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Wachstum von Kohlenstoffnanorohren ohne
Metallkatalysator — eine iiberraschende Entdeckung™*

Andreas Hirsch*

CVD (chemical vapor deposition) - Heterogene
Katalyse - Kohlenstoffnanoréhren - Nanopartikel

Kohlenstoffnanoréhren zeichnen sich durch hochst auler-
gewOhnliche elektronische und mechanische Eigenschaften
aus.'*! Insbesondere einwandige Kohlenstoffnanoréhren
(SWNTs) sind duBerst attraktive Materialien fiir eine Reihe
von Anwendungen, z.B. als Quellen fiir Elektronen durch
Feldemission*! oder fiir Rastersonden.l*” Zudem ist ihre
Verwendung in nanoelektronischen Bauteilen®® ! oder als
Bausteine in elektrochemischen Energiespeichersystemen
eine vielversprechende Zukunftsperspektive.'>*! SWNTs
sind des Weiteren der Inbegriff der ultimativen Kohlenstoff-
faser und weisen die bisher hochste dokumentierte thermi-
sche Leitfihigkeit!'¥ und Zugfestigkeit™ auf. Mit einem
Elastizitdtsmodul von 1 TPa sind sie bis zu 100 Mal stédrker als
Stahl. Anders als bei mehrwandigen Kohlenstoffnanorohren
(MWNTs) ist ihre Synthese im Kilogramm-MafBstab jedoch
immer noch schwierig.

Die SWNT-Herstellungsverfahren konnen in drei Kate-
gorien unterteilt werden: a) Laserablation, b) Lichtbogen-
entladung und c)chemische  Gasphasenabscheidung
(CVD).['1" Wihrend bei den Verfahren a und b Graphit als
Ausgangsmaterial verwendet wird, beruht das CVD-Verfah-
ren auf dem Einsatz von kleinen gasformigen Vorldufermo-
lekiilen wie Methan, Acetylen, Alkoholen oder Kohlenmon-
oxid. Fiir die traditionelle Synthese von SWNTs ist die Ver-
wendung eines Metallkatalysators, in der Regel ein Element
der Eisengruppe (Fe, Co, Ni oder deren Legierungen), un-
umginglich. Bisher wurde angenommen, dass das Wachstum
von SWNTs nur moglich ist, wenn solche Carbide bildende
Metalle, die als Keimbildungszentren dienen, eingesetzt
werden. Daraus ergibt sich eines der groffiten Hindernisse,
sowohl fiir die Charakterisierung der SWNTSs als auch fiir
deren Anwendung, da es nahezu unmdéglich ist, die Metall-
katalysatorpartikel nach der Synthese der Nanorohren voll-
standig zu entfernen. Aufgrund der magnetischen und che-
mischen Eigenschaften sowie der Redoxaktivitdt der Kata-
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lysatorpartikelriickstéande lasst sich eine Beeinflussung der
intrinsischen Eigenschaften der Nanorohren durch sie nicht
vermeiden. Diese metallischen Verunreinigungen stellen fiir
den Einsatz der Nanorohren, insbesondere im Bereich der
molekularen Elektronik, Biologie und Medizin und als Ka-
talysatortrdgermaterial, eine fundamentale Hiirde dar. In den
meisten Féllen wird eine nichtdestruktive Reinigung des
Nanorohren-Rohmaterials z. B. durch nichtoxidierende Séu-
ren zusétzlich dadurch erschwert, dass die Katalysatorpartikel
mit einer Schicht amorphen Kohlenstoffs ummantelt sind.

Vor kurzem stellten zwei Gruppen unabhéngig vonein-
ander SWNT-Syntheseverfahren vor, die génzlich auf die
Verwendung von Katalysatoren aus der Eisengruppe ver-
zichten."®"! Diese fundamentale Entdeckung kann wohl als
weiterer Meilenstein auf dem Gebiet der Kohlenstoffnano-
rohrenforschung angesehen werden. Grundlage fiir diese
Entwicklung bilden die in beiden Veroffentlichungen zitier-
ten Forschungsarbeiten der letzten drei Jahre, bei denen es
gelungen ist, die bislang verwendeten Katalysatorpartikel
durch Au, Cu, Pd, Rh, Mg, Mn, Cr, Sn und Al sowie durch
halbleitende Si-, Ge-, SiC- und Fe;C-Nanopartikel zu erset-
zen. Es konnte gezeigt werden, dass die untersuchten Systeme
alle das Wachstum von SWNTs begiinstigen, obwohl sie ge-
mif der traditionellen Denkweise nicht als Wachstumsini-
tiatoren fungieren sollten. Dies fithrte unausweichlich zu ei-
ner verdnderten Betrachtung des Wachstumsprozesses und
warf neue Fragen auf.

Ren, Cheng et al.l'® haben gezeigt, dass sich SWNTs in
einem auf der CVD-Technik basierenden Verfahren erzeugen
lassen. Sie nutzten einen 30 nm dicken SiO,-Film, der auf
einem Si- oder Si/SiO,-Wafer (1 um thermisch gewachsenes
SiO,) abgeschieden wurde, als Substrat. Die Umsetzung von
Wasserstoff und Methan bei 900°C lieferte ein dichtes und
homogenes SWNT-Netzwerk. Wie mikroskopische Untersu-
chungen (Kraftmikroskopie (AFM), Rasterelektronenmi-
kroskopie (SEM), hochauflésende Transmissionselektronen-
mikroskopie(HRTEM)) ergaben, zeichnet sich das Verfahren
dadurch aus, dass die Nanorohren nahezu frei von Verunrei-
nigungen erhalten werden. AFM-Messungen an den SiO,-
Filmen machten zudem deutlich, dass SiO,-Nanopartikel mit
einer durchschnittlichen GroBe von 1.9 nm entstanden, wenn
das Substrat mit Wasserstoff bei 900°C behandelt wurde.
Nach Aussage der Autoren beruht die katalytische Aktivitét
des Substrats gerade auf diesen SiO,-Nanopartikeln (Sche-
ma 1). Die These wird dadurch gestiitzt, dass sich ein gezieltes
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Schema 1. Schematische Darstellung der durch SiO,-Nanopartikel ka-
talysierten Herstellung von SWNTs.

SWNT-Wachstum auf einem Si/SiO,-Wafer auslosen lief, in-
dem bestimmte Positionen des Wafers mit einer scharfen
Spitze angeritzt wurden. Nach der CVD-Behandlung lief3 sich
ein SWNT-Wachstum nur in diesen angeritzten Bereichen
nachweisen. Die Autoren erkliren diesen Befund damit, dass
durch das mechanische Anritzen die Bildung von SiO,-Na-
nopartikeln induziert wird.

Huang et al. berichteten von einem SWNT-Wachstum bei
einem analogen CVD-Verfahren ohne Zusatz eines Kataly-
sators, und zwar an den Rindern von Kratzern, die durch eine
Diamantspitze auf einer 1 pm dicken SiO,-Schicht erzeugt
wurden." Auch diese Beobachtung lLisst sich durch die Bil-
dung von SiO,-Nanopartikeln erkldren, die als katalytisch
aktive Keimbildungszentren fiir das Nanoréhrenwachstum
fungieren (Schema 1). Die Existenz solcher SiO,-Nanoparti-
kel wurde wieder durch AFM nachgewiesen. Da die meisten
der entstandenen einwandigen Nanorohren einen Durch-
messer zwischen 0.8 und 1.4 nm haben, liegt die Annahme
nahe, dass lediglich SiO,-Nanopartikel mit einem Durch-
messer kleiner als 2 nm als aktive Katalysatorspezies wirken.
Um einen Einfluss der zum Ritzen verwendeten Diamant-
spitze auszuschlieBen, wurde ein alternatives Verfahren zur
Herstellung der SiO,-Nanopartikel entwickelt. Dabei wurden
sowohl Si-Wafer als auch Quarzplatten mit einer wéssrigen
HF-Losung angeitzt. Beim Erhitzen der Proben auf 1000°C
an Luft bildeten sich besonders an den Wassertropfenrdndern
kreisformige SiO,-Nanopartikel, die wiederum Keimbil-
dungszentren fiir das CVD-Wachstum der Nanorohren wa-
ren. Diese Beobachtung wurde durch SEM-Untersuchungen
bestétigt.

Beide Beitrage werfen die Frage auf, welcher Mechanis-
mus fiir die beobachtete SWNT-Bildung ohne Ubergangs-
metallkatalysatoren verantwortlich ist. Eine mogliche Erkla-
rung ist die In-situ-Erzeugung von SiC als aktive Katalysa-
torspezies.'”) Allerdings konnte mittels Rontgenphotoelek-
tronenspektroskopie in keinem Fall eine Bildung von SiC
nachgewiesen werden. Auf den Substraten lief3 sich lediglich
SiO, detektieren, was dafiir spricht, dass die SiO,-Nanopar-
tikel tatsdchlich die katalytisch aktive Spezies sind. Dieses
Ergebnis ist sehr iiberraschend, da konventionelles SiO, im
Gegensatz zu Elementen der Eisengruppe weder in der Lage
ist, Kohlenstoff zu 16sen, noch die Zersetzung von Kohlen-
wasserstoffen katalysiert. Wie von Huang et al. diskutiert,
liegt der Schmelzpunkt der kleinen SiO,-Nanopartikel
(<2nm) anders als bei Festkorper-SiO, unterhalb der
Wachstumstemperatur von Nanorshren. Somit ist es moglich,
dass die hohe Mobilitét der Si- und O-Atome in der Schmelze
intermediir die Bildung von Lochern und Defekten hervor-
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ruft, was wiederum die katalytische Aktivitdt fiir die Zerset-
zung der Kohlenwasserstoffe steigert. Des Weiteren konnte
die stark gekriimmte Oberfldche der Nanopartikel als Tem-
plat fiir die Erzeugung der graphitischen SWNT-Endkappen
dienen, von denen wiederum das 1D-Wachstum der SWNTs
ausgeht (Schema 1).

Sollte dies tatsdchlich der Fall sein, so ergeben sich neue
Moglichkeiten zur Herstellung von Kohlenstoffnanoréhren
mit sehr engen Durchmesserverteilungen. Die Autoren wei-
sen auBerdem darauf hin, dass es sich beim katalytischen
Effekt der SiO,-Nanopartikel um einen groBeninduzierten
Effekt handelt, weshalb jedes Material mit geeigneter Grofe
als Katalysator in Frage kommen konnte.'”) Sie berufen sich
dabei auf noch nicht publizierte Arbeiten, in denen sich ge-
zeigt habe, dass nanoskaliges SiO,, das durch einen Sol-Gel-
Prozess erzeugt wurde, das SWNT-Wachstum ebenfalls ka-
talysiert. Analoges gelte fiir weitere Oxide, z. B. Al,O;, TiO,
und alle Lanthanoidoxide auer Promethiumoxid.

Die beiden hier vorgestellten Beitrige™®' reprisentieren
einen groBBen Durchbruch fiir die Synthese von SWNTs, denn
sie beschreiben a) die Herstellung von sauberen SWNTSs ohne
Metallkatalysatorpartikel, deren Anwesenheit bislang die
Eigenschaften des SWNT-Rohmaterials beeinflusst hat,
b) neue Aspekte in Bezug auf das Verstidndnis des Nano-
rOhrenwachstums und c)die Einfiihrung des ,Kratzen-
Wachsen-Ansatzes* als Basis fiir die einfache, prézise und
kontrollierte Erzeugung von Nanorohren an vordefinierten
Stellen. Dadurch ist es nun vorstellbar, dass sich mittels einer
AFM-Spitze Strukturen auf Si/SiO,-Wafer schreiben lassen,
was wiederum die Herstellung von auf Nanorohren basie-
renden Bauelementen erheblich erleichtern wiirde. Die be-
schriebenen Untersuchungen zeigen auflerdem, dass man
niemals vor Uberraschungen sicher ist, auch wenn Fragen
behandelt werden, die ldngst als beantwortet betrachtet
werden. Zusammenfassend lédsst sich sagen, dass man dem
ultimativen Ziel in der SWNT-Herstellung, ndmlich ein ka-
talytisches System zu finden, das es moglich macht, SWNT's
mit einer einzigen Helizitdt zu erzeugen, einen Schritt ndher
gekommen ist. Sollte dieses Ziel erreicht werden, wiirde das
mit Sicherheit eine Revolution auf dem Gebiet der moleku-
laren Elektronik einleiten.
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