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die Reiflverschluss-Methode™**

Andreas Hirsch*

Graphen - Graphennanobénder -
Kohlenstoffnanoréhren - Molekulare Elektronik

Graphen ist der Prototyp aller ausgedehnten aromatischen
Kohlenstoffmodifikationen. Dank seiner besonderen Eigen-
schaften birgt dieses Material ein grofles Potenzial in der
Nanoelektronik."! Obwohl Graphen lediglich eine einzelne
Schicht des altbekannten Kohlenstoffallotrops Graphit dar-
stellt, war lange Zeit der Zugang zu diesem Material ver-
sperrt. Erst in jiingster Vergangenheit konnte das atomdiinne
2D-Material erstmals hergestellt werden.? Ist das Graphen in
einer Richtung stark verldngert, so erhdlt man Graphen-
nanobinder (graphene nanoribbons, GNRs).**) Mit abneh-
mender Breite gehen die GNRs schrittweise vom Halbmetall
zum Halbleiter iiber, was eindrucksvoll den Einfluss der
Bandkanten-Zustinde widerspiegelt."! Aufgrund dieser FEi-
genschaft, gekoppelt mit einer besser definierten Struktur als
Graphen, sind GNRs als vielversprechende Bauteile in der
Nanoelektronik anzusehen, z.B. bei der Entwicklung von
Feldeffekttransistoren. Bisher wurden GNRs ausgehend von
Graphit, Graphen oder Graphenoxid hergestellt, wobei li-
thographische,®” 'l chemische>™ und sonochemische!"!
Methoden sowie der Aufbau durch Synthese zur Anwendung
kamen.!"”! In einem Fall wurde auch ein chemischer Gaspha-
senabscheidungsprozess eingesetzt.®! Dennoch war es bisher
kaum moglich, GNRs mit geraden Kanten und bestimmter
Breite in hohen Ausbeute herzustellen.!"”!

Erst kiirzlich stellten zwei Gruppen unabhéngig vonein-
ander sehr elegante Methoden zur Produktion von GNRs aus
mehrwandigen Kohlenstoffnanorohren (MWCNTs) vor.[1%!7]
In beiden Fillen werden die MWCNTs entlang der Rohren-
achse aufgeschnitten und die so erhaltenen Schichten ab-
schilt. Ein derartiger Prozess ist sehr ansprechend, da er auf
einfache und kostengiinstige Weise GNRs mit definierten
Abmessungen ergibt. Die leichte Verfiigbarkeit von
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MWCNTs bietet zudem eine gute Ausgangsposition fiir die
Herstellung von GNRs in makroskopischen Mengen.

Tour et al."” gingen in ihrem Ansatz von einer MWCNT-
Dispersion in Schwefelsdure aus, die 1h mit 500 Gew.-%
KMnO, bei Raumtemperatur oder bei 55-70°C oxidiert
wurde. Dabei wurden GNRs erzeugt (Abbildung 1), die sehr

Abbildung 1. TEM-Aufnahmen, die das Abschilen der duRersten
Schicht einer MWCNT (links) zu einem oxidierten Graphennanoband
(rechts) zeigen.'

gut in Wasser, Ethanol oder anderen polaren Losungsmitteln
l6slich sind. Wie aus transmissionselektronenmikroskopi-
schen (TEM) Aufnahmen hervorgeht, werden die Nanoroh-
ren entlang einer Linie geschnitten, die entweder parallel zur
Rohrenachse oder spiralartig verlduft, sodass Nanobédnder
mit geraden Kanten entstehen (Abbildung 2).

Die Autoren erkldren diese Beobachtung durch einen
Offnungsmechanismus, bei dem im ersten, geschwindigkeits-
bestimmenden Schritt Mangansédureester nach Addition an

Abbildung 2. Sukzessive Offnung einer Kohlenstoffnanoréhre zu oxi-
diertem Graphen nach der Reifverschluss-Methode.!"”
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eine ungesittigte Bindung der Nanorohrenseitenwand gebil-
det werden. Durch diese schrittweise verlaufende Oxidation
werden geoffnete Diketondefekte erzeugt, die durch das de-
hydratisierende Medium stabilisiert werden. Dadurch ent-
stehen 3,A-Doppelbindungen in der direkten Umgebung des
Defekts. Durch sterische AbstoBung zweier gegeniiberlie-
gender Carbonylgruppen wird die Spannungsenergie der 3,A-
Doppelbindungen erhoht, sodass an dieser Stelle ein erneuter
Angriff durch Permanganat energetisch bevorzugt ist. Wei-
tere Bindungsspaltungen an den f,A-Positionen reduzieren
zwar die urspriingliche sterische AbstoBung der Carbonyl-
gruppen. Allerdings entsteht wéhrend des Aufreiens
gleichzeitig ein immer grofleres Loch. Dadurch wird die
Bindungswinkelspannung erhoht, sodass die (3,A-Doppelbin-
dungen weiterhin die reaktivsten Doppelbindungen darstel-
len (Abbildung 2). Eine vollstindige Entspannung des Sys-
tems tritt somit erst dann ein, wenn die dulBerste Nanordhre
sich vollstandig als GNR abgeschilt hat. Am Ende konnen
nun die Ketongruppen am Rand der GNRs weiter zu Car-
bonsduren oxidiert werden. Dieser Mechanismus liefert eine
hervorragende Erkldrung, warum kaum ein willkiirliches
Abschilen erkennbar war, sondern ausschlielich ein zielge-
richtetes Offnen der Nanordhre, dhnlich dem Offnen eines
ReiBverschlusses. Vergleichbare Offnungsprozesse wurden
ebenfalls fiir einwandige Nanorohren beobachtet, jedoch hat
sich gezeigt, dass das Ausrollen wesentlich schwieriger und
weniger gut kontrollierbar ist.!”

Das Vorliegen einer einzelnen GNR-Schicht konnte
durch Rasterkraftmikroskopie (AFM) nachgewiesen werden.
Die GNRs zeichnen sich durch eine gute Dispergierbarkeit
aus und zeigen einheitliche Breiten und tiberwiegend gerade
Kanten entlang der gesamten Linge. Das oben beschriebene
Abschilen konnte unabhéngig vom Durchmesser der Nano-
rohren beobachtet werden. Die GNRs wurden mit Raster-
elektronenmikroskopie (SEM), IR-Spektroskopie, Thermo-
gravimetrie (um eine Aussage iiber den Gehalt an Sauerstoff-
Funktionalititen zu erhalten) und Rontgenbeugung ausgiebig
charakterisiert. Die Sauerstoff-Funktionalititen an den
Réndern und an der Oberfldche der GNRs konnten teilweise
reduktiv entfernt werden, z.B. durch Behandlung mit Hy-
drazin, um die durch die sp*-Defekte hervorgerufenen Un-
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terbrechungen in der Konjugation wiederherzustellen. Diese
reduktive Behandlung geht einher mit einem signifikanten
Anstieg der elektrischer Leitfdhigkeit. Leider konnten die
Sauerstoffdefekte nicht vollstdndig entfernt werden, sodass
die elektronischen Eigenschaften von abgeschilten GNRs
denen von mechanisch abgebléttertem Graphen unterlegen
sind.

Die Gruppe um Jiao, Zhang und Dail'”! erzielte ebenfalls
hervorragende Erfolge mit einer verwandten GNR-Herstel-
lungsmethode auf der Basis von mehrwandigen Nanorohren.
In diesem Ansatz wurden MWCNTs in einer Poly(methyl-
methacrylat)-Schicht (PMMA) eingebettet, die als Maske
wihrend eines folgenden Atzschritts diente (Abbil-
dung 3a,b). Dadurch wurde gewihrleistet, dass die MWCNTs
nur an der oberen Seite der AuBenwand, die nicht in der
PMMA-Matrix verankert war, angegriffen werden konnten.
Das Offnen der MWCNTs wurde anschlieBend durch Ein-
wirkung eines 10-W-Argonplasmas herbeigefiihrt, dem der
PMMA-MWCNT-Film fiir unterschiedlich lange Zeitraume
ausgesetzt wurde (Abbildung 3d-g). Dabei wurden bevor-
zugt die oberen, nicht mit PMMA bedeckten Schichten der
MWCNTSs angeiitzt. Durch Variation der Atzzeit konnten der
Durchmesser und die Schichtenzahl der GNRs eingestellt
werden. Bei sehr kurzen Reaktionszeiten wurden GNRs mit
einem Nanorohrenkern hergestellt. Durch Kontaktabzug
wurden anschliefend die PMMA-Filme auf ein Siliciumsub-
strat gestempelt. Das Polymer wurde dann durch Behandlung
mit Acetondampf abgetragen, sodass die entsprechenden
GNRs auf dem Siliciumsubstrat isoliert werden konnten
(Abbildung 3h).

Wie AFM-Untersuchungen zeigten, sind die Kanten der
so erhaltenen GNRs sehr glatt (im Unterschied zu GNRs, die
mit herkdmmlichen Techniken hergestellt wurden). Weiter-
hin bestechen die GNRs durch einheitliche Breite und Lénge,
weil der Durchmesser der quasi-eindimensionalen Nanoroh-
ren entlang der MWCNT-Achse gleichbleibt. Die Breiten der
GNRs liegen zwischen 10 und 20 nm, in Ubereinstimmung
mit dem halben Umfang der zugrundeliegenden MWCNT's
mit einem Durchmesser von ungefdhr 8 nm. Somit ist die
Breitenverteilung wesentlich enger als bei anderen GNRs.
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Abbildung 3. GNR-Bildung aus in PMMA eingebetteten MWCNTs durch Behandlung mit einem Argonplasma.!'’!
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Die so hergestellten GNRs wurden ebenfalls mit Raman-
Spektroskopie charakterisiert — der wohl bedeutendsten
Untersuchungsmethode fiir neuartige Kohlenstoffmateria-
lien. Besonders die Halbwertsbreite und Symmetrie der Ra-
man-Bande zweiter Ordnung konnen zur Bestimmung der
Schichtenzahl herangezogen werden. In diesem Fall wurden
Mono-, Doppel- und Tripelschichten auf dem Siliciumsubstrat
beobachtet. Eine Analyse des Intensitdtsverhédltnisses zwi-
schen D- und G-Bande (Ip/1;), das ein MaB fiir die struktu-
relle Integritdt der Probe darstellt, zeigte, dass die GNRs sehr
defektarm sind. Die detektierten sp’>-Defekte gehen vermut-
lich hauptséchlich auf die offenen Enden zuriick. Wird die
Zeit, die die eingebetteten MWCNTs dem Plasma ausgesetzt
sind, allerdings auf 20 s und mehr erhoht, so steigt das I,/1;-
Verhéltnis drastisch an.

Mithilfe von GNR-Schichten konnten die Autoren Feld-
effekttransistoren konstruieren. Aufgrund der Quantisierung
der elektronischen Zustdnde durch die geringere Breite der
Graphenbinder lief3 sich im Unterschied zu mechanisch ab-
geblittertem 2D-Graphen ein Halbleiteriibergang beobach-
ten, wobei die gattermodulierte Leitfahigkeit deutlich gerin-
ger war. Hierbei wurden fiir die schmalsten Nanobéander mit
einer Breite von ca. 6 nm //I,,-Verhiltnisse unter 100 ge-
messen. Des Weiteren wurde aufgrund der Physisorption von
Sauerstoff eine p-Dotierung beobachtet. Analog zu lithogra-
phisch hergestellten GNRs ergaben sich fiir die untersuchten
Bauteile aus 10-20 nm breiten GNRs Widerstinde von 10—
40 kQ bei Messungen am Dirac-Punkt. Trotz Streuung an den
Kanten zeigten die GNRs sehr hohe Ladungstragermobili-
tdten, die lediglich um den Faktor 10 niedriger sind als fiir
ausgedehnte Graphen-Schichten, deren Mobilitdten bisher
unerreichbar hoch sind.

AbschlieBend ldsst sich zusammenfassen, dass GNRs, die
nach den hier vorgestellten Herstellungsmethoden erhalten
wurden, in den elektronischen Figenschaften dem ausge-
dehnten 2D-Graphen zwar weiterhin unterlegen sind.!"”
Dennoch wurde der Grundstein fiir die gro3technische Her-
stellung von qualitativ hochwertigen GNRs mit einstellbarer
Struktur und somit mafgeschneiderten Eigenschaften ge-
legt.!'”! Besonders fiir die Anwendung in Raumtemperatur-
Transistoren ergeben sich herausragende Moglichkeiten, da

eine Anordnung aus weniger als 10 nm breiten Streifen in
greifbare Nihe riickt. Somit ist ein weiterer gro3er Schritt in
Richtung auf die Ersetzung von Silicium- durch Kohlenstoff-
Bauteile getan — hin zu einem Kohlenstoffzeitalter in der
modernen Computer- und Nanotechnologie.
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