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Quantitative Erzeugung von Kohlenstoff-Nanorohren

aus einer metallorganischen Vorstufe

Marko Burghard*

Kohlenstoff—Nanoréhren konnen aus
einer Kohlenstoffquelle bei erhohten
Temperaturen gewonnen werden. Die-
ses ,,Rezept” funktioniert so gut, dass
hierdurch umfangreiche Forschungsar-
beiten zur chemischen Synthese dieser
bemerkenswerten Kohlenstoff-Allotro-
pe angeregt wurden. Zwischenzeitlich
haben sich vor allem drei Synthesever-
fahren etabliert: die Bogenentladung,!
die Laserablation und die chemische
Gasphasen-Abscheidung (chemical va-
por deposition, CVD).P! Alle drei Me-
thoden gestatten die Erzeugung sowohl
einwandiger (single-walled carbon na-
notubes, SWCNTSs) als auch mehrwan-
diger (multiwalled carbon nanotubes,
MWCNTs)  Kohlenstoff-Nanorohren.
Wihrend bei der Laserablation und
der Bogenentladung Graphit als Koh-
lenstoffquelle dient, werden fiir die
CVD kleine Molekiile wie Kohlenwas-
serstoffe oder Kohlenmonoxid verwen-
det (Abbildung 1).

Die beiden ersten Methoden erge-
ben in Anwesenheit eines geeigneten
Ubergangsmetallkatalysators (z.B. Ei-
sen, Cobalt, Nickel) SWCNTs, wihrend
ohne Katalysator MWCNTs entstehen.
Bei der CVD hingegen wird ohne Me-
tallkatalysator hauptsdchlich amorpher
Kohlenstoff gebildet. Ob in diesem Pro-
zess vorzugsweise MWOCNTs oder
SWCNTs erhalten werden, héngt von
der Kohlenstoffquelle, der Art des Me-
tallkatalysators, der Anwesenheit von
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Abbildung 1. Schema der Bildung von Kohlen-
stoff-Nanoréhren, aufgezeigt am Beispiel des
Basiswachstums von einwandigen Nanorsh-
ren. Dargestellt sind die Zersetzung von Koh-
lenwasserstoffen, die Disproportionierung von
Kohlenmonoxid sowie die Verdampfung von
Graphit als mégliche Quellen fiir Kohlenstoff-
atome. Die im Metall-Katalysatorpartikel ge-
|6sten Kohlenstoffatome werden in die Metall-
Kohlenstoff-Bindungen am Ende der wachsen-
den Réhre eingebaut.

Additiven sowie der Reaktionstempe-
ratur ab. Im Allgemeinen ist bei hohen
Temperaturen (>1000°C) und einer
geringen Kohlenstoffzufuhr in Gegen-
wart einer Schwefelquelle (z.B. Thio-
phen) die Bildung von SWCNTSs bevor-
zugt.™ Zur Herstellung des fiir die CVD
benotigten Katalysators konnen Metal-
le, Metallsalze oder Metallkomplexe
mithilfe unterschiedlicher physikali-
scher Methoden, wie Gasphasenab-
scheidung oder Abscheidung aus Lo-
sung, auf das Substrat gebracht werden.
In vielen Féllen erfolgt eine Weiterbe-
handlung, um die Bildung kleiner Me-
tallpartikel z.B. durch Gasphasen-At-
zung oder Beschuss mit Plasma-Ionen
einzuleiten oder die Metall-Vorstufen
zu zersetzen.

Die Hauptschwierigkeiten dieser
Synthese von Nanorohren lassen sich
folgendermaflen zusammenfassen: Die
Reinheit und das Ausmaf} der Graphiti-
sierung liegen oftmals weit hinter den
Bediirfnissen der Experimentatoren zu-
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riick; die Bildung von unerwiinschten
Nebenprodukten wie amorphem Koh-
lenstoff, Fullerenen und sphérischen
Kohlenstoffpartikeln ldsst sich schwer
unterdriicken; die niedrigen Ausbeuten
und hohen Kosten einiger dieser Ver-
fahren verhindern ihre breite Anwen-
dung. Es gab etliche Bemiihungen zur
Uberwindung der Schwierigkeiten, wo-
bei insbesondere die CVD-Methode zu
einem sehr effektiven Syntheseverfah-
ren weiterentwickelt wurde.

Ein wichtiges Ziel war, SWCNTs
direkt auf einer strukturierten Oberfla-
che als Basis zur Herstellung elektri-
scher Bauelemente oder chemischer
Sensoren wachsen zu lassen.”! Es wurde
gezeigt, dass ein elektrisches Feld effek-
tiv zur Ausrichtung der SWCNTSs wiéh-
rend der Synthese genutzt werden
kann.”! Ferner gelang es mit einem
Wachstumsprozess auf vorgefertigten
Elektroden, die SWCNTS's direkt in elek-
tronische Stromkreise einzubauen.”’
Bemerkenswerte Fortschritte wurden
auch bei der Steuerung des Nanoroh-
rendurchmessers durch nahezu mono-
disperse, nanometergrof3e Katalysator-
partikel erzielt. Eine Korrelation zwi-
schen dem Durchmesser der SWCNTSs
und der Partikelgrole des Katalysators
ist mittlerweile gut dokumentiert.® Das
CVD-Verfahren hat ferner die Herstel-
lung extrem langer SWCNTs ermog-
licht. So wurden millimeterlange
SWCNTs durch katalytische Spaltung
von Kohlenmonoxid erzeugt.”

Eine im Jahr 1997 eingefiihrte Me-
thode, die mit einem mobilen Katalysa-
tor arbeitet, war eine wichtige Weiter-
entwicklung bei der Synthese von
MWCNTs." In diesem Prozess wird
der Katalysator, statt auf einer Ober-
flache fixiert zu sein, kontinuierlich in
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die Gasphase zugefiigt, wodurch ein
hoher Durchsatz bei der Herstellung
von MWCNTs erreicht wird. Hierfiir
wurden in erster Linie Carbonylmetall-
komplexe, Metallocene oder Metall-
phthalocyanine als Vorstufen fiir den
Katalysator verwendet.''! Vor kurzem
wurde die Plasma-CVD genauer unter-
sucht, da diese Methode gegeniiber der
thermischen Variante eine bessere ver-
tikale Ausrichtung der MWCNTs ge-
stattet. Vertikal angeordnete Rohren
sind vielversprechend fiir Anwendun-
gen in Feldemissions-Bauelementen
(z.B. Flachbildschirmen), als Elektro-
den fiir Biosensoren oder als Membra-
nen zur Molekiilfiltration. Demgegen-
iber sind horizontal ausgerichtete
MWCNTs wichtig fiir die Realisierung
elektrischer  Schaltkreise. Derartige
Konstrukte wurden beispielsweise in
Form von mm-langen Briicken aus
MWCNTs realisiert, die zwischen zwel
parallel angeordneten Stegen gewach-
sen sind.['?

Ein  alternativer = Zugang zu
MWCNTs, der auf einer einzelnen
Komponente basiert, ist die Pyrolyse
metallorganischer Vorstufen, die zu-
gleich als Kohlenstoffquelle und Kata-
lysator dienen. Die ersten Molekiile, aus
denen MWCNTs in einem CVD-Pro-
zess direkt gewonnen wurden, waren
Phthalocyanine von Nickel, Eisen oder
Cobalt.® Erwidhnenswert ist, dass die
Verwendung von Phthalocyaninen zum
Einbau von Stickstoffatomen in der
Peripherie und im inneren Zylinder
der MWCNTs fiihrt."™ Spiter wurde
von Vollhardt et al. eine Nanorohren-
synthese vorgestellt, die auf den CVD-
Schritt verzichtet (Feststoffsynthese).
Sie erhielten bei der Pyrolyse (800°C)
bestimmter Cobalt-oligoalkinkomplexe
MWCNTs,!! allerdings nur in miBigen
Ausbeuten (bis etwa 60%) und mit
graphitischen Nebenprodukten. Ein
Meilenstein in der Feststoffsynthese
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von Nanorohren ist die kiirzlich von
derselben Gruppe beschriebene neben-
produktfreie Umsetzung des Diphenyl-
ethincobalt-Komplexes 1 zu MWCNTSs
bei der Thermolyse (650°C).[""!

Die unter optimier-
ten Bedingungen erzeug-
ten MWCNTs haben gut
graphitisierte innere
Schalen. Ferner gestattet
die porose Struktur des
gebildeten  Netzwerks
den Zutritt verdiinnter
Sduren, um die vorhan-
denen Cobaltpartikel zu 16sen und somit
das Rohmaterial zu reinigen. Mit dieser
Synthesemethode, mit der bislang nur
frei stehende Filme aus MWCNTs er-
zeugt wurden, sollte es auch mdéglich
werden, MWCNTs direkt auf mit dem
Metallkomplex versehenen Oberfla-
chenbereichen wachsen zu lassen. Wih-
rend die Strukturierung des Komplexes
in mikroskopische Oberflaichenmuster
auf lithographischem Wege voraussicht-
lich schwierig sein wird, sollte der Tin-
tenstrahldruck dafiir sehr geeignet sein.
Diese Methode wurde von Ago et al.
angewendet, um strukturierte Bereiche
aus Cobalt-Nanopartikeln fiir das regio-
selektive Wachstum von MWCNTs zu
erzeugen.'’)

Ferner konnte angesichts der viel-
versprechenden Ergebnisse, die kiirzlich
mit der CVD von Eisenphthalocyanin
erzielt wurden,'® eine direkte Steue-
rung des Rohrendurchmessers erreich-
bar werden. Tatsdchlich gelang es be-
reits, durch den Zusatz von Hexacarbo-
nylmolybdén, [Mo(CO)y], bei der Pyro-
lyse von 1 diinnere Nanordhren aus nur
3-5 Winden herzustellen. Von beson-
derer Wichtigkeit wird die zukiinftige
Analyse der einzelnen Stufen der Fest-
stoffsynthese sein, die Einblicke auch in
den Wachstumsmechanismus bei den
alternativen Herstellungsmethoden ge-
wihren konnte.
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