechanik von Poly-

meren. Literaturrecherchen zeigen, dass die Forschergemeinde sich seit längerem mit der 

photomechanischen Umsetzung mittels schaltbarer Moleküle beschäftigt 9,51,57,66,67. Dabei ist 

das einfache Mischen schaltbarer Moleküle mit einem Polymer oder die Anbindung der Mo-

leküle an Polymerketten ein probates Mittel. Relative Ausdehnung oder Kontraktion solcher 

Systeme von 0,1 bis 20 % wurden berichtet 57. In amorphen Polymeren wurden Effekte von 

bis zu einigen Prozent erzielt, während besonders hohe Werte für Flüssigkristalle möglich 

sind. Hier führt die Isomerisierung zu einer Modulation der Ausrichtung des Ordnungspara-

meters und löst bestenfalls eine Phasenumwandlung aus, die für die hohen Effekte verant-

wortlich ist. Mehrmals wurde berichtet, dass die hergestellten photomechanischen Polyme-

re für die Versuche explizit in Lösungsmitteln gequellt oder über die Glastemperatur geheizt 
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wurden, um die mit Licht induzierten Effekte auszulösen 68–71. Diese Faktoren haben starken 

Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften, während auf das Elastizitätsmodul dieser Sys-

teme nicht eingegangen wird. Untersuchungen mit Azobenzol-Polymer-Kompositen oder 

Azo-Polymeren zeigen, dass die Isomerisierung selbst in Polymermatrizen mit Glastempera-

turen über 100 °C nicht verhindert wird und zu reversiblen optisch schaltbaren Eigenschafts-

änderungen führt 62,65,72–75. In diesen Systemen treten im Allgemeinen nur reduzierte Reakti-

onsdynamik und Reaktionseffizienz im Vergleich zu Lösungen auf 60,72. Der Grund hierfür ist 

der Tatsache geschuldet, dass Polymere zu einem Teil unbesetztes Volumen besitzen (siehe 

Abschnitt 2.1.2) 13. Dieses resultiert aus der begrenzten Packungsdichte und sterischen Ein-

schränkungen von Polymerkettensegmenten 65,78. Dadurch kann sich ein Molekül durch na-

noskalige Umverteilung den benötigten Raum verschaffen, ohne die allgemeine Ausdehnung 

der Polymermatrix zu ändern. Ergebnisse von Pakula et al. und Müller et al. an Azobenzol-

PMMA-Mischungen haben gezeigt, dass sehr kleine bzw. lokale photomechanische Effekte in 

Thermoplasten wie PMMA möglich sind 74,75. Eine makroskopische Übertragung der moleku-

laren Bewegung auf die Polymermatrix benötigt aber eine Anpassung der elastischen Eigen-

schaften der Polymermatrix, wie Studien der photomechanischen Polymere andeuten. 

 

2.3.2 Spiropyran 

Der Aufbau der Spyropyrane ist in Abbildung 2-7 dargestellt. Dabei findet bei der 

Isomerisierung eine reversible Ringöffnung der CO-Bindung statt, was zu einem stark polaren 

Merocyanin führt 49. Die beiden entstandenen Hälften können frei rotieren und bilden je 

nach Anordnung zu einander mehrere Merocyaninisomere 79. π-Elektronen konjugieren über 

die gesamte Molekülstruktur und eine starke Absorption zwischen 500 und 600 nm tritt in 

Erscheinung 79. Das molekulare Dipolmoment erhöht sich für das Merocyaninisomer dabei 

mehrfach 80. Ein Anstieg von 3 - 4,5 Debye auf 15 - 18 Debye oder 0,6 Debye auf 3,6 Debye 

wurde berichtet 81. Diese starke Polarität der Merocyaninform und die rotatorische Freiheit 

beider Molekülhälften führen in Lösung und in Polymerfilmen zu einer Tendenz zur Aggrega-

tion in sogenannten J- und H-Aggregaten, die reversibles Schalten verhindern 81,82. Weiter 

werden in der Literatur die Photodegradation und die begrenzte Anzahl an Schaltzyklen be-

tont 80,83. Die Rückisomerisierung kann typischerweise wegen der geringen energetischen 
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Abbildung 2-7: Photoisomerisierung von Spiropyran
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: Photoisomerisierung von Spiropyran unter UV/Vis Bestrahlung. 
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Abbildung 2-8: Photoisomerisierung von Diarylethen unter UV/Vis Bestrahlung
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: Photoisomerisierung von Diarylethen unter UV/Vis Bestrahlung. 

lien oder Verbundwerkstoffe sind keine Neuerscheinung

so alt wie die Menschheit selbst. Die Natur liefert viele Beispiele, wo Komposite Verwendung 

Faserverstärkte Strukturen findet man zum Beispiel in der Schale der Kokosnuss oder 

den Blättern der Kokospalme. Weiche Collagenfasern in den Knochenwerden durch Kristal

Apatit verstärkt, wobei deren Festigkeit vom Mineralgehalt abhängt 

ie ersten vom Menschen geschaffenen Komposite reichen in die Zeit vor Christus. 

Mangel an Steinen führte im alten Ägypten und Mesopotamien zur Herstellung von Ziegeln 

aus Schlamm oder Lehm, die häufig durch Stroh verstärkt wurden 86,87. Die 

Pigment für rituelle Zwecke aber auch für Verzierungen von Gefäßen 

en, das aus organischen und anorganischen Inhaltsstoffen bestand 88. Die 

auf empirischen Erfahrungen und wurde von einer Generation zur anderen 

weitergereicht ohne wirklich die Ursachen der Eigenschaften zu verstehen. Erst die system

tische Erforschung solcher Materialien gegen Ende des zwanzigsten Jahrhunderts eröffnete 

viele neue Anwendungsgebiete 89. 

Die Entwicklung von Kompositmaterialien wurde bestärkt durch den Wunsch neua

tige Werkstoffe mit speziellen Eigenschaftskombinationen herzustellen, die nicht durch el

mentare Materialien zu erhalten waren. In diesem Zusammenhang verbinden

Vorteile von keramischen, polymeren und metallischen

Die meisten industriell genutzten Verbundwerkstoffe basieren auf synthetischen Polymeren 

können durch geeignete Füller strukturell modifiziert werden und

guten Kompromiss zwischen der Materialdichte, der Festigkeit und der Korrosionsbeständi

 

lien oder Verbundwerkstoffe sind keine Neuerscheinung, sondern 

ele Beispiele, wo Komposite Verwendung 

Faserverstärkte Strukturen findet man zum Beispiel in der Schale der Kokosnuss oder 

Weiche Collagenfasern in den Knochenwerden durch Kristall-

vom Mineralgehalt abhängt 85. Aber 

ie ersten vom Menschen geschaffenen Komposite reichen in die Zeit vor Christus. Der 

zur Herstellung von Ziegeln 

Die Maya nutzten ein 

Pigment für rituelle Zwecke aber auch für Verzierungen von Gefäßen sowie Malerei-

. Die Verwendung da-

von einer Generation zur anderen 

weitergereicht ohne wirklich die Ursachen der Eigenschaften zu verstehen. Erst die systema-

rhunderts eröffnete 

durch den Wunsch neuar-

tige Werkstoffe mit speziellen Eigenschaftskombinationen herzustellen, die nicht durch ele-

verbinden viele funktio-

ischen Werkstoffen. 

Die meisten industriell genutzten Verbundwerkstoffe basieren auf synthetischen Polymeren 

können durch geeignete Füller strukturell modifiziert werden und bieten einen 

guten Kompromiss zwischen der Materialdichte, der Festigkeit und der Korrosionsbeständig-



 

19 

 

keit zum Beispiel in der Automobil-, Schiffs- und Luftfahrtbranche, aber auch beim Bau von 

Windenergieanlagen. 

Viele neuartige Funktionen können durch den Übergang auf Nanokomposite gewon-

nen werden 90. Der Begriff Nano wird dabei verwendet, wenn mindestens eine Dimension 

der Füllpartikel das Ausmaß in der Größenordnung von Nanometern besitzt. Die Vorteile von 

Nanopartikeln liegen zum Beispiel im hohen Oberfläche-zu-Volumen-Verhältnis, welches die 

Wirkung von antibakteriellen Beschichtungen begünstigt 91. Optische Eigenschaften von Na-

nokompositen können durch ausgeprägte Partikeloberflächen-Plasmonenresonanz im sich-

tbaren Lichtspektrum beeinflusst werden 90. Das Einbetten von magnetischen Nanopartikeln 

in dielektrische Matrizen wirkt effektiv gegen Wirbelstromverluste und bietet Möglichkeiten 

für die Entwicklung neuer weichmagnetischer Hochfrequenzmaterialen 90. Leitfähige Nano-

komposite werden für antistatische Beschichtungen oder Sensoranwendungen eingesetzt 

92,93. In diesem Zusammenhang herrscht besonderes wissenschaftliches Interesse für Nano-

komposite mit neuen Eigenschaften, die in der Zukunft multifunktional oder mit schaltbaren 

Funktionen ausgestattet sind. 

Der wichtigste Einflussfaktor der Kompositeigenschaften ist das relative Verhältnis 

unter den Konstituenten, welches in Volumen- oder Gewichtsanteilen ausgedrückt werden 

kann. Der Zusammenhang zwischen Verhältnis und Eigenschaft sind meist nicht linearer Na-

tur, da Wechselwirkungen zwischen Matrix und Füller sowie Füllerpartikeln unter einander 

zu berücksichtigen sind. Faktoren wie die geometrische Form, Größe, Orientierung und Dis-

persion der Füllerpartikel spielen eine wichtige Rolle. 

2.4.1 Elektrische Leitfähigkeitsmechanismen in Polymerkompositen 

Die große Mehrzahl von Polymeren sind Isolatoren. Kunststoffe wie Polymethylme-

thacrylat oder Polystyrol weisen im Bulk eine Bandlücke von etwa 5,3 eV bzw. 4,5 eV auf 

94,95. Einerseits können Polymere durch gezielte Synthese von konjugierten Bindungen ent-

lang der Polymerkette und eine entsprechende Dotierung intrinsisch leitfähig gemacht wer-

den 96. PEDOT:PSS oder Polyanilin-HCl sind zwei typische Beispiele 97,98.Die zweite Möglich-

keit ist das Einbringen leitfähiger Füllstoffe wie Kohlenstoffnanoröhren, Graphenflocken 

oder metallischer Nanopartikel in die Matrix. Im Rahmen dieser Arbeit findet die zweite Me-

thode Verwendung. Diese zeichnet sich insbesondere durch eine Dispersion der Füllstoffe in 
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der Polymermatrix aus. Eine Erhöhung der Partikelkonzentration führt dabei zu einem star-

ken Ansteigen der Leitfähigkeit der isolierenden Polymermatrix. Man spricht allgemein von 

Perkolation, die den folgenden funktionalen Zusammenhang aufweist 99: 

 � ∝ �! − !#�$      ∀   ! > !# �2-3� 
 
 � ∝ �! − !#�'$    ∀   ! < !# �2-4� 

Hier ist σ die Leitfähigkeit des Komposits, t der charakteristische Exponent, p die Füll-

partikelkonzentration und pc die Perkolationsschwelle. Dieser Zusammenhang ist in der Ab-

bildung 2-9exemplarisch dargestellt. Der Perkolationsexponent t hängt im Allgemeinen nur 

von der Dimension des Komposits ab und weist über der Perkolationsschwelle für 2D-

Komposite einen Wert zwischen 1,1 - 1,3 und für 3D-Komposite einen Wert zwischen 1,6 - 2 

auf 99. Die Perkolationsschwelle hängt entscheidend vom Aspektverhältnis der Partikel ab, 

sodass monodisperse sphärische Partikel einen Übergang bei 16 % Füllgrad aufweisen, wäh-

rend stabartige Füller wie Kohlenstoffnanoröhren deutlich niedrigere Perkolationsgrenzenz-

eigen 99. 
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Abbildung 2-9: Perkolationsverhalten von leitfähigen Polymerkompositen. Die Perkolationsschwelle 

ist durch pc gekennzeichnet. 

Der Stromtransport erfolgt dabei entweder entlang eines Pfades sich gegenseitig be-

rührender Partikel oder durch den Raum zwischen den Partikeln, der mit dem Polymer ge-

füllt ist. Je nach Füllstoff und Matrix spielen dabei eine Vielzahl an Metall-Halbleiter-, Halb-

leiter-Isolator- oder Metall-Isolator-Kontakten sowie Tunnel-Effekte eine entscheidende Rol-

le und bestimmen in diesem Zusammenhang den zugrundeliegenden und dominierenden 

Leitfähigkeitsmechanismus. 

Generell ist die Stromdichte durch einen Festkörper gegeben durch: 

 *� =  �+,�-, .� ∙ .�� = / ∙ ��-, .� ∙ 0+,�-, .� ∙ .�� �2-5� 
wobei σ die Leitfähigkeit, e die Elementarladung, n die Ladungsdichte, µ die Ladungsträger-

beweglichkeit und E die elektrische Feldstärke sind. Bei anisotropen Materialien wird die 

Tensorschreibweise benutzt, um der Richtungsabhängigkeit Rechnung zu tragen. Allgemein 

sind die Leitfähigkeit, die Ladungsdichte und die Ladungsträgerbeweglichkeit Funktionen der 

Temperatur und der elektrischen Feldstärke. Eine Aussage über den dominierenden Leitfä-

higkeitsmechanismus kann daher erst mit der Untersuchung der relevanten Größen und ih-
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rer Abhängigkeiten getroffen werden, da die Unterschiede in I(V)-Verhalten meist nicht zu 

erkennen sind. 

Im Folgenden sollen die für diese Arbeit relevanten Leitfähigkeitsmodelle vorgestellt 

werden. 

2.4.1.1 Hopping 

Die Hoppingleitfähigkeit beruht auf der Vorstellung, dass Elektronen thermisch akti-

viert durch das Tunneln zwischen lokalisierten Zuständen springen. Diese Auffassung ent-

stand in den sechziger und siebziger Jahren des letzten Jahrhunderts, um die Leitfähigkeit in 

amorphen Halbleitern zu beschreiben, motiviert durch die Vorstellung, dass diese eine kos-

tengünstigere Alternative zu ihren kristallinen Gegenstücken in einigen Anwendungen sein 

können 100. 

In amorphen Festkörpern und Polymerkompositen, wo die Konzentration an freien 

Ladungsträgern von Natur aus gering ist, während die Anzahl an Defekten sehr hoch ist, 

führt die Anwesenheit der mikroskopischen Unordnung dazu, dass in der Bandlücke viele 

Zustände entstehen, deren Wellenfunktionen räumlich stark lokalisiert sind. In diesen stark 

lokalisierten Systemen ist Hopping häufig der Hauptleitfähigkeitsmechanismus. Eine gute 

Einführung in die Thematik bieten zum Beispiel 100,101. 

Man unterscheidet zwei Arten von Hoppingmodellen, die in Abbildung 2-10 anschau-

lich dargestellt sind. Bei hohen Temperaturen ist die Wahrscheinlichkeit einen passenden 

Zustand in der Nähe zu finden am größten, da die Tunnelwahrscheinlichkeit bei kleinen Ab-

ständen sehr hoch ist. Zusätzlich kann durch Absorption oder Emission eines Phonons Ener-

gie ausgetauscht werden, sodass mehr Möglichkeiten zur Verfügung stehen. Das so genann-

te Nearest-Neighbour-Hopping (NNH) geht zurück auf Miller und Abrahams in 1960 und zeigt 

folgende Temperaturabhängigkeit 102,103: 

 � =  �2 /3! 4− 56
7689 �2-6� 

Hier sind σ die elektrische Leitfähigkeit, σ0 die die elektrische Leitfähigkeit bei Temperatur T0, 

EB die mittlere Aktivierungsenergie, kB die Boltzmann-Konstante und T die Temperatur. Wird 

die Temperatur erniedrigt, werden Sprünge zu weiter entfernten Zuständen lukrativer, da 

die thermische Aktivierung durch Austausch mit Phononen eingeschränkt wird. Dadurch 
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sinkt die mittlere Aktivierungsenergie, während der mittlere Hoppingabstand eines Sprungs 

ansteigt. Dies führt letztendlich zum Variable-Range-Hopping (VRH), welches auf Arbeiten 

von Mott beruht und durch folgenden Zusammenhang gekennzeichnet ist 101,103: 

� =  �2 /3! ;− <-2- =�/��?��@ 
Hier ist T0 die charakteristische Temperatur und d die Dimension des Festkörpers. Für Poly-

mer-Kohlenstoffnanoröhren-Komposite wird insbesondere das VRH berichtet 104,105. 

 

Abbildung 2-10: Vergleich zwischen Nearest-Neighbour-Hopping (NNH) und Variable-Range-Hopping 

(VRH). 

2.4.1.2 Pool-Frenkel Emission 

Der Name geht zurück auf Yakov Frenkel, der 1938 ein anschauliches Modell für die 

von Horace Hewitt Poole gefundenen experimentellen Beziehungen einführte 106. Der Pool-

Frenkel-Effekt spielt in Isolatoren und Kompositmaterialien an der Perkolationsschwelle eine 

Rolle. 

Elektronen können thermisch aus lokalisierten Zuständen in das Leitungsband des 

Isolators gehoben werden und in Richtung des elektrischen Feldes wandern, bis sie wieder in 

einen lokalisierten Zustand fallen. Entscheidend ist, dass das von außen angelegte Feld die 
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Coulombbarriere verringert und das Elektron effektiv weniger Energie benötigt, um in das 

Leitungsband aufzusteigen. Für den Pool-Frenkel-Effekt muss der leere Zustand zwingend 

positiv geladen sein und im gefüllten Zustand beim Einfang eines Elektrons neutral werden 

107. Die Coulombbarriere entspringt somit der Anziehung zwischen Atomrumpf und Elektron. 

Der funktionale Zusammenhang ist gegeben durch 108,109: 

 * = A ∙ � ∙ /3! B− C5DE'FDE�GH
768 I �2-7� 

Dabei ist J die Stromdichte, V die Spannung, kB die Boltzmann-Konstante, T die Temperatur, 

α eine Konstante, die der Ladungsträgerdichte, der Elektronenmobilität und dem Elektro-

denabstand Rechnung trägt, EPF die Ionisierungsenergie der Atomrümpfe und βPF ist der 

Pool-Frenkel-Koeffizient. 

ln < *
�= MN. �G

H 

2.4.1.3 Space-Charge-Limited Leitfähigkeit 

Die raumladungsbegrenzte Leitfähigkeit oder englisch "space-charge limited conduc-

tion (SCLC)"tritt in Materialien mit begrenzter intrinsischer Leitfähigkeit in Erscheinung. Der 

Strom wird von Ladungsträgern, die von den Kontakten injiziert werden, dominiert und ist 

von der Ladungsträgerdichte des Materials unabhängig. Die geringe intrinsische Mobilität 

der Ladungsträger führt zum Aufbau einer Raumladungszone an den Kontaktstellen und be-

grenzt weitere Injektion. Die theoretischen Betrachtungen, bekannt als "Mott and Gurney 

law", wurden von Mott und Gurney 1940 eingeführt 110. Geurst entwickelte dann diesen An-

satz für dünne Filme und unterschiedliche Kontaktgeometrien weiter. So ergibt sich für ei-

nen dünnen, leitfähigen Film mit zwei Kontakten auf der gleichen Oberflächenseite der Zu-

sammenhang 111: 

 * = �PQRQS�H
TUH  �2-8� 

Hier ist J die Stromdichte, μ die Mobilität der freien Ladungsträger, ε0 die Dielektrizitätskons-

tante, εr die Dielektrizitätszahl, V die Spannung zwischen den Elektroden und L der Kontakt-

abstand. Dieser Ansatz geht allerdings von einer konstanten Ladungsträgerbeweglichkeit 

und Permittivität im Material aus. Murgatroyd erweiterte dieses Modell analog zum Pool-

Frenkel-Gesetz um die feldabhängige Ladungstägermobilität und Bisquert et al. konnten die-
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sen Ansatz weiter verallgemeinern 110,112. Allerdings wird die generelle Behandlung der SCLC 

durch die Anwesenheit von Haftstellen (engl. "traps") komplizierter, sodass das allgemeine-

Verhalten von einem Potenzgesetz beschrieben werden kann 113–115.  

 * ∝ �, �2-9� 
Hier entspricht m (m≥2) einem charakteristischen Exponenten, während die anderen Be-

zeichnungen bereits oben eingeführt wurden. 

2.5 Stand der Forschung 

An dieser Stelle soll der für diese Arbeit wesentliche Stand der Forschung wiederge-

geben werden. Eine allumfassende Behandlung ist allein wegen der Größe des Forschungs-

feldes schwierig bis unmöglich. Daher soll im Rahmen der Möglichkeiten an geeigneter Stelle 

auf umfassende Reviews oder nach bestem Wissen auf einschlägige Forschungsarbeiten 

verwiesen werden. Am Schluss wird dieses Unterkapitel kurz zusammengefasst. 

Das Interesse für molekulare Schalter als smarte Steuerung für eine neue Material-

klasse hat in der letzten Dekade stark zugenommen. Eine einfache Nachforschung bei "Web 

of Science" nach dem Suchwort "molecular switch" im Titel zeigt, dass die Anzahl der Publi-

kationen sich im Zeitraum von 2006-2016 im Vergleich zu der Dekade davor fast verdoppelt 

hat 116. Eine Vielzahl an synthetisierten molekularen Schaltern erlaubt die thermische, elekt-

rische, chemische, elektrochemische oder photochemische Kontrolle über die funktionalen 

Einheiten 8,117.Lichtgesteuerte Moleküle erfreuen sich dabei einer besonders großen Belieb-

theit. Zum einen zeigt der photochemische Reaktionsweg deutlich höhere Reaktionsge-

schwindigkeiten im Vergleich zur chemischen oder thermischen Prozessführung 8, anderer-

seits erlaubt er eine unkomplizierte drahtlose Ansteuerung sowie einfache Kontrolle der 

Lichtwellenlänge, Dauer und örtlicher Auflösung der Beleuchtung. Daher ist es nicht ver-

wunderlich, dass photochrome, molekulare Schalter in einem breiten Forschungsfeld zu fin-

den sind 8,9. Dieses deckt zum Beispiel die Thematik der Photomechanik, plasmonischer Me-

tamaterialien, der Zelladhäsion und der Nanoelektronik ab 50,51,53,118. 

Das Photoschalten der elektrischen Leitfähigkeit wird vor allem an drei Molekülfami-

lien intensiv erforscht. Azobenzole zeichnen sich zum Beispiel durch die reversible Kontrolle 

der molekularen Geometrie und des Dipolmomentes aus 119. Diarylethene sind insbesondere 
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wegen ihrer intrinsischen Leitfähigkeitsänderung zwischen geschlossenem und offenem 

Isomer von Interesse. Spiropyrane werden vor allem wegen der großen Änderungen des Di-

polmomentes eingesetzt. Dabei wurden diverse Ansätze zur Leitfähigkeitsänderung mit pho-

toschaltbaren Molekülen berichtet. 

Diverse theoretische Arbeiten behandeln den Stromtransport oder Dopingeffekte 

durch die oben erwähnten Molekülfamilien 120–127. 

In mehreren Veröffentlichungen wurden molekulare Verbindungen auf Basis von Dia-

rylethenen- und Azobenzolen beschrieben. Zum Beispiel konnten Dulić et al. an Gold-

Bruchkontakten die Änderung vom leitfähigen in den isolierenden Zustand nach Beleuchtung 

mit 546 nm an Diarylethenen beobachten. Die lichtaktivierte Rückreaktion fand allerdings 

wegen der elektromechanischen Kopplung an Goldelektroden nicht statt 128. Whalley et al. 

beobachteten den selben Effekt nur in die entgegengesetzte Richtung an zwei SWCNT-

Elektroden 129. Die fehlende Reversibilität der Photoschaltung scheint immer noch ein Prob-

lembei dieser Methode zu sein, wie vor kurzem erschienene Arbeiten zu Azobenzol- und 

Diarylethenderivaten zeigen 130–132. 

Untersuchungen molekularer Monolayerstrukturen mit einem Rasterkraft- (AFM) 

oder Rastertunnelmikroskop (STM) wurden häufig berichtet 133–137. Mativetsky et al. berich-

teten von einem an/aus-Verhältnis von 30 im Widerstand für eine monomolekulare Azoben-

zolschicht auf einer Goldoberfläche unter einer leitfähigen Rasterkraftmikroskopspitze (C-

AFM). Der Schalteffekt wurde auf die Änderung der molekularen Gestalt der beiden Azoben-

zolisomere und eine Variation der Länge der Tunnelbarriere zurückgeführt, was in höherer 

Leitfähigkeit für das kürzere Cis-Isomer endete 133. Smaali et al. konnten diesen Effekt an 

einem ähnlichen System nochmal auf einen Wert von 7000 steigern 134. Das relativ hohe 

an/aus-Verhältnis des Azobenzol-Thiophen-Derivats wurde auf einen kombinierten Effekt 

aus geometrischer Änderung der Tunnelbarriere sowie einer Modifikation der Molekül-

Elektroden-Kontaktenergetik zurückgeführt. Zhang et al. berichteten wieder von einem ähn-

lichen System auf einer Si(111)-Oberfläche mit einem Schaltverhältnis von sechs 135. Aller-

dings wurde hier mit einer leitfähigen Rasterkraftmikroskopspitze eine höhere Leitfähigkeit 

im Trans-Isomer festgestellt und auf eine Wechselwirkung der Siliziumoberfläche mit dem 

Moleküldipol zurückgeführt. Vor kurzem berichteten Margapoti et al. von einem Azoben-

zolmonolayer-Graphen-Hybrid auf einer Goldoberfläche 136, wobei durch Messungen mit 
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einer C-AFM-Spitze ein geometrischer Effekt mit einem An/Aus-Verhältnis von 100 berichtet 

wurde. In einem Top-down-Ansatz präsentierten Kronemeijer et al. monomolekulare Diary-

lethenschichten zwischen zwei Goldelektroden und nutzten die intrinsischen Leitfähigkeits-

änderungen der Moleküle 138. Mit einem Schaltverhältnis von 16 konnten die Devices komp-

lett mit Mitteln der Halbleiterfertigung hergestellt werden und kamen ohne ein AFM aus. 

Vor kurzem erweiterten Kim et al. diesen Ansatz auf flexible Polyimid-Substrate und konnten 

die große Stabilität ihrer Proben unter elektrischer und mechanischer Belastung aufzeigen 

139. Allerdings ist eine lichtinduzierte reversible Schaltung den Autoren nicht gelungen. 

Einige Veröffentlichungen befassen sich mit Feldeffekttransistoren (FET) auf der 

Grundlage von Kohlenstoffnanoröhren 140–142. Hier wurde die reversible Änderung des elekt-

rischen Dipolmomentes zwischen zwei Isomerzuständen von Azobenzolen und Spyropyranen 

auf der Röhrenoberfläche ausgenutzt, um die elektrostatische Umgebung der Röhren zu 

modifizieren. Crivillers et al. nutzten eine monomolekulare Azobenzolschicht auf Source- und 

Drain-Elektroden, um die Ladungsträgerinjektion in einen organischen Feldeffekttransistor 

(OFET) zu modulieren 143. Vor kurzem führten Li et al. einen OFET auf Basis von poly-(3-

hexylthiophene) (P3HT) ein, wobei ein Spiropyran als lichtaktiver Schalter benutzt wurde 144. 

Neulich konnten Kim et al. reversibles Schalten der Leitfähigkeit in einem auf Graphen basie-

renden FET zeigen 145. Diese Ansätze zeigten allerdings zum Teil deutlich niedrigere und über 

die Zeit variierende Schaltamplituden. 

Andere Wissenschaftler entwickelten Hybridmaterialen durch kovalente Anbindung 

von Azo- und Spiro-Chromophoren an Kohlenstoffnanoröhren, Graphenoxid und Polyanilin-

fasern 146–149. Der resultierende Schaltmechanismus in daraus hergestellten Filmen wurde 

beim Azobenzol-Derivat auf einen geometrischen Effekt mit Variation der Tunnelbarriere 

zwischen den Röhren zurückgeführt, während die Modifikationen beim Spiro-System mit 

Manipulationen der HOMO-LUMO Niveaus, Chargetransfer und der Löchermobilität durch 

Dipoländerungen erklärt wurden. In diesen Hybriden wurden Schaltzeiten von bis zu 20 min 

und Schaltamplituden von 0,05, 2, einer und zwei Größenordnungen berichtet. 

Einen für diese Arbeit anregenden Ansatz präsentierten Van der Molen et al. 150. Die 

Autoren zeigten ein lichtaktiviertes reversibles Schalten der Leitfähigkeit mit einer abklin-

genden Schaltamplitude in einem zweidimensionalen Netzwerk aus Goldnanopartikeln, die 

von intrinsisch leitfähigen Diarylethenmolekülen überbrückt wurden. Vor kurzem veröffent-
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lichten Sciascia et al. eine Arbeit mit einem Diarylethenpolymer-Komposit, wo eine maxima-

le, reversible Schaltamplitude von drei berichtet wurde. Für diese Änderungen waren aller-

dings Schaltzeiten im Bereich von 75 Minuten notwendig 151. 

Dieser Überblick lässt sich folgendermaßen zusammenfassen. Die Hauptproblem-

punkte der lichtgesteuerten Leitfähigkeit sind die Reversibilität, die Schnelligkeit, die Kons-

tanz des Schaltvorgangs und die Größe der Schaltamplitude. Untersuchungen des molekula-

ren Stromtransports leiden vor allem an der fehlenden Reversibilität des Schaltens. Die gute 

elektrische Kontaktierung steht dabei im Konflikt zu der Entkopplung der elektronischen Zu-

stände des Moleküls und der Elektroden, um die molekulare Funktionalität zu erhalten. An-

dererseits zeigten Van der Molen et al. eine Lösung dieses Problems 150. Physisorption der 

Moleküle, wie zum Beispiel in monomolekularen Schichten, umgeht diese Problematik und 

zeigt bei Weitem die größten An/Aus-Verhältnisse und die größte Perspektive. Allerdings 

wird es bis auf den Ansatz von Kronemeijer et al. mit intrinsisch leitfähigen Diarylethenen 

wegen der Komplexität des Herstellungsprozesses schwierig sein, die gezeigten Strukturen in 

die industrielle Produktion zu implementieren. An der Anfälligkeit der monomolekularen 

Schichtstrukturen für elektrische Kurzschlüsse sowie Fluktuationen der Schichteigenschaften 

wegen fehlender atomarer Präzision beim Aufbau der Monolayer muss zudem noch gearbei-

tet werden, obwohl bereits hohe Produktionsausbeuten berichtet wurden 139,152. 

Ansätze auf Basis von Feldeffekttransistoren konnten bis jetzt wegen geringer und 

zeitlich variierender Schaltamplituden keine Perspektive aufweisen. 

Hybridmaterialien, bei denen die Lichtschalter kovalent an Kohlenstoffmaterialien 

oder leitfähige Polymere angebunden sind, zeigen bis jetzt sehr lange Schaltzeiten (bis zu 20 

min). Reproduzierbarkeit dieser Exoten muss zudem noch gezeigt werden. 

Andererseits finden Komposit- oder Polymerkompositmaterialien bis auf wenige Pub-

likationen kaum Anwendung. Unter allen Ansätzen genießen die Diarylethene auf Grund 

ihrer intrinsischen Leitfähigkeit die größte Aufmerksamkeit der Forschergemeinde. Aller-

dings wurde von einigen Arbeitsgruppen über photochemische Nebenreaktionen und Photo-

zersetzung einiger Diarylethen-Derivate unter UV-Beleuchtung berichtet, womit die Schalt-

funktionalität über die Zeit verloren geht 84,150. Auf der anderen Seite zeigte der Ansatz von 

Mativetsky et al., dass hohe Schaltamplituden mit Azobenzolen unter Ausnutzung der mole-
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kularen Bewegung möglich sind. Eine Perspektive würde sich ergeben, wenn man es schafft 

den geometrischen Effekt zum Beispiel in ein leitfähiges Polymerkomposit zu implementie-

ren, um den Abstand zwischen den Konstituenten eines Leitungspfades im perkolierten Sys-

tem zu manipulieren. Ergebnisse von Pakula et al. an Metall/Polymer/Chromophor-

Kompositen haben gezeigt, dass reversible optische Schaltvorgänge in Kompositmaterialien 

möglich sind, während die Effekte von etwa 1 % Leitfähigkeitsänderung auf ein mögliches 

Entwicklungspotential dieser Materialien hindeuten 74. Wie bereits im Abschnitt 2.3.1 ange-

deutet, wird eine Anpassung der mechanischen Eigenschaften der Polymermatrix nötig sein, 

um die molekulare Bewegung verstärkt auf die Polymermatrix übertragen zu können. 

Im Rahmen dieser Arbeit soll daher dieser Kompositansatz weiterverfolgt werden. 

Von besonderem Interesse sind Kompositmaterialien an der Perkolationsschwelle, die beim 

Isolator/Leiter-Übergang drastische Eigenschaftsänderungen der elektrischen Leitfähigkeit 

erfahren. Daher sollen die Polymerkomposit-Systeme aufbauend auf den Ergebnissen von 

Paula et al. 74 an der Perkolationsschwelle untersucht werden. Zudem soll der Einfluss der 

Reduktion der Zahl der konkurrierenden Leitfähigkeitspfade auf die Schalteffekte geklärt 

werden. Im nächsten Schritt sollen die mechanischen Eigenschaften der Polymermatrix an-

gepasst werden, um den Einfluss der photomechanischen Effekte auf die Leitfähigkeitsände-

rung zu erforschen. 
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3 Experimentelles 

3.1 Probenpräparation 

Hier sollen die für die Probenvorbereitung benutzten Geräte, Chemikalien, Materia-

lien und Prozesse beschrieben werden. 

3.1.1 Chemikalien und Materialien 

Aceton (ROTIPURAN® ≥99,8 %, Bestell-Nr: 9372), Isopropanol (ROTIPURAN® ≥99,8 %, 

Bestell-Nr: 6752), Toluol (ROTISOLV® ≥99,8 %, Bestell-Nr: 4445), N,N-Dimethylformamid (RO-

TISOLV® ≥99,8 %, Bestell-Nr: 1921), Wasserstoffperoxid (30 % Ph.Eur., stabilisiert, Bestell-Nr: 

9681) und Ammoniumhydroxid (ROTIPURAN®30 %, Bestell-Nr:CP17.1) wurden von Carl-Roth-

GmbH+Co. KG gekauft. Das benutzte Reinstwasser aus dem Kieler Nanolabor hatte eine Leit-

fähigkeit von < 0,06 µS/cm. 

Die Synthese des Azobenzolderivats (4-hexyl-phenyl-[4-(propyl-butoxy)-phenyl]-

diazene) erfolgte beim Kooperationspartner im Rahmen des SFB 677 und ist in folgender 

Publikation beschrieben 73. Das eingesetzte 1,3-Dihydro-1,3,3-trimethylspiro-[2H-indole-2,3’-

[3-H]phenanthr-[9,10-b][1,4]oxazine] (Bestell-Nr: 322563) sowie 1',3'-Dihydro-1',3',3'-

trimethyl-6-nitrospiro-[2H-1-benzopyran-2,2'-(2H)-indole] (Bestell-Nr: 273619) wurden über 

Sigma Aldrich bezogen. 

Als Polymere kamen Polystyrol (P455-S, Mn=237000 g/mol; Mw/Mn:1,09), Polyme-

thylmethacrylat (P2713-MMA, Mn=20000 g/mol; Mw/Mn:1,07) von Polymer Source Inc., 

Polymethylmethacrylat (Mw=35 kg/mol) von Scientific Polymer Products Inc., sowie Polysty-

rol (Bestell-Nr: 81412-1G, Mn= 200000 g/mol), Polycaprolacton (Bestell-Nr: 440744-5G, Mn= 

70000-90000 g/mol) von Sigma Aldrich zum Einsatz.  

Mit Carboxylgruppen funktionalisierte MWCNT wurden von Arry International 

(Durchmesser: 20 - 30 nm, Länge: 15 µm, Reinheit > 95 Gew.-%, Carboxylgruppen-

Funktionalisierung: 0.5 - 3 Gew.-%, amorpher Kohlenstoff < 1.5 Gew.-%) bezogen. Mit Car-

boxylgruppen funktionalisierte SWCNT (Bestell-Nr: 652490-250G, Durchmesser der Bündel: 4 

- 5 nm, Länge: 0,5 - 1,5 µm, > 90 % Kohlenstoffbasis, Carboxylgruppen-Funktionalisierung: 

1.0-3.0 Atom-%) wurden bei Sigma Aldrich gekauft. 
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Als Substrate wurden Deckgläser von Schott (Sonderanfertigung, 20x20mm und 

10x10 mm, Dicke: 0,6 mm), Si-Wafer (Durchmesser: 100 mm, Dicke: 525 µm) von Si-

Materials, BSi-Glas (Borofloat® 33, Durchmesser: 100 mm, Dicke: 500 µm) von Plan-Optik 

benutzt. 

Als Sputtertargets kamen Chrom und Gold mit einer Reinheit von 99,95 % von Good-

fellow zum Einsatz. 

Die fotolithographischen 5''-Chrommasken wurden von Delta Mask B.V. aus Ensche-

de angefertigt. 

Die FR-4 Epoxidleiterplatten für die lithographisch angefertigten Substrate wurden 

mit der Freeware-Software DipTrace entworfen und von der Firma BETA-LAYOUT gefertigt. 

3.1.2 Gerätschaft 

Zum Wiegen der Polymere und der CNT-Pulver für die Lösungsansätze wurde die Prä-

zisionswaage von Sartorius Modell MC-210-P benutzt. Flüssigkeiten wurden mit den Pipetten 

von Eppendorf Research® plus und Acura® 825pipettiert. 

Für die Ultraschallreinigung der Substrate und die Herstellung von Dispersionen ka-

men ein Ultraschallbad der Firma Bandelin Modell Sonorex RK 52 sowie ein Ultraschallstab 

der Firma Sonics Modell VibraCell-VC-505 (500 W) mit einer 6 mm Spitze aus Ti90Al6V4-

Legierung zum Einsatz. 

Für die Filmherstellung (Schleuderbeschichtung) wurden Spin-Coater der Firma Spe-

cialty Coating Systems, Inc. Modell P6700 sowie der Firma Laurell-Technologies-Corporation 

Modell WS-650-23B benutzt. Metallelektroden wurden mit dem SCD 050 Sputter-Coater von 

Balzers oder mit der Magnetronclusteranlage CS 730 S von Ardenne abgeschieden. 

Für die elektrische Kontaktierung zwischen Filmsubstrat und Substrathalter kam ein 

Bonder Modell 5430der Firma F&K Delvotec Bondtechnik GmbH, bestückt mit einem 20 µm 

Aluminiumdraht (Al99Si1), zum Einsatz. 

3.1.3 Wiegen von Pulvern im Submilligramm-Bereich 

Für die Herstellung von Polymerkompositen an der Perkolationsschwelle wurde für 

die Kohlenstoffnanoröhren das Wiegen im Submilligramm-Bereich benötigt. Die Messungen 

in diesem Bereich sind insbesondere für Störungen und Fehler anfällig 153, wobei die Waage 
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meist richtig misst und die Fehlmessung auf den Operateur zurückzuführen ist. Daher ist 

eine regelmäßige Kalibrierung der Waage angebracht. 

Moderne Präzisionswaagen enthalten einem verschließbaren Wägeraum, um ihn vor 

jeglicher Luftströmung zu schützen. Dennoch können Temperaturunterschiede innerhalb 

und außerhalb des Wägeraumes und Luftaustausch, z.B. beim Öffnen der Tür, zu Konvektion 

im Inneren der Waage führen und für minutenlange Driften im Wiegeergebnis verantwort-

lich sein. Deswegen wurde vor jeder Messung für 15 Minuten bei offener Tür für Tempera-

turanpassung gesorgt. Die Waage muss außerdem in einem schwingungsfreien, temperatur-

stabilen und vor Wärmestrahlung geschütztem Raum aufgestellt werden. Direkte Sonnen-

einstrahlung ist zu vermeiden, da dadurch entstehende Temperaturunterschiede wiederum 

zu Luftkonvektion führen können. 

Als Wägegut wurden ca. 20 mg schwere Wägeschalen aus Aluminium genutzt. Diese 

wurden nur mit Metallpinzetten angerührt, da jedweder Fingerkontakt zu Übertragung von 

Handwärme oder Handfeuchtigkeit führen kann. Diese äußern sich wieder in Konvektion 

oder Verdampfen der Flüssigkeit und führen wieder zu minutenlangen Driften im Wiegeer-

gebnis. Plastikpinzetten haben sich wegen elektrostatischer Aufladung durch den Kontakt 

mit Nitrilhandschuhen als unbrauchbar erwiesen, da die Pulver bei Annäherung explosion-

sartig auseinanderfliegen. Dasselbe gilt für Behälter, in die die Pulver nach dem wiegen um-

gefüllt werden sollen. Elektrostatische Aufladung der Glasfläschchen kann zum Beispiel 

durch einwickeln in Alufolie vermieden werden. 

Bei Befolgung dieser Richtlinien ist generell eine Messung bis in den 10 µg-Bereich 

möglich. Gutes Resultat äußert sich dann in einem sich schnell einstellenden und konstanten 

Messergebnis. 

3.1.4 Schleuderbeschichtung 

Bei dieser Methode wird das Beschichtungsmaterial in Form einer Lösung auf ein ro-

tierendes Substrat aufgebracht. Durch Ausdampfen des Lösungsmittels und Wegschleudern 

der überschüssigen Flüssigkeit wird ein Film auf der Substratoberfläche geformt. Wichtige 

Kriterien für die Filmherstellung mittels Schleuderbeschichtung sind die Reproduzierbarkeit 

und die Homogenität der Filme. Luftfeuchtigkeit ist in dieser Hinsicht ein starker Faktor, weil 

sie die Verdampfungsgeschwindigkeit des Lösungsmittels beeinflusst. Um immer die glei-
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Abbildung 3-1: Typischer Probenaufbau eines MWCNT
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strathalter während des Aufdrehens zu halten. Da dabei starke Kräfte wi

ken, kann es zu einer Krümmung der Substratoberfläche kommen, die zu

Dies ist insbesondere bei kleinen Substraten (2

ren Haltevorrichtungen der Fall. Daher wurden die Substratdicken mit ca. 

0,5 mm entsprechend gewählt, um dieses zu minimieren bzw. zu vermeiden.

Besonders im Randbereich der Substrate ist wegen des Strömungsabrisses mit sta

ken Inhomogenitäten zu rechnen. Diese Ausschlusszone kann bei kleinen Substraten einen 

wesentlichen Teil der Oberfläche ausmachen. Durch eine Drei-Stufen-Rezeptur

Substraten unter ca. 1,5 mm gehalten werden. Diese b

r Lösung über das Substrat bei 500 U/min (3 s), die zweite Stufe bei 

2500 U/min (30 s) für die Filmformung und die dritte Stufe bei 4000 U/min für die Minimi

rung der Ausschlusszone (10 s). 

nützliche Hinweise und eine Einführung für Einsteiger in die Schleuderbeschic

Internetseiten typischer Gerätehersteller holen 

: Typischer Probenaufbau eines MWCNT-Komposits. Links auf dem 

schiedene Goldelektroden. Rechts auf dem Polymerfilm abgeschiedene Goldelektroden mit Silberlei

paste auf den Kontaktierungsstellen. 
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3.1.5 Herstellung der MWCNT-Komposite 

Als Substrate für MWCNT-Komposite wurden 20x20 mm große Glassubstrate be-

nutzt. Vor der Filmherstellung sind die Substrate nacheinander jeweils 5 Minuten im Ultra-

schallbad in Aceton, Isopropanol unddeionisiertem Wasser gereinigt worden. Die abgewo-

genen Ansätze aus Polymer, schaltbaren Molekülen und MWCNT wurden mit Toluol ge-

mischt und für 15 Minuten im Ultraschallbad dispergiert bis eine dunkle Lösung erhalten 

wurde. Sofort danach wurden 150 µl der Dispersion auf die vorbereiteten Glassubstrate mit 

dem P6700 Spin-Coater aufgetragen. Anschließend erfolgte eine Abscheidung von 100 nm 

dicken Goldelektroden (1 mm breit mit 100 µm Abstand) auf die Filmoberfläche durch eine 

Maske im Sputter-Coater. Da Gold im Allgemeinen über schlechte Adhäsion auf Polymeren 

verfügt, wurde an den Kontaktierungsstellen zusätzlich Silberleitpaste aufgetragen. Typi-

scher Probenaufbau der MWCNT-Komposite ist in der Abbildung 3-1 dargestellt. Die Kontak-

tierung für die Vermessung der Proben erfolgte mit gefederten Goldstiften. 

3.1.6 Herstellung der SWCNT-Komposite 

Die Kontaktierung der SWCNT-Komposite erfolgte mittels lithographischer Elektro-

den, die direkt auf die Borsilikat-Substrate aufgebracht wurden. Die Reinraumprozesse dafür 

wurden im Kieler Nanolabor durchgeführt. Kurz zusammengefasst erfolgte zunächst eine 

Beschichtung der Wafer mit 15 nm Chrom als Haftvemittler und 100 nm Gold als Elektro-

denmaterial. Anschließend wurde flüssiger Fotolackmittels Schleuderbeschichtung aufged-

reht, ausgeheizt (Soft-Bake), durch eine Maske mit UV-Licht belichtet, entwickelt, wieder 

ausgeheizt (Hard-Bake). Das Ätzen entsprechender Metallschichten fand danach nassche-

misch durch Lösungen von I2 mit KI in Wasser für Gold und Perchlorsäure mit Ammonium-

cer(IV)-nitrat in Wasser für Chromstatt. Das Entfernen der Fotolackreste erfolgte hinterher in 

einer Piranha-Lösung. Zum Schluss wurden die Substrate zu einer Größe von 10 x 10 mm mit 

einer Wafersäge geschnitten. 

Da für SWCNT-Komposite ein polares Lösungsmittel zum Einsatz kam, wurden die 

Oberflächen unmittelbar vor der Rotationsbeschichtung hydrophilisiert. Dies steigerte die 

Haftung und die Reproduzierbarkeit der Filme. Diese Reinigung fand in einer Was-

ser/Wasserstoffperoxid/Ammoniumhydroxid-Lösung mit einem 5:1:1 Volumenverhältnisbei 

50°C für 30 Minuten statt. 
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Die Herstellung der Dispersionen startete mit dem Wiegen der entsprechenden Kons-

tituenten. Dabei wurde zunächst das Polymer mit schaltbaren Molekülen in N,N-

Dimethylformamid durch Ultraschallbehandlung und mischen mit einem Rührmagneten 

über Nacht gelöst. Anschließend konnten nichtgelöste Polymerpartikel durch einen What-

man-Filter mit 0,45 µm Porengröße entfernt werden. Die gefilterte Poly-

mer/Chromophorlösung wurde hinterher zu den separat abgewogenen SWCNT-Ansätzen 

hinzugefügt. Für die Dispersion der SWCNT's in der Polymer/Chromophorlösung kam ein 

Ultraschallstab für 1,5 Minuten bei 20 % Amplitude sowie ein Ultraschallbad für 50 min zu 

Einsatz. Danach erfolgte ohne Zeitverzögerung die Schleuderbeschichtung mit etwa 90 µl 

Lösung. Anschließend wurde der Rand des Kompositfilms mit Wattestäbchen und einem je 

nach benutztem Polymer geeigneten Lösungsmittel entfernt, um die Kontaktierung zwischen 

Messplatine und Substrat mittels Bonder zu ermöglichen. Zum Schluss wurden die Proben 

auf Messplatinen geklebt und mit dem Bonder zur Leiterplatte kontaktiert. Typischer Pro-

benaufbau der SWCNT-Komposite ist in der Abbildung 3-2 dargestellt. 

 

Abbildung 3-2:Typischer Probenaufbau eines SWCNT-Komposits. 



 

36 

 

3.2 Probencharakterisierung und Auswertung 

Hier werden die für die Probencharakterisierung benutzten Geräte und Messstände 

beschrieben. 

3.2.1 Elektro-optischer Messstand 

Die photoelektrische Charakterisierung der Kompositproben fand am elektro-

optischen Messstand statt, der von Stefan Rehders und Rainer Kloth konstruiert wurden. 

Dieser Bestand aus einer Xe-Lampe mit Gehäuse Modell 66921, einem Monochromator Mo-

dell 74100 mit zwei 6,32 mm Blenden und einem Netzteil Model 69920-0500 von Newport. 

Für die optische Isolierung sorgte eine Kunststoffbox aus schwarz gefärbtem PVC. Die opti-

schen Eigenschaften des Aufbaus waren Intensitäten von 2.66 mW/cm² für 475 nm (Vis) und 

2,63 mW/cm² für 370 nm (UV), wie in der Abbildung 3-3 gezeigt ist. Die Halbwertsbreite des 

durch den Monochromator gefilterten Intensitätsprofils einer Wellenlänge betrug 13 nm. 

Für die zeitgleichen, elektrischen Messungen kamen zwei Probenhalter zum Einsatz, die in 

Abbildung 3-4 dargestellt sind. Der Hauptunterschied zwischen den Haltern ist, dass sie ein-

mal für 20x20 mm große, von der Oberseite kontaktierte Kompositfilme und einmal für li-

thographisch hergestellte Substrate mit Leiterplattenaufnahme gebaut wurden. Die 

Leckströme betrugen im ersten 9∙10-10 A und 5∙10-11 A im zweiten Fall. Auf beiden Haltern 

konnten die Proben über eine metallische Kühlfläche mit einem Temperiergerät von Huber 

thermisch stabilisiert werden. Die Kontrolle über den gesamten Aufbau erfolgte computer-

gesteuert über eine LabVIEW-Programmierung. 
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Abbildung 3-3 : Die Abbildung zeigt das Lichtintensitätsprofil im elektro-optischen Messstand in 

Abhängigkeit von der Wellenlänge des Lichts. 

 

Abbildung 3-4: Optischer Aufbau mit Monochromator (rechts im Bild) sowie zwei Probenhaltern (links 
im Bild) auf einem drehbaren Schrittmotor für elektrische Vermessung der Komposite. 

3.2.2 Kryostat 

Zur Bestimmung der Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit der hergestellten 

Komposite wurde ein Kryostat aufgebaut, der von Stefan Rehders konstruiert wurde. Dieser 

bestand aus einer zweistufigen Basiseinheit RDK 10-320 sowie einer RW 2 Kompressorein-
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heit von Leybold Vakuum und einem CF-DN 100 Doppelkreuzflansch. Für Vakuum sorgte ein 

zweistufiges Pumpsystem aus einer Drehschieber- und einer Turbomolekularpumpe von 

Pfeifer. Der Aufbau ist in der Abbildung 3-5 gezeigt. Als Temperatursonden kamen Si-Dioden 

Modell DT670 mit einem Temperaturkontroller Modell 211 von Lakeshore zum Einsatz. Die 

elektrischen Messungen wurden von einem Keithley 2400 bewerkstelligt. Der Ganze Aufbau 

wurde über LabVIEW automatisiert mit einen PC gesteuert. Die Messungen erfolgten typi-

scherweise bei einem Vakuum unter 7∙10-5 Pa im Temperaturbereich zwischen 14- 300 K. Die 

thermische Kontaktierung wurde über eine Befestigung der Probe mit einem leitfähigen 

Epoxidkleber auf einem Aluminiumträger in der Platine und deren Festschrauben auf der 2-

ten Kühlstufe mit weicher Indiumfolie als Kontaktmittel erreicht. Dadurch konnte eine Mes-

sungenauigkeit der Temperatur von maximal 5 Kelvin eingehalten werden. 

3.2.3 Rasterelektronenmikroskopie 

Die Messungen der Rasterelektronenmikroskopie (REM) wurden am Zeiss Supra 55VP 

durchgeführt. Die eingesetzten Arbeitsparameter waren Drücke von unter 10-5 Pa in der 

Analysekammer sowie 10-8 Pa in der Elektronensäule und typische Beschleunigungsspan-

nungen von 5 -10 keV. Wegen der besseren Leitfähigkeit wurden Siliziumsubstrate den Glas-

substraten für die Rasterelektronenmikroskopie vorgezogen. Die Substratvorbereitung und 

die Filmherstellung verliefen dabei analog zu anderen Proben einer Lösung. Die Kontaktie-

rung der Substrate zum Halter erfolgte mit Leit-Tabs aus Kohlenstoff oder einem Kupferkle-

beband von der Plano GmbH. 

3.2.4 UV/Vis 

Die UV/VIS/NIR-Messungen wurden am Lambda 900 Spektrometer von PERKIN ELMER 

durchgeführt. Computergesteuerte Messungen erfolgten über die Herstellersoftware UV-

Winlab. In allen Messungen wurde mit einer Schrittweite von 2 nm sowie zweimal durchge-

führten Basislinienkorrektur an unbeschichteten Substraten gearbeitet. Zum Photoschalten 

der Moleküle wurden Handlampen von LABINO MPXL-UV-H135 und MPXL-White-H135 ein-

gesetzt. 
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Abbildung 3-5: Experimenteller Aufbau des Kryostaten. 

3.2.5 Ramanspektroskopie 

Die Ramanspektroskopie an Kohlenstoffnanoröhren wurde an einem konfokalen Mik-

roskop ALPHA 300 von der WITec GmbH mit einem Spektrometer Acton SP2300 von Prince-

ton Instruments mit einer Laserlinie bei 532 nm durchgeführt. Untersuchungen der photo-

schaltbaren Komposite fanden an einem Senterra Raman-Mikroskop von Bruker mit einer 

Laserlinie bei 785 nm. Zum Photoschalten der Moleküle kamen Handlampen von LABINO 

MPXL-UV-H135 und MPXL-White-H135 zum Einsatz. 
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3.2.6 Profilometrie 

Die Schichtdicken von aufgeschleuderten Filmen wurden mit einem Profilometer von 

Bruker bestimmt. Messungen fanden am Model Dektak XT mit einstellbarer Kraft von 0,03 

bis 15 mg und Spitzenradius von 2 µm statt. Die Steuerung und Analyse erfolgte mit der 

Herstellersoftware Vision64. Zum Photoschalten der Moleküle kamen Handlampen von LA-

BINO MPXL-UV-H135 und MPXL-White-H135 zum Einsatz. 

3.2.7 Ellipsometrie 

Zur Bestimmung der Expansion/Kontraktion der Kompositmatrix bei der Photoschal-

tung der schaltbaren Moleküle wurde ein Ellipsometer von J.A. Woollam Co., Inc. Model 

M2000 UI eingesetzt. Alle Messungen erfolgten in Reflexionsanordnung unter Winkeln von 

55°, 65° und 75° zum Normalenvektor der Substratoberfläche im Wellenlängenbereich zwi-

schen 700 bis 1600 nm. 

3.2.8 Auswertungssoftware 

Die Auswertung der aufgenommen Spektren und Datensätze und die Visualisierung 

der Ergebnisse erfolgte mit MATLAB (2010) der Firma The MathWorks, wozu diverse Aus-

wertungsskripts geschrieben wurden. Teilweise wurde auch Origin (7.5) der Firma OriginLab 

Corporation eingesetzt. 
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4 Ergebnisse 

Für die Herstellung der Komposite kamen hauptsächlich nasschemische Methoden 

zum Einsatz, da das genutzte Azobenzol in flüssiger Phase vorlag. 

Als leitfähiger Füller der Polymermatrix wurden Kohlenstoffnanoröhren wegen ihres 

hohen Aspektverhältnisses gewählt. Dadurch kann ein Komposit mit einer niedrigen Perkola-

tionsschwelle, wie bereits in Abschnitt 2.4.1 erwähnt, eingesetzt und optisch transparent 

hergestellt werden. Die optische Transparenz ist insbesondere bei den Absorptionsmaxima 

der Azobenzole gewünscht, um ein effizientes und schnelles Schaltverhalten zu ermöglichen. 

Aus dem selben Grund wurden die Filmdicken < 1 µm gewählt, damit selbst bei hohen 

Chromophorkonzentrationen und Kohlenstoffnanoröhrenkonzentrationen die Transparenz 

im UV-Bereich und sichtbaren Bereich gegeben ist. 

Im Abschnitt 4.1 wird zuerst die thermische Stabilität der molekularen Schalter un-

tersucht. Im Abschnitt 4.2wird eine Optimierung der Beleuchtungswellenlänge des elektro-

optisches Messstandes diskutiert. Im Abschnitt 4.3 und 4.4 werden dann MWCNT-Komposite 

und SWCNT-Komposite eingeführt. Dabei sollen zunächst aufbauend auf den Ergebnissen 

von Pakula et al. der Ansatz der Polymerkomposite an der Perkolationsschwelle untersucht 

werden. Da hier generell sehr kleine geometrische Effekte erwartet werden, soll vor Allem 

geklärt werden, ob und welche anderen Schalt- und Leitfähigkeitsmechanismen in Systemen 

an der Perkolationsgrenze vorliegen. Im nächsten Schritt sollen die mechanischen Eigen-

schaften der Polymermatrix angepasst werden, um den Einfluss der photomechanischen 

Effekte auf die Leitfähigkeitsänderung zu erforschen. Dies wird im Abschnitt 4.4.3 beschrie-

ben. 

4.1 Kinetik und thermische Stabilität der Photoschalter 

Die lichtinduzierte Kinetik der trans-cis und der cis-trans Isomerisierung von 4-hexyl-

phenyl-[4-(propyl-butoxy)-phenyl]-diazen in einer PMMA-Matrix wurde bereits von Pakula et 

al. und Müller et al. untersucht 72,75. Typische Zeitkonstanten im Bereich zwischen 4 bis 28 

Sekunden wurden berichtet. Die beiden Absorptionsmaxima befinden sich bei 355 nm (3,5 

eV) für den π-π* und bei 445 nm (2,8 eV) für den n- π* Übergang (siehe Abbildung 4-1). 
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Für einen reversibel durch licht steuerbaren Schaltvorgang musste zudem geklärt 

werden, wie lang die schaltbaren Moleküle in der Polymermatrix im angeregten Zustand 

verbleiben ohne thermisch zurückzuschalten. Dies ist in Abbildung 4-1 für das benutzte Azo-

benzolderivat zu sehen. Die bestimmte Halbwertszeit der thermischen Rückisomerisierung 

betrug 465 min, was für die angedachten Untersuchungen einen geeigneten Wert darstellt. 

 

Abbildung 4-1: Zeitlicher Verlauf der thermischen Rückisomerisierung von 4-hexyl-phenyl-[4-(propyl-

butoxy)-phenyl]-diazen in einer PMMA-Matrix mit 35 kg/mol Molekulargewicht nach der UV-
Beleuchtung. 

4.2 Optimierung der Beleuchtungswellenlängen 

Die im Abschnitt 3.2.1 erwähnten Wellenlängen für die elektro-optische Charakteri-

sierung, weichen von den oben erwähnten Absorptionsmaxima der schaltbaren Moleküle 

ab. Normalerweise wird ein Schaltvorgang mit der Beleuchtung in der Nähe des Absorpti-

onsmaximums ausgelöst. Diese Anpassung ist mit dem Absorptionsprofil der Moleküle zum 

einen und mit dem Intensitätsprofil des Messstandes (siehe Abbildung 3-3) zum anderen 

begründet. Die Wellenlänge wurde hinsichtlich der Schalteffizienz pro Zeiteinheit optimiert. 

Dieser Effekt ist im UV-Bereich deutlich stärker, da hier sowohl das Intensitätsprofil der Be-

leuchtungseinheit als auch das Absorptionsprofil sehr steil verlaufen, was zu dem in der Ab-

bildung 4-2 dargestellten Effekt führt. Im sichtbaren Bereich hingegen wurde die Intensität 

des Lichts an die im UV-Bereich angeglichen. 
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Abbildung 4-2: Effizienz des Schaltvorganges pro Zeiteinheit (100 s )im UV-Bereich in Abhängigkeit 
der Wellenlänge des benutzten Lichts im elektro-optischen Messstand. Auf der Y-Achse ist die absolu-

te Änderung des elektrischen Stroms nach UV Beleuchtung aufgetragen. 

4.3 MWCNT Komposite 

4.3.1 Charakterisierung der MWCNT's 

Die ersten Untersuchungen konzentrierten sich auf MWCNT's als Füllstoff. Die ver-

wendeten MWCNT's sind in der Abbildung 4-3 gezeigt. In der Darstellung sind die Kohlens-

toffnanoröhren als Pulver auf der linken Seite, wie sie vom Hersteller erhalten wurden, zu 

sehen, während sie auf der rechten Seite der Abbildung in entbündelter Form nach der Ult-

raschallbehandlung vorliegen. Man erkennt die starke Windung und Krümmung der Röhren-

struktur. Auffallend sind außerdem die Größenunterschiede sowie die teilweise Aufspaltung 

in Y-Form der einzelnen Kohlenstoffröhren. Die vom Hersteller angegebene durchschnittli-

che Röhrenlänge von 15 µm kann nicht bestätigt werden, wobei der durchschnittliche Röh-

rendurchmesser von 30 nm mit großer Streuung ± 15 nm in etwa eingehalten wird. 
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Abbildung 4-3: Rasterelektronenmikroskopaufname

nach der Dispersion. 

In der Abbildung 4-4 ist eine Ramanaufname der MWCNT's dargestellt. Charakteri
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bei 2707 cm-1 sowie diverse RBM
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Abbildung 4-4: Ramanaufname der MWCNT's zeigt eine intensive D-Linie, die auf viele Defekte hin-

deutet. 

4.3.2 Probenpräparation und Charakterisierung 

Als Lösungsmittel der Kompositmaterialien kam Toluol und als Polymermatrix Polys-

tyrol (Mw=200kg/mol) oder Polymethylmethacrylat (Mw=35kg/mol) zum Einsatz. Typische 

Ansätze enthielten 0,1 -10 Gew.-% MWCNT's, 20 - 40 Gew.-% Azobenzol und 100 mg Poly-

mer auf 5 ml Lösungsmittel, womit Filmdicken von etwa 100 nm erreicht wurden. Genauere 

Probenpräparation und Aufbau sind in Abschnitt 3.1.5 und in der Abbildung 3-1 dargelegt. 

Die Dispersion der MWCNT's wurde über eine Ultraschallbehandlung initiiert. Insbesondere 

wurde versucht sich an die angedachte Perkolationsschwelle zwischen 1 - 10 Gew.-% anzu-

tasten, was bei dem vorliegenden Stoff sich allerdings als sehr schwierig herausstellte. Typi-

sche Techniken zum Dispergieren, wie der Einsatz von Seifenmolekülen oder gängiger Lö-

sungsmittel für CNT's wie Dimethylformamid, N-Methyl-2-pyrrolidon, waren nicht erfolg-

reich. Dies kann zum Teil durch die stark gekrümmte Form der Röhren und ihre Verzahnung 

untereinander erklärt werden. Speziell die Zugabe von Azobenzolmolekülen in die Lösung 

führte zudem zu starker und schneller Agglomeration der Kohlenstoffnanoröhren nach dem 
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Ultraschallschritt und einer Senkung der Dispergierbarkeit. Homogene Proben konnten bis 

zu etwa 0,1 Gew.-% nur ohne Azobenzole 

zur Verfügung stehenden Strommess

generell Agglomerate von Kohlenstoffröhren 

tematische Untersuchung in Abhängigkeit der Röhrenkonzentration unmöglich

kontakte hauptsächlich von den 

mehrmaliges Aufschleudern von Lösungen mit niedriger Röhrenkonzentration zu umgehen, 

führten zu keinem zufriedenstellenden Erfolg. 

deutlicht. Entweder entstanden wieder nicht leitfähige Proben oder solche, bei denen die 

Kontakte abermals durch Agglomerate überbrückt wurden.

rechnung der spezifischen Leitfähigkeit hier nicht sinnvoll. 

positen bewegten sich im Bereich zwischen 10

Verhalten aus, welches in der 

spricht dafür, dass das Netzwerk

Röhren keine Einschränkung mehr darstellen

Abbildung 4-5 : Optische Aufname der 

(b) 3-facher, (c) 5-facher Schleuderbeschichtung.

für diese Aufnahme auf dem Glassubstrat vor der Schleuderbeschichtung abgeschieden wurden

Elektrodenabstand, hier gekennzeichnet durch einen hellen Streifen vor blauem Hintergrund,

etwa 100 µm. 

und einer Senkung der Dispergierbarkeit. Homogene Proben konnten bis 

nur ohne Azobenzole hergestellt werden, waren aber nicht leitfähig im 

zur Verfügung stehenden Strommessbereich. Bei höheren Röhrenkonzentrationen

generell Agglomerate von Kohlenstoffröhren in den Filmen zu finden. Dies machte

tematische Untersuchung in Abhängigkeit der Röhrenkonzentration unmöglich

von den CNT-Agglomeraten überbrückt wurden. Versuche

mehrmaliges Aufschleudern von Lösungen mit niedriger Röhrenkonzentration zu umgehen, 

zu keinem zufriedenstellenden Erfolg. Dieser Sachverhalt wird in 

den wieder nicht leitfähige Proben oder solche, bei denen die 

durch Agglomerate überbrückt wurden. Aus diesem Grund war eine B

rechnung der spezifischen Leitfähigkeit hier nicht sinnvoll. Widerstände dieser 

h im Bereich zwischen 103 - 106 Ω und zeichneten sich durch Ohmsches 

in der Abbildung 4-6 veranschaulicht wird. Ohmsches I(V)

Netzwerk bereits perkoliert ist und die Tunnelkontakte zwischen den 

ne Einschränkung mehr darstellen. 

: Optische Aufname der MWCNT-Komposite mit 20x Vergrößerung

facher Schleuderbeschichtung. Die blaue Farbe geht auf Goldelektroden zurück

für diese Aufnahme auf dem Glassubstrat vor der Schleuderbeschichtung abgeschieden wurden

, hier gekennzeichnet durch einen hellen Streifen vor blauem Hintergrund,

und einer Senkung der Dispergierbarkeit. Homogene Proben konnten bis 

hergestellt werden, waren aber nicht leitfähig im 

Bei höheren Röhrenkonzentrationen waren 

in den Filmen zu finden. Dies machte eine sys-

tematische Untersuchung in Abhängigkeit der Röhrenkonzentration unmöglich, da die Gold-

Versuche dies durch 

mehrmaliges Aufschleudern von Lösungen mit niedriger Röhrenkonzentration zu umgehen, 

Dieser Sachverhalt wird in Abbildung 4-5 ver-

den wieder nicht leitfähige Proben oder solche, bei denen die 

Aus diesem Grund war eine Be-

dieser Art von Kom-

Ω und zeichneten sich durch Ohmsches 

sches I(V)-Verhalten 

die Tunnelkontakte zwischen den 

 

Komposite mit 20x Vergrößerung nach (a) 1x-facher, 

Goldelektroden zurück, die 

für diese Aufnahme auf dem Glassubstrat vor der Schleuderbeschichtung abgeschieden wurden. Der 

, hier gekennzeichnet durch einen hellen Streifen vor blauem Hintergrund, beträgt 
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Abbildung 4-6: Ohmsches I(V)-Verhalten diverser MWCNT-Proben. Einschnitt zeigt typische 

Temperaturabhängigkeit des elektrischen Stroms bei 10 V Messspannung. 

4.3.3 Elektro-optisches Schaltverhalten 

Elektrooptische Untersuchungen konnten aus den oben dargestellten Gründen nur an Pro-

ben durchgeführt werden, deren Leitfähigkeit von agglomerierten MWCNT'S zwischen Elekt-

rodenkontakten gegeben wurden. Charakteristisches Verhalten unter abwechselnder Be-

leuchtung mit 370 nm und 475 nm ist in Abbildung 4-7 dargestellt. Aufgrund des wellenlän-

genspezifischen Verhaltens kann man die Reaktion der Stromantwort auf die Beleuchtungs-

intervalle eindeutig der Azobenzolisomerisierung zuordnen. Insbesondere zeigt die Beleuch-

tung mit 475 nm am Anfang der Messung, die zu keiner Änderung führt, dass erst die Isome-

risierung aus dem thermodynamisch stabilen Trans-Zustand in den Cis-Zustand für die Modi-

fikation verantwortlich ist. Beleuchtungsintervalle mit 370 nm führen dabei zu einer Strom-

erhöhung, während die mit 475 nm zu einer Senkung führen. Bereits nach etwa 200 s scheint 

sich das Signal auf einen Gleichgewichtswert einzupegeln. Typische Schaltamplituden betru-

gen bei dieser Art Proben zwischen 1 - 2 %. Einzeln konnten aber auch Werte von etwa 10 % 

erreicht werden 158. Dies entspricht bereits einem Vierfachen bis Zwanzigfachem der Ergeb-

nisse von Pakula et al. an Metall-Polymer-Kompositen 74. 

Bei der in Abbildung 4-7 gezeigten Probe wurde auch der Einfluss der elektrischen Spannung 

auf die Stromänderung unter Beleuchtung untersucht, wie in Abbildung 4-8 zu sehen ist. Wie 
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erwartet steigt die Stromänderung (Schaltamplitude) mit steigender Spannung an, weil der 

Gesamtstrom durch die Probe linear ansteigt. Die relative Änderung bleibt bei beiden Wel-

lenlängen im untersuchten Spannungsbereich nahezu konstant. Dies deutet vor allem auf 

einen Schaltmechanismus, der unabhängig von der elektrischen Feldstärke ist. Weitere Un-

tersuchungen haben gezeigt, dass die gleichen Effekte ohne Anwesenheit einer Polymermat-

rix aus Dispersionen von MWCNT's und Azobenzol erreicht werden können. Die Entbehrlich-

keit der Polymermatrix macht für den Schaltmechanismus einen geometrischen Effekt eher 

unwahrscheinlich, wie er von Pakula et al. in Polymer-Metall-Nanokompositen berichtet 

wurde 74. Die Unabhängigkeit der relativen Schaltamplitude von der elektrischen Feldstärke 

sollte zudem die Moleküle als integralen Bestandteil der Leitungspfade ausschließen. Diese 

Aussage kann durch Messungen an speziell präparierten Proben mit 50 % Azobenzolanteil in 

einer Polystyrolmatrix, die keine Leitfähigkeit im zur Verfügung stehenden Messbereich zeig-

ten, gestützt werden. Denkbar ist ein Effekt der elektrischen Dipoländerung zwischen den 

beiden Isomeren, wie er bereits von Simmons et al. berichtet wurde 142. Die Autoren führten 

die Änderungen der Leitfähigkeit auf eine Modifikation der elektrostatischen Umgebung der 

Röhren zurück. Interessanterweise stimmt auch die Schaltrichtung mit den von Simmons 

berichteten Ergebnissen überein. 

 

Abbildung 4-7: Elektro-optisches Verhalten eines MWCNT-Komposits. Blau entspricht einer 

Beleuchtung von 370 nm, rot 475 nm und schwarz keiner Beleuchtung. Alle Zeitintervalle betrugen 

300 s. Auf der Ordinatenachse ist die relative Änderung des elektrischen Stromes aufgetragen. I0 = 

31,6 µA. 
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Abbildung 4-8: Stromänderung nach 300 s Beleuchtungsintervallen für Wellenlängen von 370 nm und 

475 nm. 

4.3.4 Driften bei der Strommessung 

Die periodische Änderung der Stromantwort unter Beleuchtung war allerdings nicht 

die einzige Erscheinung. Längere Messzeiten offenbarten zwei Arten von Stromdriften, die 

zum Teil deutlich stärker ausgeprägt waren als die gewünschten Schalteffekte. Dies kann zur 

Verdeutlichung in Abbildung 4-9 angeschaut werden. Man erkennt, dass der elektrische 

Strom seit Beginn der Messung sich kontinuierlich zu einen Gleichgewichtswert absenkt. Im 

Dunklen scheint eine Regeneration stattzufinden, welche durch das Schließen einer Blende 

eingeleitet wird. Daher fanden elektro-optische Messungen meist nach dieser Einpegelung 

von etwa 30 Minuten bis 1 Stunde statt. Unter UV-Beleuchtung spielt die Desorption von 

Sauerstoff von der Röhrenoberfläche eine Rolle. Dieser Effekt wurde bereits mehrmals be-

richtet 159,160. Durch die hohe Elektronenaffinität von Sauerstoff und die durch Löcher domi-

nierte Leitfähigkeit von Kohlenstoffröhren 161,162, führt die Adsorption von Sauerstoff zu ei-

ner Erniedrigung des Widerstandes, während unter UV-Bestrahlung bei Desorption ein ge-

genteiliger Effekt stattfindet. In Übereinstimmung mit anderen Arbeiten konnte unter Va-

kuum eine deutlich geringere Regeneration nach UV-Bestrahlung festgestellt werden. In die-

sem Zusammenhang ist der Einsatz von Kohlenstoffmaterialien für elektro-optische Anwen-

dungen fraglich, wenn keine Gegenstrategien bzw. deutlich höhere Schaltamplituden entwi-

ckelt werden. Zuletzt offenbart die Abbildung 4-9 trotz starker Drift die Stabilität des Schalt-
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zustandes in dieser Probe für mindestens 50 Minuten ohne Beleuchtung unter Stromführung 

(bei 10000 s bis etwa 12000 s). 

Eine zweite Ursache für Stromdriften wurde auf die durch die Proben geleitete 

Strommenge zurückgeführt, wie in der Abbildung 4-10 zu sehen ist. Durch die relativ kleinen 

Effekte mussten die Proben im µA Bereich vermessen werden, um nicht an die Detektions-

grenze unseres Messaufbaus zu stoßen. Bei Strömen in diesem Bereich stellten sich aller-

dings Driften ein, wobei die Driftrichtung in Abbildung 4-10 nicht repräsentativ ist und so-

wohl eine Erhöhung, wie eine Erniedrigung des elektrischen Stroms gemessen wurde. Bei 

Strömen im nA-Bereich scheint der Widerstand stabil zu sein. Der Grund für dieses Verhalten 

konnte nicht abschließend geklärt werden. Vorstellbar sind allerdings Modifikationen der 

Mikrostruktur, da lokal hohe Stromdichten und Temperaturgradienten vorstellbar sind. 

 

Abbildung 4-9: Drifterscheinung im elektrischen Strom der Probe unter Beleuchtung mit UV-Licht 

durch Desorption von Sauerstoff von der Kohlenstoffröhrenoberfläche. 



 

51 

 

 

Abbildung 4-10: Drifterscheinung ohne Beleuchtung als Resultat unterschiedlicher Ströme, die durch 

die Probe geleitet wurden. 

4.3.5 Zusammenfassung MWCNT-Komposite 

In diesem Abschnitt wurden Kompositmaterialien aus Polymer, MWCNT's (0,1-10 

Gew.-%) und Azobenzolen (20-40 Gew.-%) vorgestellt. Die für die Herstellung der MWCNT-

Komposite genutzten Kohlenstoffnanoröhren wichen insbesondere hinsichtlich der Länge 

von den Herstellerangaben ab und zeigten hohe Windung und spiralartige Struktur. Dies 

machte die Dispersion der MWCNT's durch interne Verknäuelung schwierig, sodass keine 

Komposite an der Perkolationsschwelle untersucht werden konnten, sondern immer agglo-

merierte Kohlenstoffknäuel die Elektroden überbrückten. Insbesondere die Zugabe von Azo-

benzolmolekülen zu den Dispersionen führte zu starker Agglomeration, weswegen weitere 

Optimierung hinsichtlich Dispersion für künftige Untersuchungen unternommen werden 

sollten. Die fehlende Reproduzierbarkeit stellte dabei das größte Problem dar. Für die elekt-

ro-optischen Messungen gewonnenen Proben zeichneten sich durch Ohmsches Verhalten 

aus. 

Das Schalten der elektrischen Leitfähigkeit gelang bis zu typischen Schaltamplituden 

von 2 % im Mikroamperebereich. Dies ist bereits eine Erhöhung der Schaltamplitude um 
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einen Faktor 4 zu den von Pakula et al. berichteten Ergebnissen in Metall/Polymer Nano-

kompositen 74. Das Schaltverhalten zeigte sich vollständig reversibel mit einer Erhöhung der 

Leitfähigkeit nach der Beleuchtung mit 370 nm und einer Senkung nach der Illumination mit 

475 nm. Die Proben wiesen eine konstante relative Schaltamplitude auf, die keine Abhängig-

keit von der elektrischen Spannung zeigte. Die erreichten Effekte konnten zudem auch ohne 

die Polymermatrix aus Dispersionen von MWCNT's und Azobenzol reproduziert werden. 

Obwohl keine abschließende Aussage gemacht werden kann, könnte eine mögliche Erklä-

rung für den Schaltmechanismus der von Simmons et al. berichtete Effekt der elektrischen 

Dipoländerung zwischen den beiden Azobenzolisomeren und eine Modifikation der elektros-

tatischen Umgebung der Kohlenstoffröhren sein. 

Längere Messungen offenbarten Driften im Strom, die zum einen auf Desorption von 

Sauerstoff von der Röhrenoberfläche unter UV-Beleuchtung und zum anderen auf unter-

schiedliche durch die Probe geleiteten Ströme und mögliche Modifizierung der Mikrostruk-

tur zurückzuführen sind. 

Leider konnten bei dem hier vorgestelltem System keine Untersuchungen an der Per-

kolationsschwelle durchgeführt werden. Aufbauend auf diesen Ergebnissen wurden aber 

viele Erkenntnisse hinsichtlich elektro-optischen Verhaltens dieser Metamaterialien gewon-

nen und diverse Optimierungsschritte konnten für künftige Untersuchungen unternommen 

werden. 

4.4 SWCNT Komposite an der Perkolationsschwelle 

Ausgehend aus den Erkenntnissen des Abschnitts 4.3 mussten diverse Optimierungen 

für die Untersuchungen an der Perkolationsschwelle gemacht werden. Zum einen wurde 

entschieden, auf höherwertiges Kohlenstoffmaterial statt den bisher genutzten MWCNT's 

zurückzugreifen. Um den Schwierigkeiten bei der Dispersion der CNT's zu begegnen, wurde 

ein Ultraschallstab angeschafft, der deutlich höhere Schallleistungen in das Lösungsmittel 

übertragen kann. Um die Sensitivität des Messtandes für Untersuchungen an der Perkolati-

onsgrenze zu verbessern, wurden Arbeiten an der Verkabelung sowie Schaltnetzwerk durch-

geführt und die parasitären Ströme im Messaufbau um eine Größenordnung reduziert. Zum 

anderen fand neben den Änderungen am Messaufbau auch eine Umgestaltung des Proben-

halters und der Probenkontaktgeometrie statt. Der Wechsel zur lithographischen Herstel-
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lung der Elektroden geschah aus folgenden Überlegungen. Zunächst bestand bei der Ab-

scheidung von Topelektroden auf das Kompositmaterial mit einem Elektrodenabstand von 

100 µm bei schlechter Maskenplatzierung die Gefahr einer eventuellen Durchkontaktierung 

zwischen den Elektroden. Dies geschah vor allem bei schlechter Abschattung und zu großem 

Abstand zwischen Probe und Metallmaske. Ein kleiner Maskenabstand musste allerdings 

eingehalten werden, da die sehr dünnen Kompositfilme auf mechanische Krafteinwirkung 

der Metallmaske sehr empfindlich reagierten und durch Kontaktierung mit der Metallober-

fläche beschädigt werden konnten. Ein weiteres Problem war die schlechte Haftung der 

Goldelektroden auf dem Polymerfilm, die auch zu leichter Beschädigung führen konnte. Dies 

motivierte die Elektroden mit einer Haftschicht direkt auf dem Glassubstrat abzuscheiden 

und sie nachträglich lithographisch zu strukturieren. Zudem sollte das Einführen der 120 nm 

hohen Elektroden in den Kompositfilm zu besserer Kontaktierung verhelfen. 

So präparierte Elektroden sind in der Abbildung 4-11 zu sehen. Dabei wurden unter-

schiedliche Kontaktgeometrien ausprobiert, um die optimale Elektrodendimension für den 

zur Verfügung stehenden Messbereich zu finden. Ein weiteres Kriterium bei der Wahl war 

die vorgegebene Länge der SWCNT's, da ein Netzwerk aus vielen Röhre-zu-Röhre Kontakten 

zwischen den Elektroden beabsichtigt war. Dadurch wurde die geeignete Größe zu 50 µm 

Kontaktabstand, 50 µm Breite und 500 µm Länge mittels Polymer/SWCNT-Filmen bestimmt. 

Die von vornherein für Vierleitermessungen ausgelegte Geometrie erwies sich im Nachhi-

nein als nicht praktikabel, da die zur Verfügung stehenden Messgeräte (Keithley 2400) im 4-

Leiter-Prinzip nur für maximale Impedanzen von 1 kΩ ausgelegt waren. Die produzierten 

Kompositfilme wiesen jedoch Widerstände im Bereich von etwa 1 MΩ bis 500 GΩ auf. Daher 

erfolgten alle Messungen im 2-Pol-Prinzip über die beiden inneren Elektroden. Bei Impedan-

zen in dieser Größenordnung muss man sich allerdings keine Gedanken um etwaige Zulei-

tungs- oder Kontaktwiderstände machen, die sie sich mindestens drei Größenordnungen 

darunter befinden. 
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Abbildung 4-11: Kontaktgeometrie lithographisch hergestellter Proben. Der Elektrodenabstand betrug 

10 und 25 µm (rechts unten), 50 und 75 µm (links unten), 100 µm (links oben) und 150 µm (rechts 

oben). 

4.4.1 Charakterisierung der SWCNT's 

Die genutzten einwandigen Kohlenstoffnanoröhren sind in der Abbildung 4-12 

gezeigt, wobei sie auf der linken Seite als Pulver vom Hersteller ohne weitere Behandlung 

und auf der rechten Seite nach der Dispersion mit den in Abschnitt 3.1.6 beschriebenen 

Utensilien abgebildet sind. Man erkennt vor allem die geradlinige Struktur und eine breite 

Verteilung der Röhrenlänge, die sich in den untesuchten Proben auf etwa 0,3 bis 5 µm 

einschränken lässt. Der Mittelwert einer Stichprobe von 100 Röhren ergab 1,35 µm Länge 

mit einer Standardabweichung von 0,85 µm. 



 

 

Abbildung 4-12: Charakteristisches 

nenmikroskop: (a) in Pulverform vom Hersteller,
Verteilung der Röhrenlänge bei einer Stichprobe mit N = 100.

Da der Hersteller nur die Angabe der Größe der Röhrenbündel 

musste der Röhrendurchmesser aus Ramanmess

ves Spektrum ist in der Abbildung 

messers kann nach Dresselhaus die RBM

30 cm-1 herangezogen werden

messer von 1,59 ± 0,16 nm. Man 

lenstoffnanoröhren anhand des Röhrendurchmessers

grenzen, von denen 64 halbleitend und 28 metal

Messungen, die den ersten Übergang der halbleitenden Röhren bei etwa 1900 ± 100 nm 

(0,653± 0,034 eV) zeigen. Über

messer verbindet, lässt sich dann auf einen Durchmesser von etwa 1,4 

: Charakteristisches Bild genutzter SWCNT's aufgenommen mit einem Rasterelektr

orm vom Hersteller, (b) nach der Dispersion. Die Grafik in (c)
Verteilung der Röhrenlänge bei einer Stichprobe mit N = 100. 

Da der Hersteller nur die Angabe der Größe der Röhrenbündel zu 4

musste der Röhrendurchmesser aus Ramanmessungen bestimmt werden. Ein repräsentat

Abbildung 4-13 dargestellt. Für die Bestimmung des Röhrendurc

messers kann nach Dresselhaus die RBM-Mode bei 156,2 cm-1 mit einer Halbwertsbreite von 

gen werden (d = 248 cm-1/ωRBM) 46. Dadurch ergibt sich ein Röhrendurc

Man kann dadurch die Anzahl für die in Frage kommende

lenstoffnanoröhren anhand des Röhrendurchmessers (mit n,m ≤ 21)auf 

von denen 64 halbleitend und 28 metallisch sind. Dies deckt sich mit UV/VIS

Messungen, die den ersten Übergang der halbleitenden Röhren bei etwa 1900 ± 100 nm 

Über den Katuara-Plot, der die Bandlücke mit dem Röhrendurc

lässt sich dann auf einen Durchmesser von etwa 1,4 - 1,5 nm schließen.
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einem Rasterelektro-

(b) nach der Dispersion. Die Grafik in (c) zeigt die 

zu 4-5 nm lieferte, 

ungen bestimmt werden. Ein repräsentati-
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Plot, der die Bandlücke mit dem Röhrendurch-

1,5 nm schließen. 



 

56 

 

Weiterhin ist das Ramanspektrum der einwandigen Kohlenstoffnanoröhren gekenn-

zeichnet durch um etwa 5 bis 10 cm-1 negativ verschobene Position der G+-Linie zu etwa 

1580-1585 cm-1, was eventuell auf Lösungsmittelreste zurückzuführen ist. Das geringe 

I(D)/I(G) - Verhältnis von 0,091 deutet auf eine sehr gute Röhrenqualität mit wenigen Defek-

ten. 

 

Abbildung 4-13: Typisches RAMAN-Spektrum der einwandigen Kohlenstoffnanoröhren. Der Bildaus-

schnitt rechts oben zeigt die RBM-Bande bei einer Wellenzahl von etwa 156 cm-1. Das Verhältnis der 

Graphit-Mode bei 1580 cm-1zu der D-Bande bei 1350 cm-1deutet auf gute Röhrenqualität hin. 
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4.4.2 PS- und PMMA-Komposite 

4.4.2.1 Probenpräparation und Charakterisierung 

Wie bereits weiter oben angedeutet, wurde die Probenpräparation im Vergleich zu 

MWCNT's abgewandelt. Als Polymermatrix kamen Polymethylmethacrylat (Mn= 20 kg/mol) 

und Polystyrol (Mn=237000 g/mol) sowie N,N-Dimethylformamid als Lösungsmittel zum Ein-

satz. Dabei wurde mit 100 mg Polymer auf 1 ml Lösungsmittel gearbeitet, um Filmdicken von 

400 nm herzustellen. Typische Ansätze enthielten 0,1 -2 Gew.-% einwandiger Kohlenstoffna-

noröhren sowie 20 Gew.-% Azobenzol. Die Dispersion im Lösungsmittel fand über eine zwei-

stufige Ultraschallbehandlung statt, wie im Abschnitt 3.1.6 beschrieben ist. Eine tabellarische 

Übersicht der angefertigten Ansätze und Konzentrationen ist in Abschnitt 7 zu finden, wobei 

zu jedem Ansatz 6 Proben angefertigt wurden. 

Ein repräsentatives Bild auf diesem Wege hergestellter Komposite ist in Abbildung 

4-14 dargestellt und zeigt einen Querschnitt durch zwei Kompositfilme mit 0,75 und 1,18 

Gew.-% SWCNT-Konzentration. Für diese Aufnahmen wurden Siliziumsubstrate verwendet, 

die für die Untersuchung nach dem Aufschleudern in der Mitte durchgebrochen wurden. 

Wegen ihrer hohen Zugfestigkeit überrascht vor allem die hohe mechanische Flexibilität der 

Kohlenstoffnanoröhren, die starke Krümmungen im Film aufweisen und zum Teil lose aus 

der Polymermatrix nach unten hängen. Zum anderen erkennt man auf den Bildern die re-

gelmäßige Verteilung der einwandigen Kohlenstoffnanoröhren im Polymer. 
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Abbildung 4-14: Dispergierter Lösungsansatz nach Ultraschallbehandlung (

mit einem Rasterelektronenmikroskop von PMMA

(b) und 1,18 Gew.-% (c). 

 

 

Dispergierter Lösungsansatz nach Ultraschallbehandlung (a).Querschnittaufnahmen 

mit einem Rasterelektronenmikroskop von PMMA/Azobenzol/SWCNT-Kompositen mit 0,75 Gew.

a 

b

c
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Die Konzentration der SWCNT's wurde so gewählt, dass die elektro-optischen Eigenschaften 

der Komposite speziell an der Perkolationsgrenze untersucht werden konnten. Daher wur-

den die Proben durch Strom-Spannungs-Messungen nach ihrem Perkolationsverhalten un-

tersucht. Dies ist beispielhaft für die Polystyrol- und Polymethylmethacrylat-Matrix in der 

Abbildung 4-15 dargestellt. Aufgetragen sind hierbei die Mittelwerte aller Proben eines An-

satzes in blau, während in schwarz der Fit gemäß der Funktion σ ~ (p-pc)
t nach 34,99 abgebil-

det ist. Die zugehörigen Fitparameter betrugen für die PS-Matrix pc=0,42 Gew.-% mit t=0,5 

und für die PMMA-Matrix pc=0,39 Gew.-% mit t=0,83. Die gefundenen Werte der Perkolati-

onsgrenze entsprechen dabei den in der Literatur berichteten Ergebnissen 34. Die Zahlen für 

den charakteristischen Exponenten liegen aber deutlich unter den theoretisch erwarteten 

1,1 - 1,3 für 2D-Komposite bzw. 1,6 - 2 für 3D-Komposite 99. Diese Abweichung ist aber in 

den Fachbüchern als kinetische Perkolation bekannt 6. Sie ist vor allem auf Reagglomeration-

seffekte sowie Abweichung von perfekter statistischer Perkolation zurückzuführen. Leichte 

Verteilungsschwankungen der SWCNT's sind auch in der Abbildung 4-14 zu erkennen. 
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Abbildung 4-15: Perkolationsverhalten der SWCNT's in Polystyrol- (oben) und PMMA-Kompositen 

(unten). Aufgetragen sind die Mittelwerte (blau) aller Proben eines Ansatzes. In Schwarz wurde die 

Funktion σ ~ (p-pc)
t nach 34,99 gefittet. Rot gestrichelt ist die Detektionsgrenze des Messaufbaus ge-

zeigt. Die zugehörigen Fitparameter betrugen für die PS-Matrix pc=0,42 Gew.-%, t=0,5 und für die 

PMMA-Matrix pc=0,39 Gew.-%, t=0,83. 



 

 

Die Charakterisierung d

hand von I(V) Messungen und I(T) Messungen durchgeführt. Die Proben zeigten im 

meinen ein nicht-lineares I(V) und ein sehr komplexes 

mindestens drei gefundenen 

nen aber wie folgt zusammengefasst werden. Der

temperatur dominierend. Dieser ist durch ein

gung von ln(J/V) gegen V1/2 gekennzei

Steigungen betrugen dabei 0,2 

Abweichung davon, wie der Einsatz 

Limited-Conduction (SCLC) zum Vorschein kam.

dann dreidimensionales Variable

ein. Dies ist in der Abbildung 

zeigt eine 1/T-Charakteristik, wie im Einsatz rechts oben zu sehen ist. Diese ist wieder der 
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Abbildung 4-17: Bestimmung des Leitfähigkeitsmechanismus
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Abbildung 4-18: Repräsentatives elektro
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Abbildung 4-19: Relative Schaltamplitude in
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rend PMMA-Komposite einen Anstieg von 5 auf etwa 30 % erfahren, ist bei PS-Kompositen 

nur eine Änderung von 1,5 auf etwa 3 - 4 % zu sehen. Diese Verstärkung lässt sich folgen-

dermaßen erklären. Mit steigendem Gehalt der SWCNT's in der Polymermatrix, steigt im 

Allgemeinen auch die Zahl paralleler Leitungspfade. Höhere Vernetzung erlaubt es aber, die 

Leitungspfade zu umgehen, die nach der Isomerisierung des Azobenzols unvorteilhaft ge-

worden sind, während diese Möglichkeit in Kompositen an der Perkolationsschwelle deutlich 

reduziert wird. Da Ströme immer den Weg des geringsten Widerstandes suchen, kann man 

dies als Reaktion auf die Begrenzung der konkurrierenden Strompfade verstehen. 

 

Abbildung 4-20: Abhängigkeit der relativen Schaltamplitude nach der UV-Beleuchtung von der elektri-

schen Feldstärke eines SWCNT/PMMA/Azobenzol-Komposits. 

Die Schaltamplituden der SWCNT-Komposite wiesen eine deutliche Abhängigkeit von 

der Feldstärke auf, wie in der Abbildung 4-20 zu sehen ist. Dabei vergrößert sich die Schalt-

amplitude von etwa 5 % bei 600 kV/m zu fast 50 % bei Feldstärken von 30 kV/m. Dies ist ein 

markanter Unterschied zu MWCNT-Kompositen, wo die relative Schaltamplitude zwischen 

10 und 100 kV/m konstant blieb. Eine periodische Änderung der Feldstärke war für diese Art 

von Proben generell unproblematisch, sodass das An/Aus-Verhältnis verändert und auf den 

Ursprungswert wieder eingestellt werden konnte. Allerdings wurde festgestellt, dass eine 

längere Anwendung hoher Feldstärke zusammen mit einer hohen Stromdichte zu einer suk-

zessiven Absenkung der Leitfähigkeit und letztendlich zu einer Zerstörung der Probe in ei-

nem Zeitrahmen von etwa 15 Stunden führte. In diesem Zusammenhang sollte ein längerer 
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Betrieb der Proben bei einer Stromdichte über 0,5 A/cm² vermieden werden. Andererseits 

fand selbst nach einer Lagerung unter Normalbedingungen von mindestens 6 Monaten keine 

Degradation im Schaltverhalten statt, wenn die erwähnten Grenzen eingehalten wurden. 

Um den Schaltmechanismus der Proben zu verstehen, wurden weitere Experimente 

angestellt. Zum einen besitzen die Azobenzole in ihren beiden Isomerformen ein unter-

schiedliches, molekulares Dipolmoment. Um den Einfluss des elektrischen Dipols der Mole-

küle zu untersuchen wurden Experimente mit Spiropyranen durchgeführt. Spiropyrane sind 

für ihre reversible Ring-Öffnungs-Reaktion bekannt 79,163 und zeigen zudem eine große Erhö-

hung des molekularen Dipols in der Merocyanin-Form 82. Dabei wurde wieder PMMA als 

Polymermatrix gewählt, da in ihr die bisher höchsten Effekte erzielt wurden. Die Konzentra-

tion der einwandigen Kohlenstoffnanoröhren wurde beibehalten, während als molekulare 

Schalter 1,3-Dihydro-1,3,3-trimethylspiro-[2H-indole-2,3’-[3-H]phenanthr-[9,10-

b][1,4]oxazine] und 1',3'-Dihydro-1',3',3'-trimethyl-6-nitrospiro-[2H-1-benzopyran-2,2'-(2H)-

indole] gewählt wurden. Die genauen Ansätze können im Abschnitt 7.1 nachvollzogen wer-

den. Obwohl die gleichen molaren Konzentrationen wie bei den Azobenzol-Kompositen be-

nutzt wurden, konnten keine reversiblen lichtinduzierten Schalteffekte ermittelt werden. 

Dies sollte den molekularen Dipol der Azobenzole als Ursache für die Schalteffekte aus-

schließen. 

Raman-Messungen wurden durchgeführt, um die Möglichkeit von reversiblem Char-

ge-Transfer durch die Isomerisierung der Azobenzole zu den SWCNT's zu untersuchen. Die 

Ergebnisse sind in der Abbildung 4-21 gezeigt. Die Messung erfolgte mit einem Konfokal-

Raman-Mikroskop mit einer Anregungswellenlänge von 785 nm, also weit außerhalb des 

Absorptionsspektrums der genutzten Azobenzole (siehe Abschnitt 4.1). Der genutzte Kom-

positansatz orientierte sich an den leitfähigen Kompositen und enthielt 100 mg Polymethyl-

methacrylat, 13,98 mg Azobenzol und 3 mg (2,5 Gew.-%) einwandiger Kohlenstoffnanoröh-

ren auf 1 ml N,N-Dimethylformamid. Da sich insbesondere die G+-Bande für die Ladungsver-

schiebung sensitivzeigt (siehe Abschnitt 2.2), ist in der Abbildung 4-21 kein reversibler Char-

ge-Transfer unter abwechselnden Beleuchtungsintervallen zu beobachten. Dies schließt auch 

einen Ladungstransfer als Ursache für das Schaltverhalten der elektrischen Leitfähigkeit aus. 
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Abbildung 4-21: Ramanspektrum eines PMMA/Azobenzol/SWCNT-Komposits unter periodischer 
UV/VIS-Beleuchtung. Zu erkennen ist, dass die G+-Linie keine periodische Ramanverschiebung unter 

Beleuchtungsintervallen erfährt, was einen reversiblen Charge-Transfer ausschließt. 

Um den vorliegenden Schaltmechanismus zu verstehen, musste die Rolle der Azo-

benzole für den vorhandenen Leitfähigkeitsmechanismus geklärt werden. Es war immer 

noch unklar, ob die schaltbaren Moleküle die Leitfähigkeitskanäle nur manipulieren oder 

selbst ein Teil davon sind. Um diese Fragestellung zu adressieren wurde ein weiteres Expe-

riment durchgeführt. Dabei wurde sich wieder an den PMMA-Kompositen orientiert, sodass 

alle Konzentrationen der Konstituenten beibehalten wurden und nur der Anteil der Azoben-

zole um die Hälfte reduziert wurde (siehe dazu Abschnitt 7.1). Diese Veränderung resultierte 

in einer generellen Reduktion der Leitfähigkeit der Komposite. Nur Proben mit der höchsten 

Konzentration der SWCNT's von über 1 Gew.-% zeigten eine messbare Leitfähigkeit von etwa 

10-5 S/m und Schaltamplituden von etwa 6 %. Da sonst keine erkennbaren Veränderungen in 

der Morphologie der Proben mit einem Rasterelektronenmikroskop gefunden wurden, deu-

tet dies auf die direkte Beteiligung der Chromophore an den Leitfähigkeitspfaden. Ohne eine 

aktive Rolle der Azobenzole wäre die starke Reduktion der Leitfähigkeit nicht zu erklären. 

Dabei könnten die schaltbaren Moleküle als Haftstellen für den dominierenden Pool-Frenkel-

Leitfähigkeitsmechanismus fungieren. Die Abhängigkeit der Schaltamplitude von der elektri-

schen Feldstärke (siehe Abbildung 4-20) unterstützt diese These, da die effektive Coulomb-
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barriere der Haftstelle beim Pool-Frenkel-Mechanismus mit zunehmender elektrischer Feld-

stärke abnimmt. Das könnte auch die deutlich niedrigeren Schaltamplituden bei den PS-

Kompositen erklären, die ansonsten allgemein höhere elektrische Leitfähigkeit zeigten. Eine 

mögliche Erklärung dafür wäre, dass die Anwesenheit der Phenylringe und ihrer delokalisier-

ten Elektronenwolke beim Polystyrol helfen würde den Strompfad an den Chromophoren 

vorbeizuleiten. 

4.4.2.3 Zusammenfassung PS und PMMA Komposite 

In diesem Abschnitt wurden Kompositmaterialien aus Polymer (Polystyrol, Polyme-

thylmethacrylat), Azobenzol (20 Gew.-%) und einwandigen Kohlenstoffnanoröhren (0,1 - 

2 Gew.-%) vorgestellt. Typische Filmdicken betrugen 400 nm. Die abgewandelte Präparati-

onstechnik sorgte für deutlich bessere Dispersion im Vergleich zu MWCNT's. Insbesondere 

wurde die Konzentration der Kohlenstoffröhren so gewählt, dass Untersuchungen an der 

Perkolationsschwelle stattfinden konnten. Die Proben zeigten ein charakteristisches Perkola-

tionsverhalten, wobei bei beiden Polymerarten in Übereinstimmung mit der Literatur die 

Perkolationsgrenze bei etwa 0,4 Gew.-% von einwandigen Kohlenstoffnanoröhren gefunden 

wurde. Typische Leitfähigkeiten bewegten sich zwischen 10-5 und 1 S/m, wobei bei Polysty-

rol-Kompositen höhere Spitzenleitfähigkeiten erreicht wurden als bei Polymethylmethacry-

lat-Kompositen. 

Die Charakterisierung des Leitfähigkeitsmechanismus wurde anhand von spannungs-

abhängigem und temperaturabhängigem Verhalten der elektrischen Leitfähigkeit beziehung-

sweise der elektrischen Stromdichte untersucht. Die Komposite zeigten im Allgemeinen ein 

nicht-lineares I(V) und ein sehr komplexes Temperaturverhalten, welches mit mindestens 

drei gefundenen Mechanismen im Zusammenhang steht. Unter Normalbedingungen stellte 

sich der Pool-Frenkel-Mechanismus als dominierend heraus. Bei Temperaturen unter 200 K 

überwog das VRH, wobei teilweise auch SCLC gefunden wurde. 

Das elektro-optische Verhalten zeigte eine sinkende Leitfähigkeit bei Beleuchtung mit 

370 nm und eine steigende bei 475 nm, was in der Schaltrichtung entgegengesetzt zu dem 

bei MWCNT-Kompositen gefundenem Verhalten ist. Die Schaltamplitude konnte durch die 

Untersuchungen an der Perkolationsgrenze auf ca. 50 % gesteigert werden, was einer Steige-

rung um einem Faktor von 25 zu dem Verhalten in MWCNT-Kompositen entspricht. Auch 
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hier zeigten sich, wie bereits im Abschnitt 4.3.4 berichtet, Drifterscheinungen unter Beleuch-

tung mit UV-Licht, die den Allgemeinen Einsatz von Kohlenstoffmaterialien in diesen Syste-

men problematisch machen. Bemerkenswert ist auch, dass keine Halbleitereffekte, sprich 

plötzliche Stromerhöhung wegen der Anregung der Elektronen in das Leitungsband der halb-

leitenden Kohlenstoffnanoröhren durch das Licht, zu verzeichnen sind, obwohl, wie im Ab-

schnitt 4.4.1 erläutert, mindestens 2/3 der eingesetzten Röhren halbleitend sein müssen. 

Die erreichten Schaltamplituden fielen bei PMMA-Kompositen im Vergleich zur Polys-

tyrol-Matrix um einen Faktor 5 bis 6 höher aus, wobei in beiden Systemen eine Erhöhung der 

Schaltamplitude in Richtung der Perkolationsschwelle gefunden wurde. Dies wurde mit der 

natürlichen Reduktion der parallelen Leitungspfande erklärt. Diese helfen die nach der Iso-

merisierung unvorteilhaft gewordenen Strompfade zu umgehen. Somit senkt eine höhere 

elektrische Vernetzung das erreichbare An/Aus-Verhältnis. Im Gegensatz zu Abschnitt 4.3.3 

zeigte die Schaltamplitude eine Abhängigkeit von der elektrischen Feldstärke. Zu niedrigeren 

Spannungswerten stieg diese stark an und erreichte maximales, relatives An/Aus-Verhältnis 

in PMMA-Kompositen von etwa 50 %. Dieser Wert übersteigt die im Abschnitt 4.3.3 berich-

teten Zahlen um einen Faktor 5 bis 25.Die Proben zeigten hohe Stabilität bei periodischer 

Anwendung unterschiedlicher, elektrischer Feldstärken, solange sie unter einer Stromdichte 

von 0,5 A/cm² betrieben wurden. Selbst nach einer Lagerung unter Normalbedingungen von 

mindestens sechs Monaten fand keine Degradation im Schaltverhalten statt, wenn die er-

wähnten Grenzen eingehalten wurden. 

Der Schaltmechanismus und die Rolle der Azobenzole wurde anhand drei weiterer 

Experimente erläutert. Dabei konnte die Rolle des molekularen Dipols sowie Effekte wie La-

dungstransfer als Ursache für den Schaltmechanismus ausgeschlossen werden. Vielmehr 

spielen die Azobenzole eine aktive Rolle, die die allgemeine Leitfähigkeit des Komposits er-

höhen und eventuell als Haftstellen für den dominierenden Pool-Frenkel-Mechanismus fun-

gieren. Die Abhängigkeit des Schaltverhaltens von der elektrischen Feldstärke unterstützt 

diese Ansicht, da die effektive Coulombbarriere der Haftstelle beim Pool-Frenkel-

Mechanismus mit zunehmender elektrischer Feldstärke abnimmt. Für einen geometrischen 

Effekt aufgrund der Isomerisierung des Azobenzols konnten hier hingegen keine Anhalt-

spunkte gefunden werden. 
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4.4.3 Polydimethylsiloxan- und Polycaprolacton-Komposite 

Die im Abschnitt 4.4.2.2 dargelegten Ergebnisse zu PMMA/SWCNT/Azobenzol-

Kompositen haben nochmal eine Steigerung der optischen Schalteffekte der elektrischen 

Leitfähigkeit durch die Untersuchung der Komposite an der Perkolationsschwelle gezeigt. 

Zudem konnte die Leitfähigkeitsänderung durch die gefundene Abhängigkeit der Schaltamp-

litude von der elektrischen Feldstärke auf ca. 50 % gesteigert werden. Eine weitere Erhöhung 

wäre aber sinnvoll, um die gefundene Stromdrift vernachlässigen zu können. Einen mögli-

chen Ansatz zeigen die Ergebnisse von Mativetsky et al., die die geometrische Änderung ei-

ner molekularen Monolayerschicht von Azobenzolen unter einer leitfähigen Rasterkraftmik-

roskopspitze ausnutzten, um den Stromtransport durch den Monolayer um einen Faktor 30 

zu manipulieren. Wie bereits im Abschnitt 2.3.1 erwähnt, sind die Azobenzole dafür bekannt, 

ihr molekular beanspruchtes Volumen bei der Isomerisierung zu verändern. Die Übertragung 

dieses Konzeptes auf Polymernanokomposite hat Potential die Schaltamplitude nochmals zu 

erhöhen, indem man den Abstand zwischen den leitfähigen Partikeln an der Perkolations-

schwelle steuert und somit den Stromtransport beeinflusst. Der Ansatz mit Polymerkomposi-

ten bringt auch den Vorteil, dass für die Herstellung nur industriell relevante Prozesse ge-

nutzt werden. Wie bereits in den Abschnitten 2.3.1 und 2.5 angedeutet, sollte dazu eine An-

passung der mechanischen Eigenschaften der Polymermatrix stattfinden, um die von Pakula 

et al. berichteten kleinen, geometrischen Effekte zu verstärken 74. 

4.4.3.1 Probenpräparation und Charakterisierung der PDMS, PCL-Komposite 

Die Untersuchungen an weicheren Polymermatrizen wurden mit Polydimethylsiloxan 

von Dowcorning begonnen. SYLGARD® 184 ist ein zwei Komponenten-System, welches sich 

thermisch quervernetzen lässt. Es besitzt ein Elastizitätsmodul von 1 bis 3 MPa 164. Vor den 

Untersuchungen an der Perkolationsschwelle und einem Einsatz von Kohlenstoffnanoröhren 

musste zuerst der photomechanische Effekt geprüft werden. Zu diesem Zweck wurde das 

Silikonelastomer-Kit im Verhältnis 10:1 von Monomer zum Aushärter zusammen mit 19 

Gew.-% Azobenzol gemischt und auf ein Glassubstrat getropft. Damit sollten relativ große 

Filmdicken im Mikrometerbereich im Vergleich zur Schleuderbeschichtung hergestellt wer-

den. Das war begründet mit dem Wunsch die photomechanischen Änderungen mit einem 

2D-Profil mittels eines Profilometers abzubilden und in seinem Messbereich zu bleiben. Die 

Quervernetzung fand anschließend bei 100 °C für eine Stunde auf einer Heizplatte statt. In 
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der Abbildung 4-22 ist das zugehörige photomechanische Verhalten unter UV

und der zeitlich danach durchgeführten VIS

sehen. Man erkennt eine stark lokalisierte und auf ungefähr 10 

derung der Schichtdicke, die zirka 1,4 % der Filmdicke beträgt. Die Messung wurde mit e

nem Profilometer bei einer konstanten Kraft von 30 µN durchgeführt.

grenzung ist in Abbildung 4-22

separation im PDMS-Film und haben sich in 10 

spricht auch der Größenordnung der im linken Teil der Abbilddung gefunden lokalisierten 

Effekte. Aus diesem Grund wurde der Ansatz mit der PDMS

gen verworfen. Wichtig war aber die gewonnene Bestätigung der photomechanischen Akt

vität in einer weichen Polymermatrix.

Abbildung 4-22: Photomechanisches Verhalten der PDMS

leuchtung (links). Mikroskopaufnahme der hergestellten

erkennen ist die starke Phasenseparation nach dem Quervernetzen.

Azobenzolmizellen dar. 

Für die Herstellung der Komposite an der Perkolationsschwelle musste 

mermatrix drei wichtige Kriterien erfüllen. Sie muss

teln für die Dispersion der Kohlenstoffnanoröhren

Azobenzolderivat zeigen und ein

lystyrol (3 GPa) besitzen 165,166

Elastizitätsmodul von 300 bis 500 MPa besitzt 

chanische Verhalten ohne die einwandigen Kohlenstoffnanoröhren untersucht. Dazu ist das 

Polymer analog zum Vorgehen im Abschnitt 

ist das zugehörige photomechanische Verhalten unter UV

und der zeitlich danach durchgeführten VIS-Beleuchtung eines etwa 11 µm dic

Man erkennt eine stark lokalisierte und auf ungefähr 10 - 20 µm eingeschränkte Ä

derung der Schichtdicke, die zirka 1,4 % der Filmdicke beträgt. Die Messung wurde mit e
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Dimethylformamid gelöst worden. Der Ansatz musste allerdings für die vollständige Auflö-

sung auf 50 °C geheizt werden, da das Abkühlen der Lösung zu einer langsamen Agglomera-

tion der Polymerketten führte und sich darin äußerte, dass der Ansatz milchig wurde. Des-

wegen musste mit einer kontinuierlichen Arbeitsweise das Abkühlen der Lösung vermieden 

werden. Anschließend folgte eine Mischung mit 20 Gew.-% Azobenzol und dem Auftropfen 

des Ansatzes auf ein Glassubstrat. Nach dem Trocknen wurde die gewonnene Probe mit ei-

nem Profilometer unter UV/VIS Beleuchtung untersucht. Die mittlere Schichtdicke betrug 

dabei 19.42 ± 0.176 µm. Das Resultat ist in der Abbildung 4-23 abgebildet. Die Beleuchtung 

fand in Intervallen von 5 Minuten mit unpolarisiertem Licht statt und resultierte in einer 

mittleren Änderung der Filmhöhe von 167 ± 35 nm. Dieser Wert entspricht einer Modulation 

von 0,85%, was niedriger im Vergleich zum PDMS-System ausfällt. Dies kann einerseits mit 

höherem Elastizitätsmodul der Polymermatrix erklärt werden. Auf der anderen Seite sind die 

Chromophore in der PDMS-Matrix in Mizellen lokal angereichert gewesen, was entspre-

chend zu höheren Änderungen führt. Wie in der Abbildung 4-22 findet eine Reduktion der 

Filmdicke nach der UV-Beleuchtung statt. Dies kann nur damit erklärt werden, dass die Ver-

kürzung des Abstandes der beiden Para-Positionen des Azobenzols im Cis-Zustand auf die 

Matrix übertragen wird. Bemerkenswert ist auch, dass die Position aller Profilmerkmale in 

der x-Position fixiert zu sein scheint und das sich nur die Höhe verändert. Die gefundene Va-

riation ist somit ein reversibler und ein nichtlokalisierter Effekt, der in der reinen Polycapro-

lacton-Matrix abwesend ist. 
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Abbildung 4-23: Azobenzol/Polycaprolacton
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Abbildung 4-24: Eine Aufnahme mit einem Rasterelektronenmikroskop von oben auf ein Polycaprola

ton/Azobenzol/SWCNT-Komposit bei vier unterschiedlichen SWCNT
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Abbildung 4-25: Perkolationskurve der PCL/Azobenzol/SWCNT-Komposite. 

Alle Leitfähigen Proben zeigten ein stark nicht lineares Verhalten im zur Verfügung 

stehenden Spannungsbereich. Die Charakterisierung des vorherrschenden Leitfähigkeitsme-

chanismus wurde anhand von I(V) Messungen durchgeführt. Der Pool-Frenkel-Mechanismus 

zeigte sich dabei für Proben mit einer Konzentration von weniger als 1,5 Gew.-% einwandi-

ger Kohlenstoffnanoröhren als dominierend, was große Ähnlichkeit zu den Polystyrol- und 

PMMA-Kompositen zeigt. Pool-Frenkel-Leitfähigkeit ist durch einen linearen Zusammenhang 

bei einer Auftragung von ln(J/V) gegen V1/2, wie in Abbildung 4-26 zu sehen ist, gekennzeich-

net. Hier steht J für die Stromdichte und V für die elektrische Spannung. Für leitfähigere Pro-

ben mit höherem Gehalt an SWCNT's wandelt sich diese Situation. Dies ist in der Abbildung 

4-27 dargestellt. Bei doppelt logarithmischer Auftragung ist die Space-Charge-Limited Leitfä-

higkeit der wahrscheinlichste Mechanismus. Dieser ist durch eine exponentielle Abhängig-

keit der Stromdichte von der Spannung gekennzeichnet: 

 * ∝ A ∙ �, �4-1� 
Hier steht J für die Stromdichte, αfür eine Konstante, V für die elektrische Spannung 

und m für den charakteristischen Exponenten. 
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Abbildung 4-26: Pool-Frenkel Abhängigkeit der PCL/Azobenzol/SWCNT Proben mit einer Konzentrati-

on von weniger als 1,5 Gew.-% einwandiger Kohlenstoffnanoröhren. Die Fitfunktion ist in der Abbil-

dung links oben gezeigt. 

 

Abbildung 4-27: Typisches Verhalten der Stromdichte von Proben mit einem Anteil von mehr als 

1,5 Gew.-% einwandiger Kohlenstoffnanoröhren. 
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Der charakteristische Exponent ergibt sich bei doppelt logarithmischer Auftragung 

der Stromdichte gegen die Spannung direkt aus der Steigung. Im Allgemeinen zeigte sich bei 

kleinen Spannungen zuerst ein Ohmsches Verhalten solange das Komposit genügend freie 

Ladungsträger für die Leitfähigkeit zur Verfügung stellen konnte. Der Exponent in diesem 

Bereich hat einen Wert von m = 1,05, was eindeutig einer Ohmschen Abhängigkeit ent-

spricht. Im Bereich zwischen 3 bis 6 Volt ändert sich dieses Verhalten und der charakteristi-

sche Exponent erhöht sich auf einen Wert von 2,48. Dies geschieht, wenn zum Beispiel auf-

grund geringer Ladungsträgerbeweglichkeit nicht mehr genügend Ladungsträger zur Verfü-

gung stehen, um die Ladungsdifferenz zwischen den Elektroden auszugleichen. Der Strom 

wird dann von Ladungsträgern dominiert, die von den Elektroden in das Komposit injiziert 

werden. Da die Ladungsträgerbeweglichkeit im Komposit geringer ausfällt als im Metall, 

sammeln sich die Ladungsträger an der Metall-Komposit-Grenzfläche und führen zur Bildung 

einer Raumladungszone, die für die exponentielle Abhängigkeit verantwortlich ist. Der exak-

te Charakter der Space-Charge-Limited Leitfähigkeit hängt dabei stark von der Art der betei-

ligten Haftstellen (Traps), ihrer Verteilung und ihrer Position relativ zum Ferminiveau ab. 

Eine Aussage dazu ist für die hier vorgestellten Komposite schwer zu treffen. Für flache Haft-

stellenniveaus (shallow traps) wird allerdings ein Exponent von m = 2 erwartet (Mott-

Gurney-Gesetz), während höhere Werte generell für gefüllte Haftstellenniveaus und Feldab-

hängige Ladungsträgerbeweglichkeit erhalten werden 110,112,169–171. 

4.4.3.2 Elektro-optisches Verhalten der PDMS, PCL-Komposite 

Bevor wir zum typischen elektro-optischen Verhalten der Polycaprolac-

ton/Azobenzol/SWCNT-Komposite kommen, muss hier erwähnt werden, dass zwei der leit-

fähigen Proben aus der Abbildung 4-25 mit der geringsten Konzentration der SWCNT's über-

haupt kein Schaltverhalten zeigten. Die charakteristische Modulation der anderen Proben 

unter periodischer Lichteinwirkung ist in der Abbildung 4-28 und der Abbildung 4-29 darges-

tellt. Auch hier betrugen die zeitlichen Intervalle jeweils 100 s, wie für die anderen SWCNT-

Komposite. Wie unschwer zu erkennen ist, konnte das Schaltverhalten in zwei Arten unter-

schieden werden. In der rechten, oberen Ecke der Perkolationskurve fand man eine Strom-

reduktion mit einer UV-Beleuchtung bei 370 nm und eine Erhöhung bei 475 nm. Dieser 

Sachverhalt ist in der Abbildung 4-28 gezeigt. Die Schaltamplituden erreichten dabei Grö-

ßenordnungen von 12 bis 13 %. In Richtung geringerer Konzentrationen der einwandigen 
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Kohlenstoffnanoröhren bei ungefähr 2,2 Gew.-% änderte sich dieses Verhalten. Man fand 

zum Teil eine umgekehrte Schaltrichtung zur Abbildung 4-28 unter Proben eines Ansatzes. 

Das bedeutet eine Erhöhung des elektrischen Stromes bei UV- und eine Reduktion bei VIS-

Beleuchtung, wobei die Schaltamplitude allgemein geringer wurde. Dieses Verhalten fand 

man sowohl unter Proben eines als auch unterschiedlicher Ansätze, was etwaige Präparati-

onsfehler ausschließt. Geht man weiter in Richtung geringerer SWCNT Konzentrationen, also 

in die linke, untere Ecke der Perkolationskurve in Abbildung 4-25, so findet man nur noch 

umgekehrte Schaltrichtung zu dem in Abbildung 4-28 gezeigtem Verhalten. Dieses ist in Ab-

bildung 4-29 dargestellt. Die Schaltamplituden erreichten dabei Größenordnungen von 15 

bis 25 %. Wenn man sich die zugehörigen relativen Schaltamplituden aller Ansätze in Abbil-

dung 4-30 anschaut, wird dieses Verhalten verständlicher. Hier ist der absolute Wert der 

relativen Schaltamplitude gegen die Konzentration der einwandigen Kohlenstoffnanoröhren 

aufgetragen. Der Einfachheit halber wurde der absolute Wert gewählt, da sonst in der Über-

gangregion sowohl negative als auch positive Werte aufgetragen werden müssten. Offen-

sichtlich sinkt die relative Schaltamplitude in Richtung der Perkolationsgrenze, während sie 

danach wieder ansteigt. Weil die beiden gefundenen Schaltrichtungen zueinander entge-

gengesetzt sind, sollte ein Übergang zwischen hier offensichtlich zwei wirkenden Mechanis-

men genau zu dem gefundenen Verhalten in Abbildung 4-30 führen. 
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Abbildung 4-28: Typisches elektro-optisches Verhalten der Polycaprolacton/Azobenzol/SWCNT-

Komposite unter UV/VIS-Beleuchtung rechts oben in der Perkolationskurve (siehe Abbildung 4-25). 

Hier ist eine Probe mit 2,8 Gew.-% SWCNT's dargestellt. Rot symbolisiert Beleuchtungszeiten mit 475 
nm, blau Zeiten mit 370 nm, während schwarz für Zeiten ohne Beleuchtung steht. I0=4.15∙10-7 A. 

 

Abbildung 4-29: Typisches elektro-optisches Verhalten der Polycaprolacton/Azobenzol/SWCNT-

Komposite unter UV/VIS-Beleuchtung links unten in der Perkolationskurve (siehe Abbildung 4-25). 

Hier ist eine Probe mit 1,3 Gew.-% SWCNT's dargestellt. Rot symbolisiert Beleuchtungszeiten mit 475 

nm, blau Zeiten mit 370 nm, während schwarz für Zeiten ohne Beleuchtung steht. I0=2.96∙10-10A. 
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Abbildung 4-30: Relative Schaltamplitude in Abhängigkeit von der Konzentration der einwandigen 
Kohlenstoffnanoröhren. Fehlerbalken beziehen sich auf die Standardabweichung aller Proben eines 

Ansatzes. 

Wenn man die Umkehr der Schaltrichtung außen vor lässt, dann zeigen die Polycap-

rolacton-Komposite im Prinzip eine große Ähnlichkeit zum Verhalten von Polystyrol- oder 

Polymethylmethacrylat-Komposite aus Abschnitt 4.4.2. Die Effekte von Driften waren prä-

sent, fielen in PCL-Matrizen allerdings im Allgemeinen geringer aus, insbesondere bei den 

drei leitfähigsten Ansätzen. Übereinstimmend waren auch die Größenordnung der gefunde-

nen Effekte, die Verteilung der SWCNT's oder die Pool-Frenkel-Leitfähigkeit. In diesem Zu-

sammenhang würde man auch eine Analogie im Schaltverhalten erwarten. Da die einzige 

Änderung eine Polymermatrix war, die photomechanische Aktivität in der Dimension von 1 

% zeigte, könnte die Umkehr der Schaltrichtung an der Perkolationsschwelle darin begründet 

sein. Um den photomechanischen Effekt in den SWCNT-Kompositen zu überprüfen, wurden 

drei ausgesuchte Proben mittels Ellipsometrie untersucht. Dabei wurden die photomechani-

schen Eigenschaften einer Probe vor der Perkolationsschwelle mit 0,32 Gew.-%, einer in der 

Übergangsregion mit 1,3 Gew.-% und einer über der Perkolationsschwelle mit 3,2 Gew.-% 
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SWCNT's begutachtet. Wie in der Abbildung 4-31 dargestellt, konnte für alle untersuchten 

Proben eine relative Änderung von 0,3 - 0,35 % gefunden werden. Solches Verhalten war in 

reiner PCL-Matrix nicht vorhanden, was thermische Effekte ausschließt. Die Reduktion von 

0,8 % auf 0,3 bis 0,35 % im Vergleich zu Polycaprolacton/Azobenzol-Kompositen kann im 

Prinzip durch die höhere Steifigkeit der Matrix durch die Anwesenheit der SWCNT's erklärt 

werden 172. Interessanterweise scheint die Erhöhung der SWCNT-Konzentration kaum einen 

Effekt auf die Photomechanik des Komposits zu haben. Eine mögliche Erklärung dafür wäre 

eine Plateaubildung der mechanischen Eigenschaften im untersuchten Bereich, wie die Un-

tersuchungen an PMMA/SWCNT-Kompositen zeigten 173. Der Rückgang der Filmdicke unter 

UV-Beleuchtung stimmt wieder mit dem Verhalten des in Abbildung 4-23 gezeigten 

PCL/Azobenzol-Komposits überein. Eine Expansion der Kompositmatrix unter VIS-

Beleuchtung einhergehend mit einer Vergrößerung des Abstandes leitfähiger Partikel unte-

reinander würde die Reduktion der Leitfähigkeit in Abbildung 4-29, also der Proben unten 

links in der Perkolationskurve, gut erklären. Eine mögliche Erklärung der Änderung der 

Schaltrichtung entlang der Perkolationskurve wäre: Bei hohen Konzentrationen von Kohlens-

toffnanoröhren scheint der Wirkmechanismus vergleichbar zu den PS- oder PMMA-

Kompositen zu sein. Wenn der Gehalt der SWCNT's verringert wird, sinkt die elektrische 

Vernetzung des Netzwerks, während der photomechanische Effekt nahezu konstant bleibt. 

Wenn die Anzahl paralleler Leitungspfade weiter reduziert wird, scheinen photomechani-

sche Effekte an der Perkolationsgrenze einen starken Einfluss auf den Ladungstransfer zwi-

schen den leitfähigen Partikeln zu nehmen. Dies führt zu einer Reduktion der Schaltamplitu-

de und im weiteren Verlauf zu ihrer Umkehr. 
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Abbildung 4-31: Relative Änderung der Schichtdicke der Komposite unter periodischer UV/Vis-

Beleuchtung in Abhängigkeit von der Konzentration der SWCNT's. Die Reduktion der Filmhöhe fand 

analog zum Verhalten in Abbildung 4-23 unter UV Beleuchtung stattfand. 

4.4.3.3 Zusammenfassung der PDMS, PCL-Komposite 

Um photomechanische Effekte der Komposite zu untersuchen wurde im weiteren 

Verlauf auf Polymermatrizen mit geringeren Elastizitätsmodulen als PMMA und Polystyrol 

umgestiegen. Dies wurde mit nur begrenzter Kraft der Moleküle, die sie auf ihre Umgebung 

übertragen können, motiviert. Die Untersuchung von PDMS-Kompositen stützte diese Über-

legungen, wobei leider nur lokale photomechanische Effekte von bis zu 1,4 % erreicht wur-

den. Dabei schrumpfte die Filmdicke nach der UV-Beleuchtung und expandierte wieder nach 

der entsprechenden VIS-Beleuchtung. Die Lokalisierung der photomechanischen Effekte 

konnte mit einer Phasenseparation der Moleküle nach der Vernetzung des Polymers erklärt 

werden. Daher wurden keine weiteren Experimente mit Polydimethylsiloxan unternommen. 

Weitere Untersuchungen wurden mit Polycaprolacton als Matrix durchgeführt. Die 

Polycaprolactonmatrix wurde für die Experimente an der Perkolationsschwelle ausgesucht, 
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weil sie wichtige Eigenschaften vereinte. Diese wären die Löslichkeit in gängigen organischen 

Lösungsmitteln, die für die Dispersion der Kohlenstoffnanoröhren eingesetzt werden, gute 

Mischbarkeit mit dem Azobenzolderivat ohne Phasenseparation und ein Elastizitätsmodul 

von 300 bis 500 MPa. Die Messungen an Polycaprolacton/Azobenzol-Kompositen konnten 

auch hier photomechanische Effekte bestätigen. Dabei schrumpfte die Filmdicke, wie bei 

den PDMS-Kompositen, nach der UV-Beleuchtung und expandierte wieder nach der entspre-

chenden VIS-Beleuchtung. Die Änderung der Schichtdicke nahm einen Wert von 0,8 % an. 

Die Reduktion des photomechanischen Effektes in der PCL-Matrix kann mit höherem Elastizi-

tätsmodul des Polymers und der lokalen Anreicherung der Chromophore im PDMS-System 

erklärt werden. 

Für die Präparation der entsprechenden Komposite mit Kohlenstoffnanoröhren wur-

de wieder mit 20 Gew.-% Azobenzol und 0,1 - 3,2 Gew.-% Kohlenstoffnanoröhren gearbeitet. 

Entstanden sind Komposite mit einer Perkolationsschwelle bei 1,06 Gew.-% SWCNT's und 

einem charakteristischem Exponenten von 2,52. 

Die Untersuchung des Leitfähigkeitsmechanismus zeigte wie bereits in Abschnitt 

4.4.2 den Pool-Frenkel-Mechanismus für Proben in der Nähe der Perkolationsschwelle und 

darunter als dominierend an. Über 1,5 Gew.-% SWCNT's zeigten die Komposite jedoch ein 

Ohmsches Verhalten bis zu Spannungen von 3 V bis 6 V an, während darüber ein SCLC-

Regime hervortrat. 

Das elektro-optische Verhalten der Polycaprolacton-Komposite konnte in zwei Arten 

unterschieden werden. Bei hohen Konzentrationen der Kohlenstoffnanoröhren, also über 

der Perkolationsschwelle fand eine Reduktion der Leitfähigkeit unter UV-Beleuchtung und 

eine Erhöhung unter VIS-Beleuchtung statt. Dieses Verhalten ist dem in Abschnitt 4.4.2 

gleich zu sehen, wobei hier relative Schaltamplituden von 12 bis 13 % erreicht wurden. Bei 

niedrigen Konzentrationen der Kohlenstoffnanoröhren fand ein gegensätzliches Verhalten 

dazu statt. Eine Erhöhung der Leitfähigkeit unter UV-Beleuchtung und eine Reduktion unter 

VIS-Beleuchtung mit Schaltamplituden zwischen 15 bis 25 % war charakteristisch. Von der 

Perkolationsschwelle bis etwa 2,2 % war ein Übergangsbereich zwischen den beiden Mecha-

nismen zu finden, der sich durch besonders niedrige Schaltamplituden bemerkbar machte. 

Auch hier waren, wie bei anderen in dieser Arbeit vorgestellten Kompositsystemen, Driften 

unter UV-Beleuchtung zu finden, wobei diese zum Teil deutlich niedriger ausfielen. 
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Der Wechsel in der Schaltrichtung an der Perkolationsgrenze wurde durch den pho-

tomechanischen Effekt in der Polymermatrix begründet. Dieser wurde in 

PCL/Azobenzol/SWCNT-Kompositen mittels Ellipsometrie untersucht. Dazu wurde eine Pro-

be unter, eine an und eine andere über der Perkolationsschwelle ausgesucht. Die photome-

chanischen Effekte konnten mit ca. 0,3 bis 0,35 % bestimmt werden. Dabei wurde kein we-

sentlicher Einfluss durch die wechselnde Kohlenstoffnanoröhrenkonzentration gefunden. Die 

Reduktion des Effektes im Vergleich zu reinen PCL/Azobenzol-Kompositen wurde durch die 

erhöhte Festigkeit des Films wegen der Anwesenheit einwandiger Kohlenstoffnanoröhren-

begründet. 
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5 Zusammenfassung und Ausblick 

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Photoschaltbarkeit der elektrischen Leitfähigkeit 

von Polymerkompositen untersucht. Vorherige Untersuchungen von Pakula et al. und Harms 

et al. haben gezeigt, dass kleine, lichtgesteuerte Leitfähigkeitsänderungen in Me-

tall/Polymer/Azobenzol-Kompositen auf geometrische Umorientierung der schaltbaren Mo-

leküle zurückzuführen sind 65,74. Besonderes Interesse galt deswegen Kompositen an der 

Perkolationsschwelle, die drastische Leitfähigkeitsänderungen beim Isolator/Leiter-Übergang 

erfahren. Vor diesem Hintergrund war zunächst zu klären, welche anderen Schaltmechanis-

men an der Perkolationsgrenze wirken, um im nächsten Schritt die mechanischen Eigen-

schaften der Polymermatrix anzupassen und gezielt den geometrischen Effekt zu stärken. 

Die Wahl der leitfähigen Partikel fiel auf Kohlenstoffnanoröhren. Diese eigneten sich 

besonders wegen ihres hohen Aspektverhältnisses. Dadurch sollten Komposite mit einer 

niedrigen Perkolationsschwelle eingesetzt und optisch transparent hergestellt werden. Die 

optische Transparenz war insbesondere im sichtbaren Bereich bei den Absorptionsmaxima 

der Azobenzole gewünscht, um ein effizientes und schnelles Schaltverhalten zu ermöglichen. 

Das eingesetzte Azobenzolderivat (4-hexyl-phenyl-[4-(propyl-butoxy)-phenyl]-diazen) 

wurde im Rahmen des Sonderforschungsbereichs 677 von Kooperationspartnern hergestellt. 

Die Wahl des Azobenzols war mit guter photochemischer Stabilität, geringer Neigung zur 

Kristallisation und großer molekularer Umorientierung bei der Isomerisierung begründet. Die 

thermische Stabilität des cis-Zustandes hatte eine Halbwertszeit von 465 Minuten und war 

somit für die angedachten Untersuchungen ausreichend stabil. 

Die ersten Untersuchungen basierten auf MWCNT's als leitfähiger Füllstoff. Die gerin-

ge Reproduzierbarkeit der Proben stellte dabei ein großes Problem für die Experimente dar. 

Dies lag vor allem an der starken Verknäuelung und einer schlechten Dispergierbarkeit der 

CNT's, sodass keine Komposite an der Perkolationsschwelle untersucht werden konnten, 

sondern immer agglomerierte MWCNT's die Elektroden überbrückten. Die für elektro-

optische Messungen gewonnenen Proben mit MWCNT's, Azobenzolen und PMMA/PS zeich-

neten sich durch Ohmsches Verhalten aus, was auf ein bereits perkoliertes Netzwerk hindeu-

tete. In solchen Systemen stellen die Tunnelkontakte zwischen den Röhren keine Einschrän-

kung mehr dar. 
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Das Schalten der elektrischen Leitfähigkeit gelang bis zu typischen Schaltamplituden 

von 2 % im Mikroamperebereich und zeigte sich vollständig reversibel mit einer Erhöhung 

der Leitfähigkeit nach UV-Beleuchtung sowie einer Senkung nach der VIS-Beleuchtung. Die 

Proben wiesen eine konstante relative Schaltamplitude auf, die keine Abhängigkeit von 

elektrischen Spannung zeigte. Wegen der geringen Reproduzierbarkeit der Proben konnte 

allerdings keine abschließende Aussage zu Schaltmechanismen gemacht werden. Eine mögli-

che Erklärung könnte der von Simmons et al. berichtete Effekt der elektrischen Dipolände-

rung zwischen den beiden Azobenzolisomeren und eine Modifikation der elektrostatischen 

Umgebung der Kohlenstoffröhren sein. 

Längere Messungen bei MWCNT-Kompositen offenbarten Driften im Strom, die zum 

einen auf Desorption von Sauerstoff von der Röhrenoberfläche unter UV-Beleuchtung und 

zum anderen auf unterschiedliche durch die Probe geleiteten Ströme und mögliche Modifi-

zierung der Mikrostruktur zurückzuführen waren. 

Um den bei MWCNT's gefundenen Problemen zu begegnen, wurde für folgende Ex-

perimente eine Optimierung an der Probengeometrie, der Probenpräparation und der Pro-

benkontaktierung unternommen, damit die Untersuchungen an der Perkolationsschwelle 

durchgeführt werden konnten. 

Der Wechsel zu SWCNT's und gemachte Verbesserungen der Präparationstechnik 

führten zu einer deutlich verbesserten Dispersion. Dabei konnten Komposite aus PS/PMMA, 

Azobenzol (20 Gew.-%) und einwandigen Kohlenstoffnanoröhren (0,1 - 2 Gew.-%) mit einer 

Perkolationsgrenze bei 0,4 Gew.-% hergestellt werden. Typische Filmdicken betrugen 

400 nm und charakteristische Leitfähigkeiten bewegten sich zwischen 10-5 und 1 S/m, wobei 

bei Polystyrol-Kompositen allgemein um zwei Größenordnungen höhere Spitzenleitfähigkei-

ten erreicht wurden als bei Polymethylmethacrylat-Kompositen. 

Die Charakterisierung des Leitfähigkeitsmechanismus der SWCNT-Komposite zeigte 

im Allgemeinen ein nicht-lineares I(V) und ein sehr komplexes Temperaturverhalten, wel-

ches mit mindestens drei gefundenen Mechanismen im Zusammenhang steht. Unter Nor-

malbedingungen stellte sich der Pool-Frenkel-Mechanismus als dominierend heraus. Hier 

erfolgt die Leitfähigkeit zwischen den Röhren über eine thermische Anregung aus Haftstel-

lenniveaus in das Leitungsband des Polymers. Die Coulombbarriere der Haftstellen wird da-
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bei durch die angelegte Feldstärke verringert. Bei Temperaturen unter 200 K überwog das 

Variable-Range-Hopping, wobei teilweise auch Space-Charge-Limited-Conduction gefunden 

wurde. 

Das elektro-optische Verhalten der SWCNT-Komposite zeigte eine sinkende Leitfähig-

keit bei UV-Beleuchtung und eine steigende bei VIS-Beleuchtung, was in der Schaltrichtung 

entgegengesetzt zu dem bei MWCNT-Kompositen gefundenem Verhalten ist. Drifterschei-

nungen unter Beleuchtung mit UV-Licht, die auf Desorption von Sauerstoff von der Röhren-

oberfläche zurückzuführen sind, waren auch bei SWCNT-Kompositen präsent und machen 

einen zukünftigen Einsatz von Kohlenstoffmaterialien in solchen Kompositsystemen ohne 

entsprechende Schutzmaßnahmen zu einer Herausforderung. 

Die erreichten Schaltamplituden fielen bei PMMA-Kompositen im Vergleich zur Polys-

tyrol-Matrix um einen Faktor 5 bis 6 höher aus, wobei in beiden Systemen eine Erhöhung der 

Schaltamplitude in Richtung der Perkolationsschwelle gefunden wurde. Dies wurde mit der 

natürlichen Reduktion der parallelen Leitungspfade erklärt. Diese helfen die nach der Isome-

risierung des Azobenzols unvorteilhaft gewordenen Strompfade zu umgehen, was bei gerin-

gerer elektrischer Vernetzung das erreichbare An/Aus-Verhältnis erhöht. 

Im Gegensatz zu MWCNT-Kompositen zeigte die Schaltamplitude bei Proben mit 

SWCNT's eine deutliche Abhängigkeit von der elektrischen Feldstärke. Dabei fand eine Erhö-

hung der Schaltamplitude zu niedrigen Feldstärken bis etwa 50 % statt. Komposite aus 

PS/PMMA, Azobenzol und SWCNT's zeigten hohe Stabilität bei periodischer Anwendung un-

terschiedlicher, elektrischer Feldstärken, solange sie unter einer Stromdichte von 0,5 A/cm² 

betrieben wurden. Selbst nach einer Lagerung unter Normalbedingungen von mindestens 

sechs Monaten fand keine Degradation im Schaltverhalten statt, wenn die erwähnten Gren-

zen eingehalten wurden. 

Der Schaltmechanismus und die Rolle der Azobenzole wurden anhand drei weiterer 

Experimente analysiert. Dabei konnte die Rolle des molekularen Dipols sowie Effekte wie 

Ladungstransfer als Ursache für den Schaltmechanismus ausgeschlossen werden. Die Expe-

rimente zeigten, dass die Konzentration der Azobenzole die allgemeine Leitfähigkeit des 

Komposits stark beeinflusst. Eine mögliche Erklärung dafür wurde mit der eventuellen Rolle 

der Azobenzole als Haftstellen für den dominierenden Pool-Frenkel-Mechanismus motiviert. 
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Die Abhängigkeit der Schaltamplitude von der elektrischen Feldstärke und die größeren Leit-

fähigkeiten bzw. kleineren Schaltamplituden in Polystyrol-Kompositen stützten diese Be-

gründung. Für einen geometrischen Effekt aufgrund der Isomerisierung des Azobenzols 

konnten hier hingegen keine Anhaltspunkte gefunden werden. 

Um photomechanische Effekte der Komposite zu stärken wurde im weiteren Verlauf 

auf Polymermatrizen mit Elastizitätsmodulen unter den von PMMA und Polystyrol umgestie-

gen. Dies wurde mit nur begrenzter Kraft der Moleküle, die sie auf ihre Umgebung übertra-

gen können und der geringeren Rückstellkraft der Polymere motiviert. Die Untersuchung von 

PDMS-Kompositen stützte diese Überlegungen, wobei große, photomechanische Effekte von 

bis zu 1,4 % erreicht wurden. Dabei schrumpfte die Filmdicke nach der UV-Beleuchtung und 

expandierte wieder nach der entsprechenden VIS-Beleuchtung. Leider traten diese Effekte 

nur lokal auf. Die Lokalisierung konnte mit einer Phasenseparation der Moleküle nach der 

Vernetzung des Polymers erklärt werden. Daher wurden keine weiteren Experimente mit 

Polydimethylsiloxan unternommen. 

Für die weiteren Untersuchungen wurde ein System auf Basis von Polycaprolacton 

eingesetzt. Die Messungen an Polycaprolacton/Azobenzol-Kompositen konnten auch pho-

tomechanische Effekte bestätigen, wobei keine Phasenseparation auftrat. Die Filmdicke 

schrumpfte, wie bei den PDMS-Kompositen, nach der UV-Beleuchtung und expandierte wie-

der nach der entsprechenden VIS-Beleuchtung. Die Änderung der Schichtdicke nahm einen 

Wert von 0,8 % an. Die Reduktion des photomechanischen Effektes im Vergleich zum PDMS-

System wurde mit dem höheren Elastizitätsmodul der Polymermatrix und der lokalen Anrei-

cherung der Chromophore in PDMS erklärt. 

Durch die Präparation der entsprechenden Verbundwerkstoffe mit einwandigen Koh-

lenstoffnanoröhren und Azobenzol auf Basis von Polycaprolacton konnten Komposite mit 

einer Perkolationsschwelle von 1,06 Gew.-% SWCNT's hergestellt werden. 

Die Untersuchung des Leitfähigkeitsmechanismus offenbarte den Pool-Frenkel-

Mechanismus für Proben in der Nähe der Perkolationsschwelle und darunter als dominie-

rend. Über 1,5 Gew.-% SWCNT's zeigte sich hingegen ein Ohmsches Verhalten, welches bei 

höheren Spannungen in die Space-Charge-Limited-Conduction wechselte. 
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Das elektro-optische Verhalten der Polycaprolacton-Komposite konnte vor allem in 

zwei Arten unterschieden werden. Bei hohen Konzentrationen der Kohlenstoffnanoröhren, 

also über der Perkolationsschwelle fand eine Reduktion der Leitfähigkeit unter UV-

Beleuchtung und eine Erhöhung unter VIS-Beleuchtung statt. Dieses Verhalten war dem von 

Kompositen mit PS/PMMA, Azobenzol und SWCNT's ähnlich, wobei hier relative Schaltampli-

tuden von 12 bis 13 % erreicht wurden. Bei niedrigen Konzentrationen der Kohlenstoffnano-

röhren konnte ein gegensätzliches Verhalten festgestellt werden. Eine Erhöhung der Leitfä-

higkeit unter UV-Beleuchtung und eine Reduktion unter VIS-Beleuchtung mit Schaltamplitu-

den zwischen 15 bis 25 % war charakteristisch. Von der Perkolationsschwelle bis etwa 2,2 % 

war ein Übergangsbereich zwischen den beiden Mechanismen zu finden, der sich durch be-

sonders niedrige Schaltamplituden bemerkbar machte. Wie bei anderen in dieser Arbeit vor-

gestellten Kompositsystemen, wurden Driften unter UV-Beleuchtung gefunden, wobei diese 

zum Teil deutlich niedriger ausfielen. 

Der Wechsel in der Schaltrichtung unter periodischer Beleuchtung mit UV/VIS-Licht 

wurde durch den photomechanischen Effekt in einer Polymermatrix begründet. Dieser konn-

te auch in PCL/Azobenzol/SWCNT-Kompositen mit einer Änderung von 0,3 - 0,35 % nachge-

wiesen werden. Dabei scheint dieser konstante Effekt bei hohen SWCNT-Konzentrationen 

keine Rolle zu spielen. Erst genügende Reduktion der parallelen Leitungspfade beeinflusst 

den Ladungstransfer zwischen den leitfähigen Partikeln und führt zunächst zu einer Redukti-

on und im nächsten Schritt zu einer Umkehr der Schaltrichtung. Die erwartete drastische 

Änderung der Schaltamplitude konnte jedoch nicht festgestellt werden. 

Im nächsten Schritt müssten einige Herausforderungen überwunden werden. Man 

benötigt neue oder verbesserte Ansätze für größere Schaltamplituden sowie bessere Kont-

rolle und Reproduzierbarkeit bei der Herstellung der Komposite an der Perkolationsschwelle. 

Systematische Untersuchungen des Einflusses der Lage der energetischen Bänder der Chro-

mophore sowie der leitfähigen Partikel auf den Leitfähigkeitsmechanismus und die Schalt-

amplitude wären sinnvoll. Ein Wechsel weg von kohlenstoffbasierten Partikeln oder eine 

Entwicklung entsprechender Schutzmaßnahmen werden wegen der gefundenen Drift benö-

tigt. Mehr quantitatives Verständnis für den Einfluss des Elastizitätsmoduls der Polymermat-

rix auf die photomechanischen Eigenschaften wäre wünschenswert. In diesem Zusammen-

hang wäre die Entwicklung eines Komposits, in dem Tunneln der dominierende Leitfähig-
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keitsmechanismus ist erstrebenswert. Da die Tunnelwahrscheinlichkeit ganz empfindlich auf 

den Abstand der Partikel reagiert, wären hier eventuelle Verbesserungen der Schaltamplitu-

de möglich. Erste Ansätze auf Basis von weicher Polyethylenglycol-Matrix und Goldnanopar-

tikeln konnten Hopping bei Raumtemperatur als Leitfähigkeitsmechanismus identifizieren. 

Im nächsten Schritt müsste der photomechanische Effekt mit wasserlöslichen Azobenzolen 

in PEG-Matrizen geprüft werden, um dann leitfähige Komposite zu entwickeln. 

Die in dieser Arbeit vorgestellten Ansätze beschäftigen sich noch stark mit der Grund-

lagenentwicklung, bieten aber trotz vieler Herausforderungen interessante Perspektiven. Im 

Vergleich zu vielen anderen Ansätzen konnte stabiles und reversibles Schalten der elektri-

schen Leitfähigkeit mit technologisch relevanten Methoden gezeigt werden. Die Übertra-

gung der molekularen Bewegung auf die Kompositmatrix eröffnet zudem neue Möglichkei-

ten und könnte neben photoschaltbarer elektrischer Leitfähigkeit zum Beispiel für die Ent-

wicklung von Gassensoren auf Basis von leitfähigen Kompositen mit photoschaltbarer Emp-

findlichkeit dienen. 
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7 Anhang 

7.1 Zusammensetzung der PMMA-Ansätze 

PMMA/Azobenzol/SWCNT 

Nr. SWCNT / mg 

(Gew.-%) 

Azo-ether / mg  PMMA / mg  DMF / ml 

1 0,30 (0,25) 20,8  101  1  

2 0,52 (0,42) 21,8 101  1 

3 0,70 (0,56) 22,8  101  1 

4 0,91 (0,74) 20,9  101  1 

5 1,13 (0,92) 20,2  101  1 

6 1,32 (1,07) 20,7  101  1 

 

PMMA/Azobenzol/SWCNT mit der Hälfte des Chromophors 

Nr. SWCNT / mg 

(Gew.-%) 

Azo-ether / mg  PMMA / mg  DMF / ml 

1 0,29 (0,26) 10,83  101  1  

2 0,44 (0,39) 10,58 101  1 

3 0,69 (0,62) 10,41  101  1 

4 0,85 (0,75) 11,28  101  1 

5 1,04 (0,92) 11,17  101  1 

6 1,33 (1,18) 10,86  101  1 
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PMMA/Spirooxazin/SWCNT 

* Eingesetzt wurde: 1,3-Dihydro-1,3,3-trimethylspiro-[2H-indole-2,3’-[3-

H]phenanthr-[9,10-b][1,4]oxazine]. Der Chromophorgehalt wurde nicht einzeln abgewogen. 

Stattdessen wurde ein Polymer-Chromophor-Ansatz benutzt. 

 

PMMA/Spiro-indole/SWCNT 

 

 

 

 

 

 

 

 

Nr. SWCNT / mg 

(Gew.-%) 

Spiro* / mg  PMMA / mg  DMF / ml 

1 0,32 (0,26) 20,03  101  1  

2 0,51 (0,42) 20,03 101  1 

3 0,69 (0,57) 20,03 101  1 

4 0,93 (0,76) 20,03 101  1 

5 1,09 (0,89) 20,03 101  1 

6 1,34 (1,1) 20,03 101  1 

Nr. SWCNT / mg 

(Gew.-%) 

Spiro** / mg  PMMA / mg  DMF / ml 

1 0,32 (0,27) 16,2 100 1  

2 0,56 (0,48) 16,2 100 1 

3 0,74 (0,63) 16,2 100 1 

4 0,94 (0,80) 16,2 100 1 

5 1,12 (0,95) 16,2 100 1 

6 1,46 (1,24) 16,2 100 1 
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** Eingesetzt wurde:1',3'-Dihydro-1',3',3'-trimethyl-6-nitrospiro-[2H-1-benzopyran-

2,2'-(2H)-indole]. Der Chromophorgehalt wurde nicht einzeln abgewogen. Stattdessen wur-

de ein Polymer-Chromophor-Ansatz benutzt. 

7.2 Zusammensetzung der PS-Ansätze 

PS/Azobenzol/SWCNT 

Nr. SWCNT / mg 

(Gew.-%) 

Azo-ether
#
 / mg  PMMA / mg  DMF / ml 

1 0,29 (0,24) 20  100  1  

2 0,51 (0,42) 20 100  1 

3 0,71 (0,59) 20  100  1 

4 0,9 (0,74) 20 100  1 

5 1,09 (0,90) 20  100  1 

6 1,29 (1,06) 20  100  1 

# Der Chromophorgehalt wurde nicht einzeln abgewogen. Stattdessen wurde ein 

Polymer-Chromophor-Ansatz benutzt. 
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7.3 Zusammensetzung der Polycaprolacton-Ansätze 

Polycaprolacton/Azobenzol/SWCNT 

Nr. SWCNT / mg 

(Gew.-%) 

Azo-ether
+
 / mg  PCL / mg  DMF / ml 

1 0.10 (0,16) 12.270 50.000 
1  

2 0.20 (0,32) 12.270 50.000 
1 

3 0.26 (0,42) 12.270 50.000 
1 

4 0.39(0,62) 12.270 50.000 
1 

5 0.60 (0,95) 12.270 50.000 
1 

6 0.80 (1,27) 12.270 50.000 
1 

7 1.02 (1,61) 12.510 50.000 
1 

8 1.20 (1,88) 12.510 50.000 
1 

9 1.420 (2,22) 12.510 50.000 
1 

10 1.59 (2,48) 12.510 50.000 
1 

11 1.81 (2,81) 12.510 50.000 
1 

12 2.01 (3,12) 12.510 50.000 
1 

 

+ Der Chromophorgehalt wurde nicht einzeln abgewogen. Stattdessen wurde ein 

Polymer-Chromophor-Ansatz benutzt. 
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