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Einleitung 1

1 Einleitung

1.1 Bedeutung von Kohlenstoff-Nanorohren fiir technische Anwendungen

Die Integration von Kohlenstoff-Nanoréhren (carbon nanotubes, CNTs) in technische An-
wendungen ist ein neues Themengebiet der Nanotechnologie.

Als Vater der Nanotechnologie gilt Richard Phillips Feynman. In seiner visiondren Rede
,There’s plenty of room at the bottom* machte er 1959 u. a. darauf aufmerksam, dass kein
bekanntes Gesetz der Physik dagegen spricht, die 24 Biande des Lexikons ,,Encyclopedia Bri-
tannica® auf die Flache eines Stecknadelkopfs zu schreiben [BBF 04]. Der Begriff Nanotech-
nologie wurde nach [Fle 02] jedoch erst 1974 durch Norio Taniguchi und unabhéngig von ihm
durch das Buch ,,Engines of Creation” (1986) von K. Eric Drexler gepriagt. Taniguchi be-
schrieb mit dem Begriff Herstellungsmethoden mit einer Prizision im Nanometerbereich'
[BBF 04], wohingegen Drexler die Konstruktion makroskopischer Objekte aus einzelnen
Molekiilen als Nanotechnologie definierte [Fle 02].

Auch heute existieren fiir den Begriff Nanotechnologie unterschiedliche Definitionen. Im
Rahmen der vorliegenden Arbeit wird darunter eine Schliisseltechnologie des 21. Jahrhun-
derts verstanden, die sich mit der gezielten Herstellung, Untersuchung, Manipulation und
Anwendung von Strukturen, die in mindestens einer Abmessung kleiner als 100 nm sind,
befasst ((BBF 04], [TAB 03]).

In der Nanotechnologie existieren grundsitzlich zwei Herangehensweisen: Top-down und
bottom-up (Abb. 1.1). Bei der zuerst genannten Herangehensweise werden Mikrostrukturen
weiter miniaturisiert, wohingegen bei der bottom-up-Herangehensweise komplexe Strukturen
gezielt aus atomaren bzw. molekularen Bausteinen aufgebaut werden [TAB 03]. Die Integra-
tion von CNTs in technische Anwendungen ist der bottom-up-Herangehensweise zuzurech-
nen.

Fliege 4 7 l0mm
T 1mm
menschliches Haar = T 100 pm _top-down
+ 10 pm (Ingenieurwesen, Physik)
Mikrostrukturen @? +— lpm
- 100 nm v Nano-
Virus ﬁ, -+ 10nm A technologie
1zelne At -+ 1 nm bottom-up
einzelne Atome - .
N Chemie, Biologie
und Molekiile @ 100 pm ( gie)

Abb. 1.1: GroBenskala und Herangehensweisen in der Nanotechnologie

! Zur besseren Vorstellung der Einheit Nanometer kann folgender GroBenvergleich herangezogen werden: Ein

Nanometer verhilt sich zu einem Meter, wie der Durchmesser einer Kirsche zu dem der Erde [dpa 03].
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Strukturen mit Abmessungen im Nanometerbereich kdnnen physikalische und / oder chemi-
sche Eigenschaften besitzen, die bei makroskopischen Strukturen nicht beobachtbar sind. Der
beschriebene Sachverhalt kann u. a. darauf zuriickgefiihrt werden, dass die Oberfldcheneigen-
schaften von Werkstoffen gegeniiber den Volumeneigenschaften bei Nanostrukturen stérker in
Erscheinung treten oder dominieren. So héngt beispielsweise das Spektrum und damit die
Farbe des gestreuten Lichts von sphirischen Nanopartikeln aus Silber bei Rayleighstreuung'
von deren Durchmesser ab (nach [Mir 05] und [Lav 03]).

Durch den Einsatz von Nanostrukturen in technischen Systemen erdffnet sich daher aus Sicht
des Ingenieurs die Moglichkeit, neuartige Produkte mit auBergewdhnlichen bzw. verbesserten
Eigenschaften und / oder neuen Funktionalititen zu schaffen.

Ein markantes Beispiel fiir Nanostrukturen sind CNTs - nahtlose Hohlzylinder mit Auflen-
durchmessern im Nanometerbereich und Liangen im Mikrometerbereich, die nur aus Kohlen-
stoff bestehen. Sie wurden 1991 von Sumio Iijima entdeckt [Iij 91]. CNTs sind die derzeit am
besten erforschten Nanostrukturen und weisen u. a. herausragende mechanische, elektrische,
elektromechanische, optische und thermische Eigenschaften auf. Das Anwendungsspektrum
von CNTs ist breit und reicht von Feldeffekttransistoren iiber Aktoren und Sensoren bis hin
zur Materialverstarkung und zu medizinischen Anwendungen.

CNTs liegen in der Regel als schwarzes Pulver vor, das in der Dissertation als Schiittgut na-
noskopischer Bausteine bzw. Funktionselemente betrachtet wird. Kohlenstoff-Nanorohren
sind in Labormengen kommerziell erhiltlich und stehen daher als neuartiges ingenieurtechni-
sches Material mit hohem Anwendungspotenzial zur Verfiigung. Zur Nutzung des Potenzials
in CNT-basierten Produkten miissen die CNTs iiber eine Prozesskette in technische Anwen-
dungen integriert werden. Eine derartige Prozesskette muss Potenzial fiir industrielle An-
wendbarkeit aufweisen. Die Integration soll im Rahmen der vorliegenden Arbeit durch Hand-
habung von CNTs realisiert werden. Unter Handhabung von Nanokomponenten (Nanohand-
habung) wird dabei die Verarbeitung von CNTs ausgehend von einem Schiittgut ungeordne-
ter, nanoskaliger Partikel iiber Verarbeitungs- und Hilfsprozesse verstanden. Verarbeitungs-
prozesse sind z. B. die Trennung von CNTs nach bestimmten Eigenschaften, die Ausrichtung
und die Abscheidung von CNTs; unter einem Hilfsprozess wird u. a. die Reinigung von syn-
thetisierten CNT-Materialien verstanden.

Da sich die vorliegende Dissertation mit der Integration von CNTs beschiftigt, wird im fol-
genden Abschnitt auf den Entwicklungsstand von Kohlenstoff-Nanoréhren eingegangen.

1.2 Entwicklungsstand von Kohlenstoff-Nanorohren

In den folgenden Abschnitten wird zunéchst auf die Geometrie und die Struktur von CNTs
(Abschnitt 1.2.1) und die Herstellung von Kohlenstoff-Nanoréhren (Abschnitt 1.2.2) ndher
eingegangen. Die Abschnitte 1.2.3 und 1.2.4 beschiftigen sich anschlieBend mit wichtigen
Eigenschaften bzw. technischen Anwendungsmdglichkeiten von CNTs.

! Streuung elektromagnetischer Wellen, wobei die Wellenlinge der ankommenden Welle gleich der der gestreu-
ten ist (elastische Streuung) (nach [Hen 91] und [PAT 00])



Einleitung 3

Unter dem Begriff Kohlenstoff-Nanordhren kdnnen sowohl einzelne CNTs als auch ein Vo-
lumenmaterial aus einer Vielzahl von CNTs, das in der Regel aus Agglomeraten von Kohlen-
stoff-Nanorohren besteht, verstanden werden. Im zuerst genannten Fall kdnnen die CNTs als
nanoskalige Bausteine - Rohren aus einem Feststoff, die Funktionselemente darstellen - auf-
gefasst werden. Im zweiten Fall handelt es sich um ein nanoskaliges Material in Form eines
Pulvers oder eines gewebeartigen Netzwerks.

1.2.1 Geometrie und Struktur

Bis heute sind fiir das Element Kohlenstoff die Modifikationen Diamant, Graphit, Fulleren
und CNT bekannt. Im Diamant sind die Kohlenstoffatome (C-Atome) tetraedrisch koordiniert,
wobei jedes Atom kovalent an vier weitere gebunden ist (Abb. 1.2, A) [KIii 93]. Die Kohlen-
stoff-Bindungsorbitale sind sp’-hybridisiert' [Dre 01b]. Graphit besteht aus planaren, hexago-
nal strukturierten Schichten aus C-Atomen (Graphen), die versetzt iibereinander liegen (Abb.
1.2, B). Die Bindungsorbitale sind sp>-hybridisiert [Dre 01b]. Innerhalb des Graphens ist jedes
C-Atom kovalent an drei weitere gebunden, wofiir drei der vier Valenzelektronen bendtigt
werden; die ,,vierten* Valenzelektronen bauen ein iiber die gesamte Graphenschicht reichen-
des, delokalisiertes Elektronensystem auf, in dem die Elektronen innerhalb der Schicht frei
beweglich sind ([Noi 04], [Sch 01]). Graphit besitzt daher parallel zu den Schichten eine gute
elektrische Leitfahigkeit (nach [Sch 01]). Der Abstand ac.c der Mittelpunkte zweier benach-
barter Atome im Graphen (Abb. 1.2, C) betrigt nach [Dre 01a]

e =0,142 nm. (1.1)

Zwischen den Graphenschichten bestehen van-der-Waals-Bindungen. Der Abstand der Mit-
telebenen benachbarter Graphenschichten betrégt je nach Stapelung [Dre 01b]

Ag iy = 0,335 nm + ca. 0,344 nm . (1.2)

Quelle: [Noi 04] Quelle (Bild): [Noi 04] Quelle (Bild): [F61 99] Quelle: [Wik 04]

§i AR
g Acc {}f’:{ R
R i)

v K

Abb. 1.2: A: Diamantgitter mit eingezeichnetem Tetraeder, B: Graphitgitter,
C: Graphen, D: Fulleren Cq

Fullerene sind kugelformige Hohlstrukturen, die aus einer Schicht C-Atomen aufgebaut sind,
wobei die Atome in Fiinf- und Sechsecken koordiniert sind (Abb. 1.2, D). Jedes C-Atom ist
wie beim Graphen kovalent an drei weitere gebunden und es existiert ein delokalisiertes
Elektronensystem [Noi 04].

! Mathematische Beschreibung der Orbitale eines C-Atoms im angeregten Zustand als Linearkombination von
einem s-Orbital und drei p-Orbitalen (nach [Mor 01])



4 Einleitung

CNTs existieren als ein- und mehrwandige Rohren. Perfekte einwandige CNTs (single-wall
carbon nanotubes, SWCNTs) sind nahtlose Hohlzylinder, die aus um die Rohrenachse aufge-
wickeltem Graphen bestehen (Abb. 1.3, A und B). In Richtung der R6hrenachse betrachtet
bestehen Kohlenstoff-Nanorohren aus mehreren identischen Einheitszellen (Abb. 1.4). Im
Idealfall sind CNTs durch jeweils zwei halbe Fullerene an den Enden abgeschlossen. Der
mittlere Durchmesser dswent, m betrdgt typischerweise zwischen 0,6 nm und 4 nm. Die Linge
Iswent liegt iiblicherweise im Mikrometerbereich, wobei auch Rohren mit einer Linge von
mehreren Millimetern existieren.

Quelle (Bild): [Kiir 02]

b
i, 3 } = 4 .w.._._u' -
o '\r,_..li F:,_,a- g Ee o el {

l SWCNT

bis zu mehreren Mikrometern
A B C

Abb. 1.3: A, B: Perfekte SWCNT mit typischen Abmessungen, C: Transmis-
sionselektronenmikroskopische (TEM) Aufnahme einer einzelnen
SWCNT

Bei SWCNTs sind die ,,vierten” Valenzelektronen des Kohlenstoffs ebenfalls ungebunden
und bilden ein iiber die gesamte Rohre reichendes, delokalisiertes Elektronensystem [Yau 01],
das mit dem Elektronengas bei Metallen vergleichbar ist. Die Bindungsorbitale der C-Atome
sind bei SWCNTs, im Gegensatz zum Diamant, sp>-hybridisiert [LEP 05]. Da es mehrere
Moglichkeiten gibt, Graphen aufzurollen, existieren SWCNTSs mit verschiedenen Strukturen,
die sich durch die Orientierung der hexagonalen Struktur des Graphens zur Réhrenachse (He-
lizitdt) unterscheiden. Die Struktur einer SWCNT kann eindeutig {iber den Chiralititsvektor
C, beschrieben werden, der nach [Dre Ola] zwei kristallographisch dquivalente C-Atome der
zweidimensionalen Graphenschicht miteinander verbindet (Abb. 1.4, A). Wird nun das Gra-
phen in Richtung des Chiralitdtsvektors so aufgerollt, dass die Anfangs- und Endpunkte (O
und A) des Vektors aufeinander zu liegen kommen, so entsteht die zum jeweiligen Chiralitéts-
vektor gehorende SWCNT. Die Richtung der Rohrenachse und der Chiralitidtsvektor bilden
dabei einen rechten Winkel. Der Chiralitidtsvektor selbst ist eine Linearkombination der Vek-
toren a; und a, des Graphengitters mit den jeweiligen Linearfaktoren »n; und n, (Abb. 1.4, A).
Es gilt":

C,=na,+n,a,=a(@n,,n,) ,n An, €N (1.3)
wobei

3 de.c. (1.4)

" In der einschligigen Literatur (z. B. [Sai 98]) werden sowohl das ,, T* fiir Transposition als auch filschlicher-

weise der Faktor ¢ weggelassen.
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abgewickelte Roéhrenachse —

B FEinheitszelle
- Einheitszelle ‘

A B
Abb. 1.4: Aufrollen von Graphen (A) zu einer SWCNT (B)

Die zugehdrigen (n;, n;)"-Réhren' werden iiblicherweise in einem Graphengitter so eingetra-
gen, dass die jeweiligen Endpunkte von Cy, mit den Linearfaktoren n; und n, beschriftet wer-
den (Abb. 1.5).

Zickzack-
Richtung

chiral

Abb. 1.5: Graphengitter mit eingetragenen SWCNTs

Eine weitere wichtige GrofBe ist der Chiralititswinkel &, der als Winkel zwischen den Vekto-
ren a; (Zickzack-Richtung, Abb. 1.4) und G, definiert ist und die Neigung der Hexagone
beziiglich der Richtung der Rohrenachse beschreibt [Sai 98].

! Bei der Bezeichung von SWCNTs iiber die Linearfaktoren wird der Faktor a weggelassen.



6 Einleitung

Nach [Dre 01a] gilt:

V3,

2\/nlz+nzz+n1 n,

6 = arcsin ,00< |9| <30°. (1.5)

Aufgrund der Symmetrie des hexagonalen Graphengitters lassen sich mit dem in Gl. (1.5)
angegebenen Winkelbereich alle SWCNTs darstellen.

Mit Hilfe des Chiralititswinkels konnen die SWCNTs in drei Gruppen eingeteilt werden:
Zickzackformig, sesselformig und chiral (Tab. 1.1, Abb. 1.5 und Abb. 1.6).

Struktur Chiralitdtswinkel Chiralitdtsvektor
zickzackformig 6 =0° (1.6) C,=aln,0) (1.7)
sesselformig 6 =30° (1.8) C,=aln,n) (1.9)
chiral 0°<[0|<30° (1.10) | C, =a(n,,n,)" mitn, #n, An, =0 (1.11)

Tab. 1.1: Chiralitdtswinkel und -vektoren unterschiedlicher SWCNT-Struktu-
ren [Sai 98]

.l!/:' '( ‘.{’Es .\} 4 > .‘.\.

e -

‘E: ‘E ~*.  Quelle: [IBM 02]

C D

Abb. 1.6: A: Sesselformige SWCNT, B: Zickzackférmige SWCNT, C: Chirale
SWCNT, D: Rastertunnelmikroskopische (STM) Aufnahme einer
chiralen SWCNT

Der mittlere Durchmesser dswent, m €iner SWCNT berechnet sich nach [Dre 0la] mit Gl. (1.1)
Zu:

3

dSWCNT,m:@-\/n,ZjLn;JrnI n, . (1.12)
T

Das durch das Graphengitter gebildete Muster einer SWCNT wiederholt sich in regelmidfigen

Abstidnden in Richtung der Rohrenachse, was mit Hilfe einer Einheitszelle beschrieben wer-

den kann. Die abgewickelte Einheitszelle einer SWCNT ist im Graphengitter iiber den Chira-

litdtsvektor und den Translationsvektor 7 definiert (Abb. 1.4).
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Die Lange des Translationsvektors und damit der Einheitszelle berechnet sich mit GI. (1.1)
wie folgt [Dre Ola]:

T| = 1.13
T . (113)
wobei

dy = ggT(2 n,+n,,2n,+n, ), ggT = grofBiter gemeinsamer Teiler. (1.14)

Die Anzahl der Hexagone Npexagon Und die Anzahl N¢ der C-Atome pro Einheitszelle berech-
nen sich mit Gl. (1.14) nach [Dre 0la] und [Sai 98] zu:

2 2
B 2(n, +n; +n, nz)
Hexagon ~—
dR

(1.15)

N.=2N (1.16)

Hexagon *

SWCNTs kommen normalerweise nicht als einzelne Rdéhren vor, sondern bilden durch
Selbstorganisation Biindel von bis zu ca. 1000 SWCNTs, worin die Kohlenstoff-Nanordhren
durch van-der-Waals-Krifte zusammengehalten werden ([CNI 00a], [Liu 99]). Die SWCNTs
eines Biindels weisen im Allgemeinen unterschiedliche Strukturen auf.

Mehrwandige Kohlenstoff-Nanoréhren (multi-wall carbon nanotubes, MWCNTs) hingegen
bestehen aus mehreren, koaxial ineinander angeordneten SWCNTSs mit unterschiedlichen
Durchmessern, die im Allgemeinen nach [Aja 97] unterschiedliche Strukturen aufweisen. Der
Abstand der Mittelfldchen der einzelnen SWCNTs betridgt nach [IPN 02a] zwischen 0,34 nm
und 0,36 nm und ist damit geringfiigig groBer als der Abstand der Mittelebenen ascpiche be-
nachbarter Schichten im Graphit (s. Gl. (1.2)). Der AuBBendurchmesser von MWCNTs betragt
typischerweise 5 nm bis 100 nm, die Lénge entspricht der von SWCNTs. Auch MWCNTs
liegen in der Regel nicht einzeln, sondern in Form groferer Agglomerate vor.

CNTs kommen in der Realitét nicht als perfekte Rohren vor, sondern sind mit Defekten be-
haftet. Sind z. B. in der R6hrenwand ein oder mehrere Sechsecke durch Fiinf- und / oder Sie-
benecke ersetzt, so entstehen gekriimmte oder geknickte Rohren. Weiterhin kann sich auch
die Helizitdt entlang der Rohrenachse dndern. Grof3flichigere Defekte sind u. a. Locher in der
CNT-Seitenwand und fehlende Fullerenkappen.

1.2.2 Herstellung von Kohlenstoff-Nanorohren und Beschreibung der synthetisierten
Rohmaterialien

Es existieren grundséatzlich vier Verfahren fiir die Synthese von CNTs:

e Bogenentladung

e Laserablation

e Chemische Gasphasenabscheidung (chemical vapour deposition, CVD)

e Hochdruckdisproportionierung von Kohlenmonoxid (high pressure CO disproportiona-
tion, HiPCO).



8 Einleitung

Alle genannten Verfahren basieren darauf, dass einzelne C-Atome durch Energiezufuhr in die
Gasphase iiberfiihrt werden und aus der Gasphase zu festen CNTs reagieren. Fiir die Synthese
von SWCNTs sind Katalysatoren notwendig. Bei der Herstellung von MWCNTs iiber CVD
sind ebenfalls Katalysatoren erforderlich. Eine detaillierte Beschreibung der aufgefiihrten
Syntheseverfahren ist im Anhang 7.1 zusammengestellt.

Bei der Herstellung von CNTs entsteht immer ein Gemisch von CNTs unterschiedlicher
Strukturen, Durchmessern und Léngen. Durch die Wahl bestimmter Herstellungsparameter ist
es mit einem CVD-Verfahren gelungen, SWCNTs herzustellen, von denen die meisten
(6, 5)'- und (7, 5)"-Réhren sind; der Zusammenhang zwischen den gewéhlten Parametern und
den Strukturen der synthetisierten SWCNTs ist jedoch noch ungeklirt [Res 04]. Die Herstel-
lung solcher SWCNT-Chargen wird u. a. dadurch erschwert, dass der Wachstumsmechanis-
mus von CNTs derzeit noch nicht vollstindig bekannt ist. Die Langen- und Durchmesserver-
teilung der CNTs hédngt vom Herstellungsverfahren ab (Tab. 1.2) und kann in bestimmten
Grenzen durch die Wahl der Verfahrensparameter beeinflusst werden.

Neben CNTs entstehen bei der Synthese auch Nebenprodukte wie Graphit, Fullerene, amor-
pher Kohlenstoff und kohlenstoftbeschichtete Katalysatorpartikel ([Dae 03], [Dai 01]). Derar-
tige Partikel und Materialien stellen Verunreinigungen im synthetisierten Material dar, wel-
ches im Folgenden als CNT-Rohmaterial bezeichnet wird. Die Reinheit des CNT-Rohmateri-
als hingt sowohl vom Herstellungsverfahren als auch den Verfahrensparametern ab. Auch die
Defektdichte der CNTs hdngt vom Syntheseverfahren ab (Tab. 1.2).

Bogenentladung | Laserablation CVD HiPCO
Linge ) bis ca. 100 um | bis ca. 100 um | ca. 1 um [Nik
<
(SWCNTSs) 10 pm [Sai 98] | 4 03 [Geo 04] 99]
dSWCNT, m 0,6 nm +1,4 nm Inm+2nm | 0,6 nm =4 nm ca. | nm
Defektdichte gering gering hoch gering [Oko 03]
C ) sehr hoch )
Reinheitsgrad gering mittel sehr hoch
[Are 03]

Tab. 1.2: Vergleich verschiedener Herstellungsverfahren anhand des CNT-
Rohmaterials (nicht referenzierte Informationen aus [Dae 03])

Das CNT-Rohmaterial liegt nach der Synthese iiber Bogenentladung oder Laserablation in der
Regel als schwarzes Pulver oder feines, gewebeartiges Netzwerk vor (nach [Diis 01]). Bei ei-
ner Synthese von Kohlenstoff-Nanorohren auf einem Wafer iiber CVD bleiben die CNTs als
schwarze Beschichtung zuriick. Die Beschichtung kann z. B. mechanisch vom Wafer gelost
werden und es wird ebenfalls ein schwarzes Pulver oder feines Netzwerk erhalten.

Mit Laboranlagen kann bei den vorgestellten Syntheseverfahren typischerweise ein SWCNT-
Durchsatz von ca. 450 mg / h bis 45 g / h erreicht werden [Dae 03], was auch fir MWCNTs
gilt. Im Gegensatz dazu hat die Fa. Mitsui eine Anlage fiir die Produktion von MWCNTSs mit
einer geplanten Jahreskapazitdt von 120 t aufgebaut [Mit 02]. Weiterhin kann die Fa. Thomas
Swan & Co Ltd. 6 kg SWCNT-Rohmaterial pro Monat produzieren [Swa 06].
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Die chemische Gasphasenabscheidung ist derzeit das einzige Herstellungsverfahren, das eine
Synthese von CNTs direkt auf einem Substrat zuldsst, wobei die CNTs eine mehr oder weni-
ger feste Verbindung zum Substrat aufweisen. Hierbei ist es auch mdglich, CNTs mit anni-
hernd gleicher Liange senkrecht zu einem Substrat dicht nebeneinander wachsen zu lassen,
wodurch eine Art CNT-Teppich entsteht ([Fan 99], [Geo 04]) (Abb. 1.7, A).

Durch die Verwendung von Substraten, die partiell mit Katalysator beschichtet sind, konnen
CNTs an definierten Stellen synthetisiert werden, was als ortsselektive Synthese bezeichnet
wird [Ang 04] (s. auch Anhang 7.3). Sind hierbei die lateralen Abmessungen der einzelnen
Katalysatorflichen deutlich groBer als der AuBendurchmesser der CNTs, dann kdnnen
strukturierte CNT-Teppiche realisiert werden (Abb. 1.7, B). Liegen die Abmessungen der
Katalysatorflachen jedoch in der GréBenordnung der AuBendurchmesser der CNTs, so lésst
sich auf den einzelnen Fldchen jeweils eine einzelne CNT synthetisieren (nach [Teo 03])
(Abb. 1.7, C). Hierbei ist es auch mdglich, die CNTs z. B. durch ein elektrisches Feld in eine
bestimmte Richtungen wachsen zu lassen [Jos 02]. Weiterhin ist es bereits gelungen, CNTs
zwischen definierten Punkten wachsen zu lassen und folglich eine Verbindung der
Katalysatorpunkte durch CNTs zu realisieren [Dai 99] (Abb. 1.7, D). Die ortsselektive Syn-
these ist neben der Handhabung von CNTs eine weitere Moglichkeit zur Integration von
CNTs in technische Anwendungen (s. Anhang 7.3).

Quelle: [HuS 99] Quelle: [IPN 02¢]

Quelle: [Teo 03] Quelle: [Hom 02]

Abb. 1.7: A: CNT-Teppich aus CNTs mit anndhernd gleicher Lénge, B: Struk-
turierter CNT-Teppich, C: Einzelne CNTs an durch Katalysatorpunk-
ten definierten Positionen auf einem Substrat, D: Verbindungen von
mit Katalysator beschichteten Tiirmen durch CNTs (A - D: REM-
Aufnahmen)

1.2.3 Wichtige Eigenschaften

CNTs haben eine Vielzahl herausragender und ungewdhnlicher Eigenschaften. Die Eigen-
schaften von Kohlenstoff-Nanordhren sind jedoch in betrdchtlichem MaBe von der Qualitét
der CNTs, vor allem der Defektdichte abhdngig. Da CNTs lédngliche Strukturen mit sehr ho-
hem Aspektverhiltnis darstellen, unterscheiden sich die meisten Eigenschaften in Richtung
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der Rohrenachse deutlich von denen in Durchmesserrichtung (Anisotropie). Der Schwerpunkt
der folgenden Abschnitte liegt auf den mechanischen, elektrischen, elektromechanischen und
toxischen Eigenschaften, die im weiteren Verlauf der Arbeit zentrale Bedeutung haben.

Ein direkter Vergleich der Eigenschaften von CNTs mit denen anderer Werkstoffe ist in der
Regel nicht mdglich. Die Ursache hierfiir ist die Tatsache, dass die Eigenschaften von Werk-
stoffen form- und grofenabhingig sind und Werkstoffkennwerte meist nur fiir makroskopi-
sche Abmessungen vorliegen. Weiterhin muss zwischen den Eigenschaften einzelner CNTs
oder CNT-Biindel und einem Schiittgut von CNTs unterschieden werden. Die im Folgenden
vorgestellten Eigenschaften beziehen sich auf einzelne CNTs oder CNT-Biindel als nanoska-
lige Bausteine.

Da die Bestimmung der Eigenschaften von CNTs noch Gegenstand der Forschung ist, wei-
chen die in der Literatur dokumentierten Ergebnisse teilweise stark voneinander ab.

Mechanische Eigenschaften

Fiir den E-Modul E, die Zugfestigkeit om. und die maximal ertragbare Dehnung &y, bei
Zugbeanspruchung in Richtung der Rohrenachse liegen in der Literatur sowohl experimentell
als auch theoretisch ermittelte Werte vor. Eine Zusammenstellung der entsprechenden Zah-
lenwerte flir SWCNTs und MWCNTs ist in Tab. 1.3 zu finden, wobei die Werte je nach
Quelle sehr stark differieren. Die Ursachen hierfiir sind u. a. CNTs mit unterschiedlichen De-
fektdichten [Sal 99], mehr oder weniger gut geeignete Versuchsbedingungen und verschie-
dene Festlegungen der Querschnittsfliche einer CNT. Hierbei werden sowohl Vollzylinder
[Cor 97] als auch Hohlzylinder unterschiedlicher Wandstéirken ([TuZ 02], [Lie 00]) zugrunde
gelegt.

Stahl
(30 CrNiMo 8, vergiitet)

SWCNTs MWCNTs

03+55 [11| 001+19 [4]

2
EJMMN/mme) - Geeh: 1,0) (typisch: 1,0) 0.21
Omx/(KN/mm?) | 62+107 [2]| 11150  [5]|125+145 [Pal94]
Enax | % 1240  [3]| 25+16 [6]| =95 [Pal 94]

Tab. 1.3: Mechanische Eigenschaften von CNTs und eines Vergiitungsstahls
mit makroskopischen Abmessungen ([1]: [Xia 02], [Yak 96]; [2]:
[Zho 01], [Mor 05]; [3]: [Mor 05], [Yak 97]; [4]: [Sal 99], [Won 97];
[5]: [YuM 00], [Dem 02]; [6]: [YuM 00], [Yak 01])

Die Ursache fiir die teilweise sehr hohen Zahlenwerte fiir den E-Modul und die Zugfestigkeit
ist die kovalente Bindung zwischen den C-Atomen, die zu den stdrksten in der Chemie zihlt.
Es existieren widerspriichliche Aussagen iiber die Gleichheit der mechanischen Eigenschaften
von SWCNTs und MWCNTs ([TuZ 02], [ThC 99])).

Vor dem Versagen von SWCNTs unter Zugbeanspruchung ordnen sich die Atome in einem
bestimmten Bereich zu langgezogenen Mustern an und bilden bei héherer Belastung eine mo-
noatomare Kette, die bei steigender Belastung zerreifit ([Yak 97], [Mar 04a]). Unter Druck-
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belastung in Richtung der Rohrenachse beulen und knicken SWCNTs zu verschiedenen Figu-
ren aus [Yak 96]. CNTs konnen weiterhin bis zu 180° gebogen werden und springen nach
Entlastung unbeschidigt in die Ausgangslage zuriick ([CNI 00b], [Yak 01]).

Elektrische Eigenschaften

SWCNTs sind je nach Struktur und Durchmesser und damit abhéngig von den Linearfaktoren
n; und n, metallisch leitend oder halbleitend, wobei die Gréfle der Bandliicke vom mittleren
Durchmesser der SWCNTs abhéngt (Tab. 1.4).

e!ektnsche Linearfaktoren, Struktur Energie E,; der Bandliicke
Eigenschaft
metallisch . (1.17)
leitend n, —n, =0 (sesselformig) [Sai 98] E,=0eV (1.18)
halbleitend
1.19 1.20
(sehrkleine | n, —n, =3 j, j=+1,£2,£3, ... (1.19) Eg~2; (1.20)
Bandliicke) [Lou 01] dowent.m  [Lou01]
halbleitend
1.22
(grobe | m—m, #3kk=0,+1,£2,... (121) | E,~—0 L( 0)1
Bandliicke) dswent,m  [Lou01]

Tab. 1.4: Elektrische Eigenschaften von SWCNTs

Die meisten der halbleitenden und die Gl. (1.19) erfiillenden SWCNTSs haben jedoch aufgrund
der quadratischen Abhéingigkeit der Energie der Bandliicke vom mittleren R6hrendurchmesser
(Gl. (1.20)) und der in der Praxis verfligbaren Rohrendurchmessern eine so geringe Bandlii-
cke, dass derartige CNTs bei Raumtemperatur als metallisch leitend betrachtet werden konnen
[Lou 01]. Es ergibt sich das in Abb. 1.8 dargestellte Schema, wonach ein Drittel aller
SWCNTs metallisch leitend ist. Die Energie der Bandliicke E, einer (10, 9)"-SWCNT betrigt
bei Raumtemperatur nach [Sch 00] ca. 0,7 eV (Silizium: E, ~ 1,1 eV, Germanium: E, = 0,7
eV [Zeg 96)).

© halbleitend
@ metallisch leitend

Abb. 1.8: Elektrische Eigenschaften von SWCNTSs bei Raumtemperatur (nach
[Dre Ola])
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Wird eine metallische oder halbleitende SWCNT mit zwei Metallkontakten, die einen von
Null verschiedenen Abstand in Richtung der Rohrenachse aufweisen, kontaktiert, so flieit bei
einer zwischen den Kontakten angelegten Gleichspannung ein Strom durch die SWCNT. Die
SWCNT verhilt sich dabei als elektrischer Widerstand. Der Widerstand héngt bei metalli-
schen und halbleitenden SWCNTSs u. a. von der Lénge /swenr, 1 des stromdurchflossenen Be-
reichs der SWCNT [Sai 98], der Defektdichte der CNT [Cha 04] und der Art [Sai 98] und
Qualitit [Mar 04c] der Kontaktierung ab. Bei halbleitenden SWCNTSs existiert zusétzlich eine
Abhéngigkeit vor allem von der angelegten Spannung, da durch den Metall-Halbleiter-Kon-
takt unter bestimmten Bedingungen Schottky-Barrieren' an den Kontaktstellen entstehen
([Will 02], [Mar 04c]), die sich nach [F61 04] wie Dioden verhalten.

Im Folgenden wird zunidchst die zuletzt genannte Abhingigkeit vernachléssigt und die Anga-
ben gelten sowohl fiir metallische als auch halbleitende SWCNTs. Perfekte SWCNTs verhal-
ten sich bei Raumtemperatur als ballistische Leiter®, wenn gilt ([Sai 98], [Krs 03], [Wil 02],
[Urb 03]):

lswent, 1 <1y, mit : mehrere 100 nm </, <ca.l,4 um. (1.23)

Dabei werden die Elektronen iiber sogenannte Leitungskanéle in der Rohre ohne Streuung
zwischen den Anschlusskontakten geleitet ([Sai 98], [Col 00a]). Der theoretisch minimale Wi-
derstand einer perfekten SWCNT mit perfekten metallischen Kontakten im ballistischen Lei-
tungsbereich entspricht dem minimalen Kontaktwiderstand ([Sai 98], [Rei 04]):

RSWCNT, min = Rc,min = 675 kQ . (124)
Der minimale Kontaktwiderstand ist nach [NN 04a] quantenmechanischen Ursprungs und im
ballistischen Leitungsbereich unabhingig von lswent, 1. Der Kontaktwiderstand R, fallt {iber

die gesamte Lange /swent, 1 ab und erhoht sich mit steigender Dichte nicht periodischer De-
fekte [Cha 04] und durch eine nicht ideale Kontaktierung [Rei 04].

Ist jedoch
lswent1 2 1o (1.25)

so ergibt sich der Widerstand der Rohre aus dem Kontaktwiderstand R, und einem ohmschen
Anteil ([Sai 98], [Wil 02]):

Rowent = R, + Pswont 'ZSWCNT, I (1.26)
wobel
1kQ / pm < pgyent <5 kQ / pm. (1.27)

Fiir eine perfekte metallische SWCNT mit /swent, 1 = 200 um und pswent = 3 kQ / um ergibt
sich mit Gl. (1.26) und Gl. (1.24) ein Widerstand bei einer perfekten elektrischen Kontaktie-
rung von Rgycnr = 0,6 MQ. Als Vergleich dazu wird der Widerstand eines massiven Kupfer-
drahts mit gleicher Lédnge und einem Durchmesser von 1,4 nm mit den in [Cor 02] und

! Barriere zu einem Halbleiter, die durch die Bildung einer an Ladungstrigern verarmten Schicht im Halbleiter
entsteht (nach [Bor 04])
? Leiter, der Ladungstriger ohne Streuung leitet (nach [Bor 04])
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[Diis 03] angegebenen Daten bei Vernachlédssigung des zu erwartenden starken Anstiegs des
spezifischen Widerstands bei einer derartigen Miniaturisierung ca. 6 MQ betragen.

In Abb. 1.9 sind experimentell ermittelte Strom-Spannungskennlinien fiir eine metallische und
eine halbleitende SWCNT dargestellt. Unter sonst gleichen Bedingungen ist die Steigung der
Kennlinie einer halbleitenden SWCNT im linearen Bereich gleich der Steigung der Kennlinie
einer metallischen [Rot 03].

I/pA A Quelle: [Wil 02] I/pA A
20 1 P 1+

Abb. 1.9: Experimentell ermittelte Strom-Spannungskennlinien einer metalli-
schen (A) und einer halbleitenden (B) SWCNT

Fiir die elektrischen Eigenschaften von SWCNT-Biindeln und MWCNTs, die in der Regel aus
metallischen und halbleitenden SWCNTSs bestehen, wird u. a. auf [Lou 01] und [Zhe 01] bzw.
[For 01] und [Col 01] verwiesen.

Elektromechanische Eigenschaften

Befindet sich eine SWCNT in einem fliissigen Elektrolyt, so bildet sich nach [Fis 01] an der
AuBlenfliche der SWCNT eine sogenannte elektrolytische Doppelschicht aus Elektronen der
CNT und solvatisierten Ionen des Elektrolyten (Abb. 1.10).

Werden durch eine Anderung des elektrischen Potenzials der SWCNT, z. B. durch Anlegen
einer elektrischen Spannung, Elektronen oder Locher in die CNT injiziert, so werden die ein-
gebrachten Ladungen durch entsprechende Ionen des Elektrolyten kompensiert und die Dop-
pelschicht wird umgeladen (nach [Bau 99]). In einem bestimmten Potenzialbereich findet da-
bei kein Ubergang der injizierten Ladungen iiber die Doppelschicht statt (nicht-faradaysches
Verhalten) [Maz 00] und es kommt nicht zu chemischen Reaktionen wie Elektrolyse oder gal-
vanischer Abscheidung. Durch das Umladen der Doppelschicht entstehen hingegen quanten-
mechanische, quantenchemische und elektrostatische Effekte, die zu einer Lingendnderung
der kovalenten Bindungen der CNT fiihren; hieraus resultiert eine Dehnung der CNT in axia-
ler und radialer Richtung, wobei die Dehnungen vom Vorzeichen und Betrag der injizierten
Ladung abhéngen ([Bau 99], [Sun 99], [Sun 00], [Maz 00], [Fra 01]). Die Gro8e der Dehnun-
gen sind weiterhin von der Struktur der SWCNT abhéngig [Sun 02]. In der Literatur sind ver-
schiedene Berechnungen der Dehnung einer SWCNT in Abhéngigkeit der injizierten Ladung
verfligbar ([Sun 02], [Ver 03], [Gar 02] und [Sun 03]). In Abb. 1.11 ist die Axialdehnung
gwent einer SWCNT in Abhdngigkeit der injizierten Ladung gc pro C-Atom graphisch dar-
gestellt. Bei einer entsprechenden Aufladung der SWCNT konnen danach Axialdehnungen
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von ca. 1,2 % erreicht werden. Im Vergleich dazu kdnnen mit piezoelektrischen Keramiken
maximale Dehnungen von 0,2 % [NN 00] und mit thermisch aktivierten Formgedéchtnislegie-
rungen von bis zu 8 % [Mad 04] erreicht werden.

elektrolytische Doppelschicht

H,0-Molekiil H,0-
Molekiil
negative jz T hydratisiertes

elektrische Ladung

177 (2%
SWCNT " @00 % ——— Anion
LT 118 A%

Kation

Quelle (Bild): [Kiir 02] Elektrolyt  quelte Bild): [Fis 01]

Abb. 1.10: Elektrolytische Doppelschicht an der AuBlenfliche einer SWCNT in
einem wissrigen Elektrolyten (nur teilweise dargestellt)

A
1o+ Eswent /Y0
051 Quelle (Diagramm): [Sun 02]
I I I I I —>»
0,15 -0,1 0,1 015 g./e
-0,5 1
-1,0+

Abb. 1.11: Berechnete Axialdehnung einer (8, 8)'-SWCNT als Funktion der inji-
zierten Ladung (Elementarladung e = 1,610 C)

Die beschriebenen elektromechanischen Eigenschaften wurden bereits durch Aktorprototypen
mit SWCNT-Biindeln (s. Abschnitt 1.3.1) experimentell bestétigt [Bau 99]; am experimentel-
len Nachweis der elektromechanischen Eigenschaften von einzelnen SWCNTs wird derzeit
gearbeitet ([Fra 01], [Min 01] und [Mey 03]).

Toxizitat

Einzelne SWCNTs, MWCNTs und Biindel der genannten Nanostrukturen sind nach [Ben 00]
als lungengéngige Fasern einzustufen. Es kann angenommen werden, dass die aufgefiihrten
Teilchen bis in die Alveolen' der Lunge vordringen und ein gesundheitsgefahrdendes Poten-
zial entfalten konnen (nach [Ben 00]). Die toxikologische Charakterisierung von CNTs und
anderen Nanopartikeln befindet sich derzeit noch in den Anfingen und die in der Literatur
verfligbaren Angaben sind widerspriichlich: Das Spektrum reicht von Aussagen, dass CNTs

' Lungenblaschen
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gesundheitlich unbedenklich sind ([Huc 0la], [Huc 01b]), bis zum Hinweis, dass CNTs als
hoch toxisches Material behandelt werden sollten (nach [Ser 98]). Hierbei ist jedoch unklar,
ob die Toxizitdt von den CNTs selbst oder von Katalysatorpartikeln verursacht wird [Gao 03].
Toxikologische Untersuchungen im Forschungszentrum Karlsruhe am im Rahmen der vorlie-
genden Arbeit verwendeten CNT-Rohmaterial (s. Abschnitt 4.2.1) haben ergeben, dass CNTs
in tierische Zellen eindringen und deren Biochemie nachteilig beeinflussen konnen [Dia 04].

Zusammenfassend kann zu den Abschnitten 1.2.1 bis 1.2.3 festgestellt werden, dass CNTs
Festkorper mit hohem Aspektverhiltnis darstellen und in Form von ein- und mehrwandigen
Ro6hren vorkommen. SWCNTs weisen unterschiedliche Strukturen auf, wobei hierdurch be-
dingt ca. ein Drittel aller SWCNTSs metallisch leitend und ca. zwei Drittel halbleitend sind.
Kohlenstoff-Nanorohren besitzen u. a. einen sehr hohen E-Modul und eine sehr grofle Zug-
festigkeit. Durch die Injektion von elektrischen Ladungen kénnen SWCNTs in einem Elek-
trolyten in Richtung der R6hrenachse auBBergewohnlich stark gedehnt werden; SWCNTS stel-
len somit Nanoaktoren mit groem Potenzial dar. Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit
verwendeten SWCNT-Rohmaterialien beeinflussen die Biochemie tierischer Zellen nachtei-
lig. CNTs sind in Labormengen kommerziell verfiigbar, wobei an der Vergréflerung der Pro-
duktionsmengen erfolgreich gearbeitet wird. Die synthetisierten Rohmaterialien sind Gemi-
sche aus agglomerierten metallischen und halbleitenden CNTs und verschiedenen Verunreini-
gungen.

CNTs stellen neue ingenieurtechnische, nanoskalige Bausteine bzw. Funktionselemente mit
groflem Potenzial fiir neuartige Anwendungen und optimierte Produkte dar. Im néchsten Ab-
schnitt wird daher auf wichtige technische Anwendungsmoglichkeiten von CNTs ndher ein-
gegangen.

1.2.4 Auswahl, Beschreibung und Bewertung verschiedener technischer
Anwendungsmoglichkeiten

Fiir CNTs ergeben sich aufgrund der herausragenden Eigenschaften eine Vielzahl interessan-
ter Anwendungsmoglichkeiten. Im Folgenden werden wichtige Anwendungsmdglichkeiten
ausgewdhlt und deren Funktionsweise detailliert beschrieben. Die ausgewihlten Anwendun-
gen wurden zur besseren Ubersicht bestimmten Themengebieten zugeordnet. Weiterhin wird
eine Bewertung durch Diskussion wichtiger Vor- und Nachteile durchgefiihrt.

Die einzelnen CNT-Anwendungen befinden sich derzeit in unterschiedlichen Entwicklungs-
stadien, wobei das Spektrum von ersten Ideen bis hin zu kommerziellen Produkten reicht. Zur
Auswahl der Anwendungsmdglichkeiten, die im Rahmen der vorliegenden Arbeit néher be-
trachtet werden sollen, wurden folgende zu erfiillende Kriterien entwickelt:

e Konkrete Anwendung
e Ausreichendes Wissen iiber die Funktionsweise der Anwendung vorhanden
e Funktionsweise der Anwendung experimentell nachgewiesen

e Marktpotenzial derzeit oder innerhalb der néchsten 10 Jahre vorhanden.
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Die aufgestellten Kriterien wurden als Ausschlusskriterien auf die in der Literatur dokumen-
tierten Anwendungsmoglichkeiten angewendet und die Anwendungen entsprechend ausge-
wihlt.

Elektronik und Datenverarbeitung

Vias

In Mikrochips sind die einzelnen Ebenen durch elektrische Verbindungen (Vias) miteinander
verbunden (Abb. 1.12, A). Bei der Fa. Infineon Technologies AG existiert die Idee, die Vias
mit CNTs zu realisieren [Diis 03] (Abb. 1.12, B und C).

Quelle (Bild): [Diis 03a] JLI Metall 2 Dielektrikum
Leiter- <'H H
bahnen

(Cu) _— B lm_ :

Dielektrikum L/ _— il .

P : e
Vias < MWCNTs ISR
(Cu) ~ \ o
Transistoren Quelle (Bilder): [Hoe 02]
\Q—) Katalysator

A B C

Abb. 1.12: A: Schematischer Schichtautbau eines Mikrochips, B: Schematischer
Aufbau eines Vias aus MWCNTs, C: REM-Aufnahme eines Proto-
typs eines MWCNT-Vias (noch nicht in einen Mikrochip integriert)

Aufgrund der Eigenschaften von CNTs sind u. a. folgende Vorteile zu erwarten: Hohere
Stromdichte [NN 04a] und / oder geringere Uberhitzungsgefahr [Col 00a], keine Elektromi-
gration [Bau 02] und Verkleinerung der Schaltkreise [Sti 00].

Die prototypischen Vias von Infineon werden derzeit mit Hilfe von MWCNTs realisiert. Es
kann angenommen werden, dass die MWCNTs aus metallischen und halbleitenden SWCNTs
im Verhéltnis von ca. 1 : 2 bestehen. Die entsprechenden Chipebenen werden daher jedoch
sowohl durch Elemente mit metallischem Verhalten als auch durch Bausteine mit halbleiten-
dem Verhalten, die parallel geschaltet sind, verbunden. Hierdurch bedingt wird das Potenzial,
das durch die Verwendung von CNTs theoretisch besteht, nicht vollstindig ausgeschdpft, da
Vias aus Materialien mit metallischem Verhalten bestehen sollen.

Feldeffekttransistoren

Wie bereits erldutert, wirkt ein elektrischer Kontakt zwischen einem Halbleiter und einem
Metall unter bestimmten Bedingungen als Diode. Werden zwei solcher Dioden gegengerichtet
hintereinander geschaltet, was durch Kontaktieren eines Halbleiters an zwei unterschiedlichen
Stellen mit einem Metall realisiert werden kann, so entsteht ein Transistor [Vog 98]. Wird der
Halbleiter mit einer halbleitenden SWCNT realisiert und wird entlang der CNT eine von der
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Rohre elektrisch isolierte Torelektrode angebracht, so entsteht ein SWCNT-Feldeffekttran-
sistor (SWCNT-FET) ([Mar 04b], [San 98]) (Abb. 1.13). Der elektrische Widerstand der halb-
leitenden SWCNT kann hierbei z. B. durch Anlegen einer Spannung zwischen Tor und Quelle
verdndert werden [Vog 98].

Quelle halbleitende

SWCNT Senke ALO,

Tor

A1203 Tor Quelle (Bilder): [Bac 01]
A B

Abb. 1.13: A: Schematischer Aufbau (Querschnitt) eines SWCNT-FETs mit ei-
ner halbleitenden SWCNT, B: AFM-Aufnahme eines SWCNT-FETs

Dabei ergeben sich folgende Vorteile: Verkleinerung von Schaltkreisen [Won 02] durch Tran-
sistoren geringerer Abmessungen und bessere Leistungsfahigkeit als herkdmmliche Silizium-
MOS'-Feldeffekttransistoren [Mar 04b].

Werden solche Transistoren als sogenannte ambipolare Transistoren ausgefiihrt, so konnen
gleichzeitig von der Quelle Elektronen und von der Senke Locher in die CNT injiziert werden
[NN 03]. Bei der Rekombination der Ladungen entsteht an der entsprechenden Stelle der CNT
linear polarisiertes Infrarotlicht ([Mis 03], [Fre 04]). Es besteht somit die Moglichkeit, derar-
tige Transistoren als Lichtquellen fiir die optische Dateniibertragung einzusetzen (nach [NN
03]).

Datenspeicher

Die Fa. Nantero, Inc. entwickelt einen nicht fliichtigen Schreib- / Lesespeicher (nonvolatile
random access memory, NRAM), der CNTs als aktive Elemente nutzen soll. Als Basis wird
ein oxidierter Siliziumwafer verwendet, auf dem sich linienférmige Tragerstrukturen mit je-
weils einer dazwischen liegenden Elektrode befinden (Abb. 1.14). An den Trigerstrukturen
sind CNTs iiber einen elektrischen Kontakt so befestigt, dass die Kohlenstoff-Nanoréhren zu-
néchst benachbarte Trigerstrukturen verbinden, ohne die dazwischen liegende Elektrode zu
beriihren; es sind jeweils mehrere CNTs an einer Tragerstruktur mit demselben elektrischen
Kontakt verbunden.

Durch das Anlegen einer elektrischen Spannung zwischen einem elektrischen Kontakt und
einer Elektrode werden die mit dem Kontakt verbundenen CNTs gegeniiber der Elektrode
elektrisch aufgeladen und es entsteht ein elektrisches Feld zwischen den CNTs und der Elek-
trode. Durch die durch das Feld entstehenden Anziehungskrifte konnen die CNTs in einem
bestimmten Bereich zwischen den Triagerstrukturen mit der Elektrode in Kontakt gebracht
werden (Speichern einer ,,Eins®). Durch Anderung der Kraftrichtung des Felds kann der
Kontakt wieder gelost werden (Speichern einer ,,Null*). Beide Zustinde sind ohne ein ange-

' Metal oxide semiconductor
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legtes elektrisches Feld durch zwei lokale Minima der Gesamtenergie des Systems stabil. Das
Lesen eines Speicherelements erfolgt durch Bestimmung des ohmschen Widerstands zwi-
schen dem jeweiligen Kontakt und der jeweiligen Elektrode. Bei einer gespeicherten ,,Eins®
ergibt sich dabei ein deutlich geringerer Widerstand als bei einer gespeicherten ,,Null*“ (nach
[Rue 00] und [Nan 01]). In der Literatur sind zum Zeitpunkt der vorliegenden Arbeit keine
Angaben beziiglich der von Nantero verwendeten CNT-Art auffindbar. Nach [Nan 01]
wurden bereits mehrere Funktionsmuster derartiger Datenspeicher hergestellt.

Quelle (Bilder): [Nan 01]

elektrischer Kontakt Elektrode Trégerstruktur
A B

Abb. 1.14: A: Schematischer Aufbau eines Datenspeichers mit CNTs als aktive
Elemente, B: Detailansicht und Speicherung einer ,,Null* bzw. ,,Eins*

Gegeniiber bestehenden Speichertechnologien werden u. a. folgende Vorteile erwartet: Ho-
here Geschwindigkeit und Speicherdichte, deutlich geringerer Energieverbrauch, robuster ge-
geniiber extremen Temperaturen / Magnetismus und sehr hohe Lebensdauer; derartige Spei-
cher eignen sich u. a. fiir den Einsatz in Laptops und PDAs (personal digital assistant) (nach
[Nan 01]).

Messtechnik

Volumenstromsensoren

Flieft eine polare Fliissigkeit oder ein fliissiger Elektrolyt laminar entlang von SWCNT-Biin-
deln, so kann zwischen den Enden der Biindel eine induzierte elektrische Spannung gemessen
werden. Ein entsprechender Versuchsautbau ist in Abb. 1.15 (A) dargestellt. Zwischen der
induzierten Spannung und der mittleren Stromungsgeschwindigkeit der Fliissigkeit, die pro-
portional zum Volumenstrom durch das System ist, besteht dabei iiber fast sechs Grofenord-
nungen ein logarithmischer Zusammenhang (Abb. 1.15, B). Die induzierte Spannung héngt
weiterhin vom polaren Charakter bzw. der lonenstérke und der Viskositdt der Fliissigkeit ab.
Der beschriebene Prototyp des Sensorelements hat folgende Gesamtabmessungen: Linge (in
Stromungsrichtung) 1 mm, Breite 2 mm und Dicke 0,2 mm ([Gho 03], [Soo 04]).

Wesentliche Vorteile des diskutierten Prinzips der Volumenstrombestimmung sind nach
[Gho 03]: Hohe Sensibilitdt bei geringen mittleren Stromungsgeschwindigkeiten, geringe An-
sprechzeit (< 1 ms) und Miniaturisierbarkeit des Sensorelements.
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Quelle (Bilder): [Gho 03]

Abb. 1.15: A: Versuchsaufbau zur Bestimmung des Volumenstroms bzw. der
mittleren Stromungsgeschwindigkeit einer Fliissigkeit mit Hilfe von
SWCNT-Biindeln, B: Induzierte elektrische Spannung in Abhédngig-
keit der mittleren Stromungsgeschwindigkeit

Anstelle der verwendeten SWCNT-Biindel sind nach [Kra 01] jedoch metallische SWCNTs
fiir derartige Sensoren besonders geeignet. Das vorgestellte Funktionsmuster stellt daher
nicht das mit CNTs erreichbare Optimum dar.

Gassensoren

Der elektrische Widerstand einer halbleitenden SWCNT in einem SWCNT-FET kann nicht
nur durch eine elektrische Spannung zwischen Tor und Quelle sondern auch durch die Ab-
sorption von Gasmolekiilen auf der CNT-Oberflache beeinflusst werden [QiP 03]. Durch Be-
stimmung des elektrischen Widerstands solcher Transistoren, die nicht zwangsldufig eine
Torelektrode besitzen miissen (Abb. 1.16), konnen in einem Gasgemisch unterschiedliche
Gase detektiert [Kon 00] und / oder deren Konzentration bestimmt werden [QiP 03]. Bei den
Gasen Sauerstoff [Col 00b], Ammoniak und Stickstoffdioxid [Kon 00] konnten derartige Ef-
fekte bereits experimentell nachgewiesen werden. Der hierbei ausgenutzte Effekt ist in weni-
ger ausgepragter Form auch bei Sensoren, die anstelle von halbleitenden SWCNTSs metalli-
sche SWCNTs oder ,bucky-paper aus SWCNT-Biindeln verwenden, vorhanden (nach
[Kon 00]).

Uber eine Anderung der thermoelektrischen Leistung von metallischen SWCNTSs kénnen u. a.
auch die Gase Helium, Stickstoff und Wasserstoff nachgewiesen werden [Adu 01].

In der Literatur werden u. a. folgende Vorteile derartiger Sensoren genannt: Hohe Empfind-
lichkeit [Bas 02], Moglichkeit der Detektion sehr geringer Gaskonzentrationen (< 1 ppb)
[QiP 03], kein Drift [Val 03], schnelles Antwortverhalten [Kon 00], geringe Betriebsspan-
nung, einfache Beeinflussung des Grundwiderstands des Sensors durch thermische Behand-
lung [Val 03], sehr geringe Grofe des Sensorelements [Kon 00] und funktionsfdhig bei
Raumtemperatur [QiP 03].
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SWCNT Elektrode  Katalysator  Elektrode

Quelle (Bild): [Pen 03]

A B C D

Abb. 1.16: A: Schematischer Aufbau eines SWCNT-Gassensors, B: Lichtmik-
roskopische Aufnahme eines Felds von Prototypen von SWCNT-
Gassensoren, C: Lichtmikroskopische Aufnahme eines Prototyps ei-
nes SWCNT-Gassensors, D: REM-Aufnahme des Zwischenraums
zwischen den Elektroden

Sonden fiir Rasterkraftmikroskopie

Cantilever' fiir die Rasterkraftmikroskopie (atomic force microscopy, AFM) werden iiblicher-
weise aus Silizium iiber Atzen hergestellt [Bru 03]. Die lateralen Abmessungen der Spitzen
von Cantilevern verringern sich normalerweise zum Spitzenende hin, wobei Spitzenradien
von ca. 2 nm realisierbar sind [Nan 04] (Abb. 1.17, A). Derartige Spitzen aus Silizium sind
mechanisch sehr empfindlich (Bruch, Verschleill). Wird eine solche Spitze durch eine CNT
(meist eine mehrwandige) verlédngert (Abb. 1.17, B), so konnen folgende Vorteile erreicht
werden: Robuster gegeniiber Kollision [Bas 02], hohere Auflésung [Del 02] (vor allem fiir
Proben mit hohem Aspektverhéltnis [Bau 02]), Abbilden von Spalten mit hohem Aspektver-
héltnis mdglich und geringere Probenbeschiadigung [Bal 01].

MWCNT

Quelle (Bild): [Cry 02] __/ | A Quelle (Bild): [Hal 03]
A B

Abb. 1.17: A: REM-Aufnahme eines herkommlichen Cantilevers, B: REM-Auf-
nahme einer durch eine MWCNT verldngerten Cantilever-Spitze

Cantilever mit CNT-Spitzen werden z. B. von der Fa. Nanoscience Instruments, Inc. vertrie-
ben [Nan 05].

Lichtquellen fiir linear polarisiertes Licht

Wird eine sich im Vakuum befindende Faser, die aus einer Vielzahl von MWCNTs besteht,
an beiden Enden elektrisch kontaktiert, so kann die Faser durch einen elektrischen Strom von
ca. 0,2 mA zum Glithen gebracht werden (Abb. 1.18); ein Teil des dabei ausgesendeten wei-

! Biegebalken mit Abmessungen im Mikrometerbereich und einer sehr feinen Spitze zum Abtasten von Oberfli-

chen mit einer Aufldsung im Subnanometerbereich
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Ben Lichts ist linear polarisiert, wobei die Polarisationsrichtung parallel zur Achse der Faser
ist [LiP 03].

Lichtquellen, die linear polarisiertes Licht aussenden, werden u. a. fiir optische Sensoren be-
notigt, wobei im geschilderten Fall ein Polarisationsfilter entfallen kann.

MWCNT-Faser Quelle (Bilder): [LiP 03] elektrischer Kontakt

C

Abb. 1.18: A: Lichtmikroskopische Aufnahme einer elektrisch kontaktieren
MWCNT-Faser, B: REM-Aufnahme der MWCNT-Faser, C: Glithen
der Faser unter Stromfluss (lichtmikroskopische Aufnahme)

Die beschriebene Lichtquelle sendet jedoch nur teilweise polarisiertes Licht aus, wobei anzu-
nehmen ist, dass die Polarisationsrichtung des von den einzelnen MWCNTs ausgesendeten
Lichts an jeder Stelle der Rohre tangential zur jeweiligen Rohrenachse ist. Eine Ursache da-
fiir, dass das ausgesendete Licht des Gesamtsystems nur teilweise polarisiert ist, kann sein,
dass bei den verwendeten CNT-Fasern die einzelnen MWCNTs nicht iiberall parallel zur Fa-
serachse ausgerichtet sind (s. Abb. 1.18, B).

Bereitstellung und Speicherung elektrischer Energie

Spannungsquellen

Der bereits vorgestellte Volumenstromsensor generiert unter den beschriebenen Bedingungen
eine elektrische Spannung und kann somit nach [Gho 03] auch als Spannungsquelle z. B. fiir
biomedizinische Anwendungen eingesetzt werden.

Elektrodenmaterial in elektrolytischen Doppelschichtkondensatoren

Ein elektrolytischer Doppelschichtkondensator (electrochemical double layer capacitor,
EDLC) besteht im Allgemeinen aus zwei Elektroden mit moglichst groBBer Oberfldche, die
sich in einem Elektrolyt befinden. Beide Elektroden sind durch einen ionendurchlissigen, aber
elektrisch isolierenden Separator voneinander getrennt, um eine Beriihrung zwischen den
Elektroden und damit einen Kurzschluss zu vermeiden (Abb. 1.19). Durch das Anlegen einer
entsprechenden elektrischen Spannung zwischen den Elektroden kann die sich an der Grenz-
fliche Elektrode / Elektrolyt befindende Doppelschicht umgeladen werden und elektrische
Energie in der Doppelschicht gespeichert werden (nach [Nam 03]).

Durch die Verwendung von Elektroden mit CNTs (Abb. 1.19, B) ergeben sich u. a. folgende
Vorteile: Hohe massenspezifische Kapazitit, sehr hohe Energiedichte [AnK 01] und sehr kur-
ze Entladungszeit [Bau 02].
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Separator

Elektrolyt - elektrolytische Doppelschicht

Quelle (Bild): [Che 01a]

Quelle (Bild): [Nes 00] | ;OO nm

Elektrode . MWCNT

Abb. 1.19: A: Schematischer Aufbau eines EDLCs, B: REM-Aufnahme einer
Elektrode mit MWCNTs fiir einen EDLC

Derzeit werden zur Realisierung derartiger Elektroden MWCNTs und Gemische aus metalli-
schen und halbleitenden CNTs verwendet. Aufgrund des relativ geringen Verhiltnisses von
Oberfliche zu Volumen bei MWCNTs und der Verwendung von halbleitenden SWCNTs fiir
Elektroden, die metallisches Verhalten aufweisen sollen, wird das durch den Einsatz von
CNTs theoretisch mogliche Potenzial nicht vollstandig genutzt.

Feldemitter fiir Elektronen

Als Feldemission wird die nichtthermische Emission von Elektronen aus einer Festkorper-
oberfliche aufgrund des Tunneleffekts bei einem ausreichend starken elektrischen Feld be-
zeichnet [NN 04b]. Ist die Festkorperoberfliche zu einer Spitze geformt, so entsteht an der
Spitze eine Feldiiberhohung und es werden geringere Spannungen fiir die Feldemission bend-
tigt (nach [Hir 04]). CNTs sind aufgrund des groen Aspektverhiltnisses, des sehr kleinen
Spitzenradiuses, der groBen chemischen Stabilitdt und der groBen mechanischen Festigkeit
sehr gut als Feldemitter geeignet [Sai 00]. Es wurden bereits Prototypen von Feldemissions-
bildschirmen [Cho 00] (Abb. 1.20, A und C), Digitalanzeigen [Hoe 03] und Kaltkathoden-
lichtquellen ([CTI 02], [Sai 00]) mit CNTs als Feldemitter realisiert. Weiterhin existieren be-
reits ein tragbares Rontgenstrahlspektrometer mit derartigen Feldemittern als kommerzielles
Produkt [OIA 01].

Quelle (Bild): [1]j 01c]  transparente

Glas — Anode Quelle (Bild): [AIP99] CNT Quelle: [Cho 00]
" Phosphor
|~ Isolator ool Kathode
N g Kathode "!: ¥ /
Glassubstrat 5"} -"v 'L-“ “'-'
A B C

Abb. 1.20: A: Schematischer Aufbau eines Pixels eines Feldemissionsbild-
schirms mit CNTs als Feldemitter, B: REM-Aufnahme einer CNT-
Kathode fiir die Feldemission, C: Foto eines Prototyps eines Feld-
emissionsbildschirms mit CNTs als Feldemitter
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Derartige Emitter sollen u. a. eine gute elektrische Leitfahigkeit, ein hohes Aspektverhéltnis
und einen geringen Spitzenradius aufweisen. Zur Realisierung von CNT-Emittern werden je-
doch derzeit in der Regel ein Gemisch aus metallischen und halbleitenden CNTs oder
MWCNTs verwendet, die nicht ausgerichtet sind. Die verwendeten CNT-Arten sind daher fiir
derartige Emitter nicht ideal.

Werkstofftechnik

Werkstoffzusatz

Die Eigenschaften von vor allem Polymeren und Keramiken kénnen durch eine Beimischung
von CNTs in weiten Bereichen verdndert werden. So kann z. B. bei Polystyrol durch Zugabe
von 1 Massenprozent MWCNTs der E-Modul um bis zu 42 % und die Zugfestigkeit um ca.
25 % erhoht werden [Qia 00]. Bei nanokristalliner Aluminiumoxidkeramik mit 5 Massenpro-
zent CNTs wurde bei gleichbleibender Hirte eine Erhohung der Bruchzéhigkeit in der Gro-
Benordnung von 25 % festgestellt [Aja 01]. Weiterhin konnte gezeigt werden, dass bei einem
Epoxydharz, das mit 1 Massenprozent SWCNTs gefiillt ist, die thermische Leitfahigkeit um
bis zu 125 % erhoht wird [Bie 02]. Die elektrische Leitfahigkeit von Aluminiumoxidkeramik
steigt durch eine Beimischung von 15 Volumenprozent CNTs um den Faktor 10" an
[Zha 03].

Epoxydharze, die mit unterschiedlichen Mengen an SWCNTs oder MWCNTs gefiillt sind,
werden z. B. von der Fa. Zyvex® vertrieben [Zyv 05]. Kunststoffe, die mit CNTs gefiillt sind,
werden u. a. von der Fa. Babolat™ fiir Tennisschldger [Bab 03] und der Fa. Easton Sports fiir
Baseballschlédger [Eas 05] eingesetzt.

Durch die Verwendung von SWCNT-Biindeln bzw. MWCNTs koénnen im Wesentlichen nur
die jeweils duleren SWCNTs mit der zu verstdrkenden Matrix wechselwirken, sodass die je-
weils inneren SWCNTSs nicht zur Materialverstirkung beitragen. Zur Verbesserung der elek-
trischen Leitfahigkeit von Werkstoffen ist die Verwendung von ausschlieBlich metallischen
Elementen zweckméBig. Die verwendeten Fiillmaterialien sind daher beziiglich der einge-
setzten CNT-Arten nicht optimiert.

Fasern / Garne

Mit Hilfe von SWCNTs und dem Polymer Polyvinylalkohol (PVA) lassen sich durch einen
speziellen Spinnprozess Fasern mit einigen bemerkenswerten mechanischen Eigenschaften
herstellen. Derartige Fasern, die einen Durchmesser von ca. 50 um haben und ca.
60 Massenprozent SWCNTs enthalten, weisen eine Zugfestigkeit von 1800 N / mm” (X38
CrMoV 5 1: Zugfestigkeit < 1900 N / mm?* [Ber 97]) und eine Bruchdehnung von bis zu 500
% auf (PTFE: Bruchdehnung < 500 % [Ber 97]). Hieraus resultiert eine auflergewo6hnlich
hohe massenspezifische Zahigkeit der Fasern (Tab. 1.5) (nach [Dal 03]).
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SWCNT /PVA | Spinnenseide (Lebensleine) | Kevlar | Graphit
z/(J/g) 570 165 33 12

Tab. 1.5: Vergleich der maximal absorbierbaren massenspezifischen mechani-
schen Energie z (Zihigkeit) von Fasern aus unterschiedlichen Materi-
alien (nach [Dal 03]))

Als Zusammenfassung des Abschnitts 1.2.4 ldsst sich festhalten, dass CNTs aufgrund der
herausragenden Eigenschaften eine Vielzahl technischer Anwendungsmdglichkeiten mit gro-
Bem Potenzial aufweisen, die sich in unterschiedlichen Entwicklungsstadien befinden. Dem
Potenzial der Anwendungen steht jedoch nur eine sehr geringe Anzahl an Markteinfiihrungen
CNT-basierter Produkte gegeniiber. Die Anwendungen, die in der Dissertation ndher betrach-
tet werden, wurden iiber aufgestellte Ausschlusskriterien ausgewihlt. Die ausgewéhlten An-
wendungsmoglichkeiten sind in den Themenfeldern Elektronik / Datenverarbeitung, Mess-
technik, Bereitstellung / Speicherung elektrischer Energie, Feldemitter und Werkstofftechnik
angesiedelt. Fiir die betrachteten Anwendungen konnten wichtige Vorteile identifiziert wer-
den. Einige Anwendungsmoglichkeiten weisen jedoch vermeidbare Nachteile auf, da noch
keine Optimierung beziiglich der am besten geeigneten CNT-Art und der idealen Ausrichtung
der CNTs durchgefiihrt wurde, was ein Hindernis fiir deren Kommerzialisierung darstellt.

Eine weitere interessante Anwendungsmoglichkeit von CNTs, die die Ausschlusskriterien er-
fiillt, stellen Aktoren dar. Auf den Entwicklungsstand hierzu wird im nichsten Abschnitt im
Detail eingegangen.

1.3 Entwicklungsstand von Aktoren auf der Basis von Kohlenstoff-
Nanorohren

Aufgrund der elektromechanischen Eigenschaften von SWCNTs sind derartige Nanostruktu-
ren prinzipiell fiir den Aufbau von Aktoren geeignet. Der Aufbau und die Funktionsweise
derartiger Aktoren werden im folgenden Abschnitt beschrieben, wobei die Informationen aus
[Bau 99] entnommen wurden. AnschlieBend werden die Vor- und Nachteile des vorgestellten
Konzepts analysiert und diskutiert.

1.3.1 Aufbau, Funktionsweise und Vorteile

Durch Vakuumfiltern einer SWCNT-Suspension werden Membranen (sogenanntes ,,bucky-
paper*) hergestellt (Ldnge 20 mm, Breite 3 mm, Dicke 15 um), die aus nicht ausgerichteten
und verkndulten SWCNT-Biindeln bestehen (Abb. 1.21, A). Die Membranen werden mit
doppelseitigem Klebeband auf die Vorder- und Riickseite einer PVC-Folie (Linge 24 mm,
Breite 3,3 mm, Dicke 215 um) geklebt (Abb. 1.21, B). Ein Ende eines derartigen Aktorstrei-
fens wird am Boden eines Gefal3es, das mit 1 M wissriger NaCl-Losung (Elektrolyt) gefiillt
ist, befestigt. Werden beide ,,bucky-paper* mit einem elektrischen Potenzial unterschiedlichen
Vorzeichens, aber gleichen Betrags beaufschlagt, so kann eine Auslenkung des Aktorstreifens
aus der Ruhelage am nicht fixierten Ende beobachtet werden. Die Auslenkung betragt bei ei-
ner Potenzialdifferenz von £1 V zwischen der jeweiligen Elektrode und einer geséttigten
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Calomelelektrode' als Referenz ca. £0,15 mm. Die angelegten Potenziale mit unterschiedli-
chem Vorzeichen bewirken u. a., dass sich die SWCNTs auf der einen Seite des PVC-Strei-
fens in Richtung der Rohrenachse verlingern und auf der anderen Seite des Streifens verkiir-
zen; beide Effekte tragen zur Biegung des Aktorstreifens bei.

In [Bau 99] ist weiterhin ein Aktor dokumentiert, bei dem ein ,,bucky-paper* senkrecht zu ei-
nem PVC-Biegebalken befestigt ist und den Balken verbiegt (Abb. 1.21, C). Ein weiteres ,,bu-
cky-paper* dient als Gegenelektrode.
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Abb. 1.21: A: REM-Aufnahme eines ,,bucky-papers* aus SWCNT-Biindeln,
B, C: Versuchsaufbauten fiir Prototypen von SWCNT-Aktoren auf
der Basis von SWCNT-,,bucky-paper
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Quelle (Bild): [11j 01a]

Es sind u. a. folgende Vorteile des erlduterten Aktorprinzips zu erwarten [Bau 99]: Grof3e
Dehnung bei geringer elektrischer Spannung, grofle volumen- und massenspezifische Arbeit
pro Zyklus, funktionsfdhig bei hoheren Temperaturen und hohere Lebensdauer als Aktoren
aus elektrisch leitfahigen Polymeren. Es existieren jedoch auch einige wichtige Nachteile der
auf ,,bucky-paper* basierten Aktoren, die im Folgenden analysiert und detailliert beschrieben
werden.

1.3.2 Analyse und Diskussion wichtiger Nachteile

(1) Geringe Aktorsteifigkeit

,Bucky-paper* besitzt einen relativ niedrigen E-Modul, der in [Bau 99] mit Egp = 1200 N /
mm” angegeben wird. Der E-Modul von ,,bucky-paper* entspricht somit dem von Polyethylen
hoher Dichte (HDPE). Die Hauptursache hierflir ist die Tatsache, dass die einzelnen SWCNTs
innerhalb des ,,bucky-papers‘ nur iiber van-der-Waals-Wechselwirkungen zusammengehalten
werden. Aufgrund der Abmessungen des verwendeten ,,bucky-papers* ergibt sich hieraus eine
geringe Zugsteifigkeit des in Abb. 1.21 (C) dargestellten Aktorprototyps. Bei einer Anderung
der dulleren Belastung an der Wirkflache des Aktorausgangs ist daher mit einer relativ grof3en

! Elektrochemische Halbzelle auf der Basis von fliissigem Quecksilber und einer mit Kaliumchlorid (KCI) und
Diquecksilberdichlorid (Hg,Cl,, Calomel) gesittigten Losung (nach [Pla 97] und [BGF 98])
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Anderung der geometrischen Position der Wirkfliche zu rechnen. Ahnliches gilt auch fiir den
beschriebenen Biegeaktor.

(2) Geringe maximale Betriebslasten und geringe maximale Aktorkréfte

Da das verwendete ,,bucky-paper* ein ungeordnetes Netzwerk aus SWCNT-Biindeln ist, die
iiber van-der-Waals-Krifte miteinander wechselwirken, kann es bei einer Belastung des Ak-
tors mit zu groBBen Betriebskréften zu irreversiblen Umstrukturierungsvorgingen im ,,bucky-
paper kommen. Hierdurch éndern sich die Eigenschaften des Aktors irreversibel. Weiterhin
sind die vom Aktor maximal erzeugbaren Krifte relativ gering, da die Aktorkréfte durch eine
Relativbewegung der SWCNT-Biindel untereinander beim Uberschreiten der van-der-Waals-
Krifte zwischen den Biindeln begrenzt sind. Es kann weiterhin angenommen werden, dass die
von den CNTs erzeugten Krifte aufgrund von Reibungsvorgingen durch Relativbewegungen
der CNTs untereinander nicht vollstindig am Aktorausgang abgegriffen werden konnen.

(3) Geringe maximale Auslenkungsfrequenz

Die Dehnung des Aktors nimmt mit steigender Ansteuerfrequenz stark ab (Abb. 1.22) [Bau
99].

Dehnung /% 0,08 Quelle: [Bau 99]
0,06
0,04
0,02 -+
0 I I I —»

0,01 01 1 10 100 Ansteuerfrequenz / Hz

Abb. 1.22: Dehnung des Translationsaktors in Abhéngigkeit der Ansteuerfre-
quenz

Eine Ursache hierfiir kann die relativ grole Zeitkonstante des Aktors sein. Da beim Betrieb
des Aktors die elektrolytische Doppelschicht der CNTs umgeladen werden muss, handelt es
sich hierbei im Wesentlichen um das Auf- bzw. Entladen eines Kondensators iiber die Ge-
samtheit der CNTs als elektrischer Widerstand. Die Zeitkonstante des Aktors kann daher mit
der Zeitkonstante 7 einer Reihenschaltung aus einem ohmschen Widerstand R und einem ide-
alen Kondensator (Kapazitit C) abgeschitzt werden:

t=RC. (1.28)
Da der spezifische elektrische Widerstand von ,,bucky-paper mit pgp = (1,5 + 4)-10° Qm

[Det 04] relativ hoch ist' (Kupfer: p = 2:10® Om [Vog 98]), liegt hier eine relevante Ursache
einer groflen Zeitkonstanten.

! Hauptursachen: Vorhandensein von halbleitenden SWCNTSs und Tunnelvorginge beim Ubergang der Elektro-
nen von einem SWCNT-Biindel zum anderen
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Zum Aufrechterhalten einer bestimmten Dehnungsamplitude muss der Aktor weiterhin bei
steigenden Frequenzen aufgrund zunehmender Massentragheit groflere Kréfte erzeugen. Die
Begrenzung der maximalen Aktorkrifte, wie unter (2) erldutert, kann auch eine Ursache der in
Abb. 1.22 gezeigten Aktorcharakteristik sein.

(4) Nichtlinearitdt und Hysterese

Zwischen der Aktordehnung und der angelegten elektrischen Spannung besteht nach [Bau 99]
kein linearer Zusammenhang; weiterhin tritt eine Hysterese auf (Abb. 1.23). Die Ursachen
hierfiir kénnen die im verwendeten ,,bucky-paper® vorwiegend enthaltenen halbleitenden
SWCNTs und die bereits erwidhnten Reibungsvorginge durch Relativbewegungen der CNTs
untereinander sein.

A
Dehnung /% 0,08
<1 Quelle: [Bau 99]
0,06 SCE: gesittigte Calomel-
0,04 Referenzelektrode
0,02 (saturated calomel electrode)
0 | | —>

-0,9 0 0,9 Spannung zwischen Aktorelektrode und SCE / V

Abb. 1.23: Dehnung des Translationsaktors in Abhéngigkeit der angelegten elek-
trischen Spannung

(5) Abnahme des Aktorhubs mit steigender Zyklenzahl

In [Bau 99] wird von einer Abnahme des Aktorhubs um ca. 33 % nach 140.000 Zyklen be-
richtet. Eine Ursache hierfiir konnen die bereits diskutierten irreversiblen Umstrukturierungs-
vorginge im ,,bucky-paper* sein.

Zusammenfassend kann zum Abschnitt 1.3 festgestellt werden, dass Aktoren auf der Basis
von SWCNTs eine neue Technologie mit wichtigen Vorteilen darstellt. Das derzeit verwen-
dete ,,bucky-paper aus SWCNT-Biindeln als Energiewandler weist jedoch wesentliche
Nachteile auf und die herausragenden elektromechanischen Eigenschaften der SWCNTs wer-
den nicht optimal ausgenutzt.

1.4 Entwicklungsstand zur Integration von Kohlenstoff-Nanorohren in
technische Anwendungen

Nachdem in den vorigen Abschnitten auf die Eigenschaften und die daraus resultierenden
Anwendungsmoglichkeiten eingegangen wurde, liegt der Schwerpunkt im Folgenden auf der
Integration von CNTs in technische Anwendungen. Die Integration von CNTs ist ein wesent-
licher und erfolgsentscheidender Schritt bei der Realisierung CNT-basierter Produkte. Ohne
eine Integration der CNTs konnen die herausragenden Eigenschaften von Kohlenstoff-Nano-
rohren in technischen Produkten nicht nutzbar gemacht werden.
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CNTs konnen sowohl durch ortsselektive Synthese als auch durch Nanohandhabung in tech-
nische Anwendungen integriert werden. Die jeweiligen Vorteile sind im Anhang 7.3
zusammengestellt. Aufgrund der Themenstellung liegt der Schwerpunkt der vorliegenden
Dissertation auf der Integration von CNTs iiber Handhabung.

Im folgenden Abschnitt werden zundchst die bisher verwendeten Ansétze zur Integration von
CNTs iiber Handhabung in die ausgewidhlten Anwendungen im Detail dargestellt und bewer-
tet. AnschlieBend werden wichtige Methoden fiir Verarbeitungs- und Hilfsprozesse zur Inte-
gration von einwandigen Kohlenstoff-Nanordhren iiber Handhabung vorgestellt.

1.4.1 Entwicklungsstand zur Integration von Kohlenstoff-Nanorohren iiber
Handhabung in ausgewiihlte technische Anwendungen

Eine Moglichkeit zur Integration von CNTs iiber Handhabung stellt die Manipulation von
Kohlenstoff-Nanorohren per Hand, 3D-Manipulator oder AFM dar. In [Sai 00] wird zur Her-
stellung prototypischer Feldemitter fiir Kaltkathodenlichtquellen {iber Bogenentladung syn-
thetisiertes MWCNT-Rohmaterial mit einem elektrisch leitfahigen Klebstoff per Hand auf ei-
ner Metallelektrode fixiert. Fiir die Realisierung von Lichtquellen, die linear polarisiertes
Licht aussenden, werden CVD-synthetisierte Fasern aus MWCNTs mit einem 3D-Manipula-
tor unter einem optischen Mikroskop auf vorgefertigte Mikroelektroden montiert [LiP 03].
Zur Herstellung von SWCNT-FETs werden u. a. eine oder mehrere einzelne SWCNTSs so mit
der Spitze eines AFMs manipuliert, dass die Kohlenstoff-Nanoréhren auf vorstrukturierte
Elektroden zu liegen kommen [The 00]. Bei einer derartigen Herstellung eines Transistors
miissen die metallischen und halbleitenden SWCNTs anschlieBend messtechnisch identifiziert
werden.

Durch das Eintrocknen einer SWCNT-Suspension auf einem Mikroelektrodenfeld werden in
[Col 00b] Gassensoren gefertigt. Fiir die Realisierung von SWCNT-FETs wird ebenfalls eine
Suspension auf einem Substrat, das gleichzeitig als Torelektrode dienen kann, eingetrocknet.
Die SWCNTs verbleiben nach dem Eintrocknen der Suspension als einzelne Réhren und
Biindel beliebig verteilt auf dem Substrat zuriick. Nach der Erfassung der Lage von einzelnen
SWCNTs werden eine oder mehrere einzelne Rohren lithographisch mit elektrischen Kon-
takten versehen (nach [Mar 04b]). Auch hierbei miissen anschlieBend die metallischen und
halbleitenden SWCNTSs messtechnisch identifiziert werden.

Eine weitere Moglichkeit der Integration von CNTs stellt die Verwendung von CNT-gefiillten
Materialien dar. Zur Realisierung von CNT-Kathoden fir SWCNT-FETs werden Vertiefun-
gen in einem Glassubstrat mit einer Paste aus Epoxydharz und CNTs gefiillt [Wan 98]. Hier-
bei wird davon ausgegangen, dass immer eine bestimmte Anzahl an CNTs automatisch so
ausgerichtet ist, dass die Kohlenstoff-Nanordhren Elektronen emittieren [Col 00a].

Zur Herstellung von Aktoren, Gassensoren und Elektroden fiir EDLCs werden die CNTs iiber
ein elektrisch kontaktiertes ,,bucky-paper* in die entsprechenden Anwendungen integriert
([Bau 99], [Adu 01] und [Niu 97]).

Eine weitere Moglichkeit besteht darin, die CNTs iiber elektrische oder magnetische Felder in
Anwendungen zu integrieren. Zur Herstellung von AFM-Sonden kénnen MWCNTs mittels
eines elektrischen Wechselfelds auf der Spitze eines beschichteten Silizium-Cantilevers abge-
schieden werden. Hierzu wird zwischen dem Cantilever und einer Gegenelektrode, die sich in
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einer MWCNT-Suspension befinden, eine Wechselspannung mit einer Frequenz von 5 MHz
angelegt [Mae 02]. Die CNTs richten sich dabei tangential zu den elektrischen Feldlinien aus
[Che 01b] und scheiden sich aufgrund des inhomogenen elektrischen Felds zwischen der
Cantilever-Spitze und der Gegenelektrode auf der Spitze des Cantilevers ab (AC-Die-
lektrophorese) (nach [KrR 03a]). In [Hal 03] wurde gezeigt, dass eine derartige Abscheidung
auch liber inhomogene magnetische Wechselfelder moglich ist. Zur Realisierung von Proto-
typen von CNT-Kathoden fiir Feldemissionsbildschirme kann ein Glassubstrat mit
Elektrodenstrukturen verwendet werden, das sich in einer Suspension mit positiv geladenen
SWCNTs befindet. Durch das Anlegen eines negativen elektrischen Potenzials an die Elek-
troden werden die positiv geladenen SWCNTs auf den Elektroden abgeschieden [Cho 01].

Die Herstellung von Funktionsmustern und Prototypen von CNT-Anwendungen erfolgt der-
zeit in erster Linie durch Verfahren, die nicht serientauglich sind, was ein deutliches Hinder-
nis fiir die Kommerzialisierung von CNT-basierten Produkten darstellt. Derartige Verfahren
sind u. a. die Positionierung von einzelnen CNTs mit Hilfe eines AFMs und das lithographi-
sche Anbringen von elektrischen Kontakten an CNTs, die beliebig auf einem Substrat verteilt
sind.

1.4.2 Methoden zur Integration von einwandigen Kohlenstoff-Nanorohren iiber
Handhabung in technische Anwendungen

Die Realisierung von Verarbeitungs- und Hilfsprozessen zur Integration von CNTs iiber
Handhabung in technische Anwendungen kann mit Hilfe verschiedener Methoden realisiert
werden. Die wichtigsten Methoden sind in Tab. 1.6 und Tab. 1.7 zusammengestellt. Eine
detaillierte Beschreibung der einzelnen Methoden ist im Anhang 7.2 zu finden.

Verarbeitungsprozesse

Trennung von metallischen Ausrichtung von Ortsselektive Abscheidung von
und halbleitenden SWCNTs SWCNTs in einer SWCNTs aus einer Suspension
in einer Suspension Suspension auf einem Substrat

e AC-Dielektrophorese e Ausrichtung mit Hilfe | ¢ AC-Dielektrophorese

¢ Anionenaustausch- eines elektrischen e Elektrophorese
Chromatographie Wechselfelds e Wechselwirkung mit par-

e Chiralitdtsspezifische * Ausrichtung in Flis- tiell chemisch modifizier-
Funktionalisierung von sigkristallen ten Oberflachen
SWCNTs

Tab. 1.6: Wichtige Methoden zur Realisierung von Verarbeitungsprozessen
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Hilfsprozesse
Reinigung von . Reinigung einer Elektrische und me-
D Suspendierung von : ) : .
Rohmaterialien SWCNTS Suspension mit chanische Kontaktie-
aus SWCNTs SWCNTs rung von SWCNTSs
e Gasphasen- | ¢ Suspendierung in e Ultrazentrifu- e Materialabschei-
oxidation Tensidlosungen gation dung und Fest-
o Fliissig- e Suspendierung in korperreaktion
phasen- DNA-Losungen
oxidation | e Syspendierung
funktionalisierter
SWCNTs in
Tetrahydrofuran

Tab. 1.7: Wichtige Methoden zur Realisierung von Hilfsprozessen

1.5 Ziele der Arbeit

Das Ziel der vorliegenden Dissertationsschrift besteht darin, einen wesentlichen Beitrag zur
Integration von Kohlenstoff-Nanorohren iiber Handhabung in technische Anwendungen zu
leisten. Dazu wird ein Konzept fiir eine Prozesskette zur Integration von SWCNTs in techni-
sche Anwendungen entwickelt, die Realisierung der Prozesskette und der einzelnen neuen
Prozessschritte beschrieben und die Anwendung davon fiir einen Aktor auf der Basis von
SWCNTs gezeigt. Als Teilziele sind dabei zu realisieren:

e Entwicklung eines Konzepts flir einen neuen Aktor auf der Basis von SWCNTs
(Kapitel 2)

e Erstellung einer Prozesskette zur Integration von SWCNTs iiber Handhabung in techni-
sche Anwendungen (Kapitel 3)

e Realisierung der neuen Prozesskette mit den einzelnen Prozessschritten am Beispiel des
entwickelten Aktorkonzepts (Kapitel 4).

Zum Erreichen der Ziele beziiglich des Aktors werden im Kapitel 2 ein neuer Aufbau des Ak-
tors entwickelt und die elektromechanischen Eigenschaften von SWCNTs {iber ein Modell
erstmals eindeutig und sinnvoll beschrieben.

Zur Realisierung der Ziele bei der Entwicklung der Prozesskette wird in Kapitel 3 ein Kon-
zept einer neuen Prozesskette zur Integration von SWCNTs iiber Handhabung in technische
Anwendungen abgeleitet. Hierzu werden in Abschnitt 3.1 ausgewihlte technische Anwen-
dungsmoglichkeiten zur Konzeption der Prozesskette vorbereitet. In den Abschnitten 3.2 bis
3.4 werden die zu 16sende Problemstellung beschrieben, Anforderungen an die Prozesskette
ermittelt und eine Idee fiir die Prozesskette entwickelt. Das Kapitel schlieBt mit einer Gegen-
iiberstellung, Diskussion und Auswahl von wichtigen Methoden zur Integration von SWCNTs
iiber Handhabung zur Realisierung eines Aktors ab.
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In den Abschnitten 4.1 und 4.2 werden eine neue Moglichkeit zum sicheren Umgang mit
SWCNTs vorgestellt und kommerzielle SWCNT-Rohmaterialien bewertet und durch ausge-
wihlte Analysemethoden charakterisiert. AnschlieBend werden erstmals SWCNT-Suspensi-
onen, die sehr lange SWCNTs enthalten, hergestellt und charakterisiert. In Abschnitt 4.4 wer-
den sehr lange metallische und ausgerichtete SWCNTs iiber grofle Bereiche abgeschieden und
u. a. mit einer neuen Methode charakterisiert. Das Kapitel 4 schlie3t mit der stoffschliissigen
Verbindung einer Vielzahl von SWCNTSs mit Elektroden iiber Galvanotechnik und einer ent-
sprechenden Charakterisierung ab.

Im Kapitel 5 werden die wesentlichen Ziele der Dissertation zusammengefasst und ein Aus-
blick gegeben.
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2 Konzeption eines Aktors auf der Basis von Kohlenstoff-
Nanorohren

2.1 Entwicklung des Aufbaus des Aktors

Zur Uberwindung der in Abschnitt 1.3.2 diskutierten Nachteile des ,bucky-paper-Aktors
wird im Folgenden ein neuartiges Konzept fiir einen Aktor auf der Basis von SWCNTs vorge-
stellt. Das Konzept wird mit den sich ergebenden Vorteilen zunichst fiir einen Translations-
aktor erldutert, wobei fiir die Beschreibung ein kartesisches Koordinatensystem verwendet
wird, dessen x-Achse parallel zur Wirkungsrichtung des Aktors ist (Abb. 2.1).

Die kleinste Einheit des Aktors bildet eine sogenannte Elementarzelle. Die Elementarzelle
besteht aus einer einzelnen metallischen SWCNT, die parallel zur x-Achse ausgerichtet und
mit Hilfe zweier metallischer Elektroden stoffschliissig elektrisch und mechanisch kontaktiert
ist (Abb. 2.1). Da die elektromechanische Liangendnderung der SWCNT aufgrund des grof3en
Aspektverhéltnisses der Rohre deutlich grofer ist als deren Durchmesserdnderung, werden
durch die parallele Ausrichtung der Kohlenstoff-Nanorohre zur Wirkungsrichtung des Aktors
die elektromechanischen Eigenschaften der CNT optimal ausgenutzt. Durch die Verwendung
einer metallisch leitenden und durch metallische Elektroden elektrisch kontaktierten SWCNT,
ist im Vergleich zu einer halbleitenden SWCNT die Injektion einer bestimmten Ladungs-
menge innerhalb einer bestimmten Zeit bei einer geringeren elektrischen Spannung zu erwar-
ten (s. Abb. 1.9). Weiterhin kann dadurch die Zeitkonstante 7 des Aktors (s. Gl. (1.28))
verringert werden. Ein weiterer Vorteil der Verwendung einer metallischen SWCNT (elek-
trisch kontaktiert durch metallische Kontakte), ist die lineare Strom-Spannungskennlinie des
Systems (s. Abb. 1.9). Mit dem in Abb. 1.11 dargestellten annéhernd linearen Zusammenhang
zwischen der injizierten Ladung und der resultierenden Axialdehnung der Rohre ist eine na-
hezu lineare Aktorkennlinie' zu erwarten. Die stoffschliissige mechanische Koppelung der
SWCNT mit den Elektroden hingegen dient zur Ein- und Ausleitung von Kréften in bzw. aus
der CNT. Ein wesentlicher Vorteil der Verwendung einer einzelnen SWCNT im Vergleich zu
einem SWCNT-Biindel liegt darin, dass die mechanische Verbindung der Elektroden durch
die kovalenten Bindungen der CNT und nicht durch van-der-Waals-Kréfte zwischen den ein-
zelnen Rohren des Biindels realisiert wird. Hierdurch wird eine groBere Steifigkeit der Ele-
mentarzelle in x-Richtung erreicht. Da nach [Bau 99] weiterhin zu erwarten ist, dass sich die
elektrolytische Doppelschicht lediglich an der dufleren Oberflidche eines Biindels ausbildet,
tragen die Rohren im Inneren des Biindels nicht zur Energieumwandlung bei; die Rohren im
Biindelinneren miissen zusétzlich als passives Material von den dufleren aktiven Rohren mit-
gedehnt werden. Hierdurch wird bei sonst gleichen Bedingungen die am Aktorausgang
abgreitbare Kraft verringert werden. Dariiber hinaus bestehen Biindel in der Regel aus metal-
lischen und halbleitenden SWCNTs.

Die in Abb. 2.1 dargestellten Elektroden lassen sich iiber Diinnschichtprozesse direkt auf ei-
nem Substrat herstellen. Ist das Substrat mit einer Opferschicht versehen, so konnen die Elek-

! Funktioneller Zusammenhang zwischen der am Aktor anliegenden elektrischen Spannung und der durch einen

unbelasteten Aktor erzeugten Dehnung am Aktorausgang
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troden nach Integration der SWCNT durch Wegitzen der Opferschicht vom Substrat gelost
und als freitragende Strukturen durch die SWCNT bewegt werden.

einzelne metallische Wirkungsrichtung

metallische Elektrode SWCNT des Aktors X
(elektrische und b f ' >y
mechanische Substrat
Kontaktierung) T~ (nicht mit z

Elektroden verbunden)

Abb. 2.1: Elementarzelle des Translationsaktors mit Substrat, wobei die
eigentliche Elementarzelle bereits vom Substrat gelost ist

Zur Realisierung technisch nutzbarer Langenidnderungen eines Translationsaktors ist es auf-
grund der relativ geringen Lange von SWCNTSs notwendig, eine Vielzahl von Elementarzellen
in Reihe (in x-Richtung) zu schalten. Weiterhin ist es zur Bereitstellung ausreichender Ak-
torkrifte erforderlich, viele Elementarzellen parallel zu schalten, was zunichst durch eine An-
einanderreihung von Elementarzellen in y-Richtung realisiert wird. Durch die erstmals vorge-
stellte Reihen- und Parallelschaltung einer Vielzahl von Elementarzellen entsteht eine zwei-
dimensionale Aktorschicht (Abb. 2.2, A). Die einzelnen Elektroden zur elektrischen und
mechanischen Kontaktierung der SWCNTs werden in der Aktorschicht zu sogenannten Ste-
gen zusammengefasst. Zur weiteren Erhohung der Aktorkréfte besteht die Moglichkeit, meh-
rere Aktorschichten in z-Richtung zu einer dreidimensionalen aktiven Elektrode iibereinander
zu stapeln (Abb. 2.2, B).

Die Abmessung der Stege in x-Richtung (Stegbreite) sollte so gering wie mdglich sein, denn
die Stege tragen als passives Element nicht zu einer Lingendnderung bei. Weiterhin sollte
auch die Anzahl der in x-Richtung angeordneten Stege moglichst gering sein, woraus sich er-
gibt, dass der Abstand zwischen den Stegen mdglichst grof3 sein sollte. Die im Aktor verwen-
deten SWCNTs sollten daher mdglichst lang sein.

Zum Betrieb des Aktors muss sich die aktive Elektrode zusammen mit einer Gegenelektrode
in einem vorzugsweise fliissigen Elektrolyten befinden, wobei zwischen den beiden Elektro-
den die Spannung Uakwor angelegt wird. Die aktive Elektrode, die Gegenelektrode und der
Elektrolyt werden dariiber hinaus in ein gemeinsames Gehéuse integriert. Der erste oder letzte
in x-Richtung liegende Steg der aktiven Elektrode wird am Gehduse fixiert und der Steg am
anderen Ende der aktiven Elektrode dient als Aktorausgang. Der Aktorausgang muss gegen-
iiber dem Gehiuse beweglich und abgedichtet sein. Fiir weitere Informationen zum Aktorge-
hiuse wird auf [Hag 04] verwiesen.
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Steg SWCNT

Substrat
(nicht mit
Stegen verbunden)

A X
Wirkungsrichtung y
des Aktors 7
¢ ’ aktive Elektrode
A
iz N

ol

Aktor-
ausgang
Gegen-
elek-
trode
Substrat (nicht mit aktiver Elektrode verbunden) U—>
Aktor

B

Abb. 2.2: A: Reihen- und Parallelschaltung von Elementarzellen zu einer
zweidimensionalen Aktorschicht (vom Substrat geldst), B: Konzept
des Translationsaktors (vom Substrat geldst) und schematisch darge-
stellter Gegenelektrode; der Elektrolyt ist nicht dargestellt

Das Konzept des vorgestellten Translationsaktors wurde in [Hag 04] bestitigt und wurde in
[Kok 05a], [Kok 05b], [Kok 05c] und [Kok 06b] veroffentlicht. Weiterhin wurde das entwi-
ckelte Aktorkonzept zum Patent angemeldet [Kok 04].

Fiir die Realisierung eines SWCNT-Biegeaktors konnen die aufgefiihrten Ideen analog ver-
wendet werden.

2.2 Neuartige Modellierung und wichtige Kenngroflen des Aktors im
Vergleich mit einem kommerziellen Piezoaktor

Nachdem im vorigen Abschnitt der Aufbau des Aktors beschrieben wurde, sollen im Folgen-
den wichtige Kenngrofen des Aktors mit denen eines kommerziellen Piezoaktors verglichen
werden. Hierzu ist es notwendig, die elektromechanischen Eigenschaften von SWCNTs sinn-
voll und eindeutig durch ein Modell zu beschreiben. Der in Abb. 1.11 dargestellte Graph be-
schreibt die elektromechanischen Eigenschaften als Axialdehnung sswcenr einer mechanisch
unbelasteten SWCNT in Abhéngigkeit der injizierten Ladung gc pro C-Atom. Eine derartige
Beschreibung ist zum einen nicht eindeutig, da eine Axialdehnung einer SWCNT auch durch
dullere Krifte, die in die Rohre eingeleitet werden, hervorgerufen werden kann. Zum anderen
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ist die Modellierung der elektromechanischen Eigenschaften in Abhingigkeit der injizierten
Ladung ¢c¢ fiir technische Anwendungen nicht sinnvoll, da die Bestimmung der in die
SWCNT eingebrachten Ladung schwierig ist. Es wurde daher ein elektromechanisches Mo-
dell fiir SWCNTs entwickelt, das die Aktoreigenschaften erstmals als Axialkraft beschreibt,
die von der Kohlenstoff-Nanorohre in Abhingigkeit der elektrischen Spannung zwischen
SWCNT und Elektrolyt erzeugt wird. Das elektromechanische Modell ist aus zwei Teilmo-
dellen zusammengesetzt. Mit Hilfe des mechanischen Teilmodells wird der Zusammenhang
zwischen der Axialdehnung einer unbelasteten SWCNT und der von der Kohlenstoff-Nano-
rohre erzeugten Axialkraft beschrieben. Das elektrische Teilmodell stellt einen Zusammen-
hang zwischen der in die SWCNT injizierten Ladung und der elektrischen Spannung zwi-
schen der Kohlenstoff-Nanor6hre und dem Elektrolyt dar.

Im mechanischen Teilmodell ist die SWCNT als Feder beschrieben, an der die von der Koh-
lenstoff-Nanor6hre erzeugten Axialkraft und eine duflere mechanische Belastung der SWCNT
angreifen. Die von der Kohlenstoff-Nanorohre erzeugten Axialkraft ergibt sich dabei iiber das
Hooksche Gesetzt aus der Axialdehnung der unbelasteten SWCNTs und dem E-Modul der
Rohre (s. Gl. (7.18) im Anhang). Die Grundlage des elektrischen Teilmodells ist die gemes-
sene Kapazitit der elektrolytischen Doppelschicht einer Graphitoberfldche in einem wissrigen
Elektrolyten. Die entsprechenden Werte wurden aus der Literatur entnommen. Uber die Ka-
pazitit der Doppelschicht wurde der Zusammenhang zwischen der in die SWCNT injizierten
Ladung und der elektrischen Spannung zwischen der Kohlenstoff-Nanoréhre und dem Elek-
trolyt ermittelt.

Mit Hilfe des entwickelten elektromechanischen Modells einer SWCNTs wurde ein elektro-
mechanisches Modells des Aktors abgeleitet. Das Modell des Aktors besteht aus einer Rei-
hen- und Parallelschaltung der einzelnen Federn, die die SWCNTs darstellen, und der von den
einzelnen SWCNTs in Abhédngigkeit der angelegten elektrischen Spannung erzeugten Axial-
kraften. Auf die Details der entwickelten elektromechanischen Modelle wird im Rahmen der
vorliegenden Arbeit nicht ndher eingegangen und es wird auf [Kok 05¢] verwiesen.

Zur Demonstration der Leistungsfihigkeit eines Aktors nach dem entwickelten Konzept wird
ein Beispielaktor gewéhlt, dessen aktive Elektrode eine Linge von 3,8 mm (x-Richtung), eine
Breite von 4,8 mm (y-Richtung) und eine Dicke von 0,8 mm (z-Richtung) aufweist. Uber das
erlduterte elektromechanische Modell kdnnen die maximale Kraft bzw. die maximale Langen-
anderung des Aktors berechnet werden. Die Maximalkraft entspricht der Kraft des Aktors, die
sich bei einem fest eingespannten Aktor und der maximal moglichen elektrischen Aktorspan-
nung ergibt. Die maximale Langendnderung des Aktors hingegen stellt sich ein, wenn der me-
chanisch unbelastete Aktor mit maximaler elektrischer Spannung betrieben wird. Die maxi-
male elektrische Spannung, mit der der Aktor betrieben werden kann, wird durch die elektro-
chemische Zersetzung des Elektrolyten (Elektrolyse) begrenzt. Die sich hieraus ergebenden
Werte des SWCNT-Aktors sind in Tab. 2.1 zusammengestellt. In Tab. 2.1 sind weiterhin die
entsprechenden GroBlen eines kommerziellen Piezoaktors der Fa. Piezosystem Jena GmbH als
Vergleich aufgefiihrt.
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Beispielaktor . Piezoaktor
(Fa. Piezosystem Jena GmbH)
max. Aktorspannung Uakior, max / V +0,7 160
max. Kraft in x-Richtung / N +66 / -86 -100
max. Lingendnderung / pm -11,3/+14,6 +1,6

Tab. 2.1: Leistungsfahigkeit des Beispielaktors (Elektrolyt: 0,5 M wissrige
Kochsalzlosung) im Vergleich zu einem kommerziellen Piezoaktor
mit identischen Abmessungen; die maximale Aktorspannung ist
durch die elektrochemische Zersetzung des wissrigen Elektrolyten
begrenzt

Gegeniiber kommerziellen Piezoaktoren kann theoretisch mit dem entwickelten Aktorkonzept
bei einer deutlich geringeren Betriebsspannung eine vergleichbare Kraft und eine deutlich
groflere Langendnderung erreicht werden. Die maximale Dehnung der aktiven Elektrode des
Beispielaktors betrigt -0,3 % / +0,38 % und die in [Sun 02] berechnete Axialdehnung von >
1 % (s. Abb. 1.11) konnen u. a. aufgrund der begrenzten Aktorspannung nicht erreicht wer-
den. Die Zeitkonstante des Beispielaktors liegt nach Gl. (1.28) bei ca. 30 ps. Durch die
Verwendung von nicht wéssrigen Elektrolyten besteht die Mdglichkeit, die maximale Span-
nung des Aktors zu vergroflern und somit hohere Aktorkrédfte bzw. Lingendnderungen zu er-
reichen.

Derartige Aktoren besitzen grof3es Potenzial flir den Einsatz als Positionier- und Stellelemente
in mechatronischen Systemen der Makro-, Mikro- und Nanotechnologie.

Zusammenfassend kann zum Abschnitt 2.2 festgestellt werden, dass durch das vorgestellte
Aktorkonzept, welches einzelne metallische SWCNTSs verwendet, die stoffschliissig elektrisch
und mechanisch kontaktiert sind, die in Abschnitt 1.3.2 diskutierten Nachteile des ,,bucky-pa-
per“-Aktors vermieden werden konnen. Durch eine Reihen- und Parallelschaltung einer Viel-
zahl von SWCNTs konnen mit dem entwickelten Aktorkonzept, verglichen mit einem kom-
merziellen Piezoaktor, theoretisch vergleichbare Kréfte und eine ca. 9-fach groflere Liangen-
dnderung bei einer ca. 230-fach geringeren elektrischen Spannung erreicht werden. Die ge-
nannten Werte wurden mit Hilfe entwickelter elektromechanischer Modelle fiir eine SWCNT
und den Aktor ermittelt.

Zur Realisierung derartiger Aktoren ist eine Prozesskette zur Integration von SWCNTs in
Mikrostrukturen notwendig. Auf die Konzeption der Prozesskette wird im nichsten Kapitel
ndher eingegangen.

2.3 Erste experimentelle Ergebnisse

Im Rahmen der vorliegenden Dissertation wurde eine Prozesskette zur Integration von
SWCNTs in technische Anwendungen entwickelt und aufgebaut; die Prozesskette ist in den
Kapiteln 3 und 4 detailliert beschrieben. Mit dem aufgebauten Prozess ist es moglich, einzelne
metallische Kohlenstoff-Nanorohren aus einer SWCNT-Suspension auf Elektrodenfeldern
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abzuscheiden. Die Elektrodenfelder bestehen im Falle des Aktors aus parallelen Diinnschicht-
elektroden (s. Abb. 4.18). Durch die Wahl geeigneter Prozessschritte und -parameter ist es
moglich, mit den abgeschiedenen SWCNTSs mindestens zwei benachbarte Elektroden, die ei-
nen Abstand von (5,6 £ 0,6) um aufweisen, zu verbinden (s. Abb. 4.23, A und B). Die
Kohlenstoff-Nanoréhren sind nach der Abscheidung parallel zur Wirkungsrichtung des Ak-
tors (x-Richtung) ausgerichtet (s. Abb. 4.23 (C) und Abb. 4.25 (B)) und liegen im Bereich der
Elektroden auf den Elektroden auf (s. Abb. 4.23, D). Die Abscheidung und Ausrichtung der
SWCNTs erfolgt sehr homogen iiber dem gesamten Elektrodenfeld (s. Abb. 4.25, A). Die
Strom-Spannungskennlinie eines Elektrodenfelds mit abgeschiedenen SWCNTS ist fast linear
(s. Abb. 4.24), was die Abscheidung von nahezu nur metallischen SWCNTSs bestétigt.

Mit der entwickelten Prozesskette ist es dariiber hinaus moglich, die abgeschiedenen
SWCNTs mit den Elektroden mechanisch und elektrisch zu verbinden (s. Abb. 4.27), was
iiber galvanische Abscheidung von Elektrodenmaterial auf den Elektroden nach der Abschei-
dung der SWCNTs realisiert wird.

Es konnte somit im Rahmen der Dissertation die erste Schicht eines SWCNT-Aktors realisiert
werden, wobei anzumerken ist, dass die Schicht noch stoffschliissig mit dem Substrat verbun-
den ist. Die entwickelte Prozesskette besitzt das Potenzial, mehrere Aktorschichten nachein-
ander abzuscheiden und zu kontaktieren und somit einen Schichtaufbau zu realisieren.
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3 Konzeption einer Prozesskette zur Integration von
Kohlenstoff-Nanorohren iiber Handhabung in technische
Anwendungen

Im Gegensatz zu den vielféltigen Anwendungsmoglichkeiten von CNTs haben bisher nur sehr
wenige Markteinfiihrungen CNT-basierter Produkte stattgefunden. Es gibt daher einen erheb-
lichen Handlungsbedarf zur Uberwindung der erlduterten Diskrepanz, was vor allem fiir An-
wendungen, bei denen die CNTs als nanoskalige Bausteine bzw. Funktionselemente einge-
setzt werden, gilt. Die Motivation hierbei ist es, die herausragenden Eigenschaften von CNTs
in technischen Produkten nutzbar zu machen.

Zur Herstellung von kommerziellen Produkten sind industrielle Prozesse notwendig. Hierbei
miissen neben der Bereitstellung von Verarbeitungs- und Hilfsprozessen, wie z. B. das Reini-
gen von CNT-Rohmaterialien, Prozessketten bzw. Herstellungsprozesse vorhanden sein, die
aus Sicht der Herstellung von der Produktidee zum marktfiahigen Produkt fiihren. Bei den in
Abschnitt 1.2.4 ausgewéhlten CNT-Anwendungen ist es in den meisten Fillen notwendig, die
CNTs in vorgefertigte Strukturen, vor allem Mikrostrukturen, zu integrieren. Die Begriffe
Prozesskette und Herstellungsprozess beziehen sich daher in der vorliegenden Arbeit aus-
schlieBlich auf die Integration der CNTs in entsprechend vorgefertigte Mikrostrukturen, die
mit Hilfe von Standardtechnologien der Mikrosystemtechnik hergestellt werden kénnen.

Zur Uberwindung der diskutierten Diskrepanz wird daher in den folgenden Abschnitten ein
Konzept einer neuen Prozesskette zur Integration von CNTs iiber Handhabung in vorgefer-
tigte Mikrostrukturen zur Realisierung technischer CNT-Anwendungen entwickelt. Die Idee
im Rahmen der Dissertation besteht darin, eine Prozesskette bereitzustellen, die zur Herstel-
lung moglichst vieler unterschiedlicher CNT-Anwendungen verwendet werden kann. Die
Prozesskette soll dabei zum ersten Mal alle fiir die Integration der entsprechenden SWCNTs
notwendigen Prozessschritte enthalten. Dariiber hinaus soll der Herstellungsprozess Potenzial
fiir industrielle Anwendbarkeit aufweisen.

Hierzu werden im Abschnitt 3.1 zunichst einige der vorgestellten Anwendungsmdglichkeiten
von CNTs beziiglich der am besten fiir die jeweilige Anwendung geeigneten CNT-Art, deren
Position und Ausrichtung optimiert, um bestehende Nachteile zu vermeiden. Der Autbau der
ausgewdhlten Anwendungen wird anschlieBend erstmals einheitlich beschrieben und die An-
wendungen werden in Gruppen eingeteilt. Hierdurch wird die Grundlage fiir die Entwicklung
einer Prozesskette geschaffen, die grundsitzlich zur Realisierung einer Vielzahl unterschiedli-
cher CNT-Anwendungen eingesetzt werden soll. Nach der Beschreibung der zu lésenden
Problemstellung (Abschnitt 3.2) werden in Abschnitt 3.3 die Anforderungen fiir die zu entwi-
ckelnde Prozesskette ermittelt. In den Abschnitten 3.4 und 3.5 wird eine neue Idee fiir die Pro-
zesskette vorgestellt und es werden Methoden zur Integration von SWCNTs tiber Handha-
bung zur Realisierung des entwickelten Aktorkonzepts gegeniibergestellt, diskutiert und aus-
gewihlt.
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3.1 Spezielle Vorbereitung von Anwendungsmoglichkeiten zur Konzeption
der Prozesskette und Auswahl eines Demonstrators

3.1.1 Auswahl der am besten geeigneten Kohlenstoff-Nanorohren-Art und Ermittlung
der idealen Anordnung der Kohlenstoff-Nanorohren fiir bestimmte
Anwendungen

Einige der in Abschnitt 1.2.4 beschriebenen CNT-Anwendungen weisen Nachteile auf, die
vermieden werden konnen. Vor der einheitlichen Beschreibung der Anwendungen ist es daher
sinnvoll, einige CNT-Anwendungen zu optimieren. Da nicht fiir alle vorgestellten CNT-An-
wendungen eine Optimierung zweckmiBig erscheint, werden im Folgenden nur die jeweils
betroffenen Anwendungen aufgefiihrt. CNTs konnen sowohl als einzelne nanoskalige Funkti-
onselemente in Mikrostrukturen als auch als Volumenmaterial von einer Vielzahl von CNTs
in Form eines Pulvers zum Einsatz kommen. Da der Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit auf
der Integration von CNTs in Mikrostrukturen liegt, werden die Anwendungsmoglichleiten
von CNTs in Form eines Volumenmaterials (d. h. als Elektrodenmaterial in elektrolytischen
Doppelschichtkondensatoren, Werkstoffzusatz und Fasern / Garne) im Folgenden nicht
weiterverfolgt.

Bei der Optimierung wurden folgende Punkte beriicksichtigt:

e Verwendung der fiir die jeweilige Anwendung am besten geeigneten CNT-Art
(MWCNTs, metallische oder halbleitende SWCNTs)

e Optimierung der Anordnung der CNTs untereinander (einzelne SWCNTSs im Vergleich zu
einzelnen SWCNT-Biindel oder ,,bucky-paper* aus SWCNT-Biindeln)

e Optimierung der Positionierung und Ausrichtung der CNTs relativ zu den Mikrostruktu-
ren, in denen die Kohlenstoff-Nanordhren integriert sind.

Im Folgenden sind Optimierungsvorschldge fiir bestimmte Anwendungsmdglichkeiten und
die sich daraus ergebenden Vorteile dokumentiert.

Vias

Eine Optimierung der in Abschnitt 1.2.4 vorgestellten Vias kann durch die Verwendung von
ausschlieSlich metallischen SWCNTs erreicht werden. Hierbei ist zu erwarten, dass bei
gleichbleibenden Abmessungen der Vias ein geringerer elektrischer Widerstand und eine na-
hezu lineare Strom-Spannungskennlinie erreicht werden.

Datenspeicher

In der Literatur sind zum Zeitpunkt der vorliegenden Arbeit keine Angaben beziiglich der von
Nantero fiir einen Datenspeicher verwendeten CNT-Art auffindbar.

Es wird vom Autor vorgeschlagen, ausschlieBlich metallische SWCNTs fiir den vorgestellten
Speicher zu verwenden. Hierdurch besteht die Moglichkeit, dass der fiir einen bestimmten
Aufladungszustand der CNTs innerhalb einer bestimmten Zeit notwendige Strom bei geringe-
ren Steuerspannungen zur Verfligung gestellt werden kann. Bei der Verwendung hoherer
Steuerspannungen kann entsprechend ein bestimmter Aufladungszustand der CNTs in kiirze-
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rer Zeit erreicht werden, wodurch hohere Taktraten bei der Speicherung realisiert werden
konnen.

Volumenstromsensoren und Spannungsquellen

Als Optimierung des in Abschnitt 1.2.4 beschriebenen Volumenstromsensors wird
vorgeschlagen, ausschlieBlich metallische SWCNTs zu verwenden, die parallel zur Stro-
mungsrichtung des Fluids ausgerichtet sind. Es ist zu erwarten, dass hierdurch grof3ere elektri-
sche Spannungen induziert werden und von aulen abgegriffen werden kdnnen.

Die vorgestellte Optimierung kann auch auf die im Abschnitt 1.2.4 beschriebene Spannungs-
quelle angewendet werden.

Lichtquellen fiir linear polarisiertes Licht

Die Optimierung besteht hier zundchst in der Verwendung von CNTs, die tiberall parallel zu
einer Vorzugsrichtung ausgerichtet sind. Weiterhin ist es sinnvoll, ausschlieBlich metallische
SWCNTs zu verwenden. Hierdurch ist zu erwarten, dass die gleiche Lichtintensitét bereits bei
geringeren elektrischen Spannungen erreicht wird. Bei einer Beibehaltung der hoheren Span-
nungen ist eine groBere Lichtintensitét zu erwarten.

Feldemitter fiir Elektronen

Zur Optimierung von Feldemittern aus CNTs ist es sinnvoll, ausschlieBlich einzelne metalli-
schen SWCNTs zu verwendeten, die parallel zueinander und senkrecht zur Kathode bzw.
Anode ausgerichtet sind. Hierdurch sind im Vergleich zu den bisher hergestellten CNT-Emit-
tern u. a. geringere Betriebsspannungen zu erwarten.

3.1.2 Einheitliche Beschreibung und Einteilung der betrachteten
Anwendungsmaoglichkeiten anhand ausgewihlter Merkmale

Fiir die Entwicklung von Herstellungsprozessen fiir CNT-basierte Produkte ist es neben der
im vorigen Abschnitt vorgestellten Optimierung weiterhin notwendig, den prinzipiellen Auf-
bau aller ausgewéhlten Anwendungsmoglichkeiten einheitlich zu beschreiben. Hierdurch
konnen definierte Zielobjekte fiir die Konzeption einer Prozesskette zur Realisierung CNT-
basierte Produkte geschaffen werden. Der Vorteil hiervon ist, dass Gemeinsamkeiten und
Unterschiede der CNT-Anwendungen leicht identifiziert und gegeniibergestellt werden kon-
nen. Es eroffnet sich somit die Mdglichkeit, dass die zu entwickelnde Prozesskette oder Teile
der Prozesskette grundsitzlich fiir mehrere CNT-basierte Produkte verwendet werden konnen.

Eine derartige Beschreibung wird mit Hilfe noch zu definierender Merkmale realisiert. Die
Merkmale sollen fiir alle Anwendungen identisch sein; die Auspridgungen der Merkmale sind
jedoch unterschiedlich.

Alle im Rahmen der Dissertation vorgestellten CNT-Anwendungen — bis auf das Elektroden-
material in EDLCs und die Einsatzmoglichkeiten im Bereich der Werkstofftechnik — sind
grundsitzlich aus CNTs aufgebaut, die in verschiedenartige Mikrostrukturen integriert sind.
Die verwendeten Mikrostrukturen werden fast ausschlieBlich durch Diinnschichtprozesse der
Mikrosystemtechnik hergestellt und befinden sich daher in der Regel auf einem Substrat. Je
nach Anwendung miissen den Anforderungen entsprechend unterschiedliche CNTs in be-
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stimmter Weise in Mikrostrukturen integriert werden. Die fiir die Beschreibung zu verwen-
denden Merkmale sollten sich daher sowohl auf die CNTs und die Mikrostrukturen selbst als
auch auf die Anordnung bzw. Ausrichtung der CNTs relativ zu den Mikrostrukturen beziehen.
Da die notwendigen Mikrostrukturen, wie bereits erldutert, auf Substraten aufgebaut sind,
eignen sich die jeweiligen Substrate sehr gut als Referenzfldchen fiir die Anordnung der
CNTs. Zur Beschreibung von CNT-Anwendungen haben sich folgende Merkmale als zweck-
méfig erwiesen:

e Am besten geeignete CNT-Art (MWCNTs, metallische oder halbleitende SWCNTS)
e Ausrichtung der CNTs beziiglich des Substrats

e Anzahl der CNTs

e Mikrostrukturen, in die die CNTs integriert werden miissen.

Bei der Festlegung der Merkmalsauspriagungen fiir die einzelnen Anwendungen wurden die
im vorigen Abschnitt diskutierten Optimierungen beriicksichtigt. Die Ergebnisse sind in Tab.
3.1 zusammengestellt. Beziiglich der SWCNT-FETs wurden die vorgestellten Transistoren fiir
logische Schaltungen in Mikrochips durch Leistungstransistoren mit einer Vielzahl von pa-
rallel geschalteten, halbleitenden SWCNTs erweitert. Weiterhin ist anzumerken, dass bei
SWCNT-FETs fiir logische Schaltungen in Mikrochips eine Vielzahl von Designs in Bezug
auf die verwendeten Mikrostrukturen existieren. Es wird sich daher auf ein hdufig verwen-
detes Design beschrinkt.

Ausrich-
tung der
Anwen- | 21 ‘F)esten CNTs Anzahl Mikrostrukturen, in die die CNTs integriert
dung geeignete beziig- der werden miissen
CNT-Art | . CNTs
lich dem
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Metall — <Y Diclektrikum

Chipebene 2 r
metallische

Vias SWCNTS 1 >> | Metall msettalch;c;le
Chipebene 1 W

Abb. 3.1




Konzeption einer Prozesskette zur Integration von Kohlenstoff-Nanoréhren 43
iiber Handhabung in technische Anwendungen

halbleitende SWCNT Metall

; (1(\245;?112) (Senke)
Feld- 1 Iblei- Leis-
effekt- tende I tungs- Isolator
transis- SWCNTs transis-
toren toren: /
>> 1 Isolator Metall (Tor)
Abb. 3.2
Metall metallische SWCNT
Dsateein- metallische I o1
Pe" 1 QWONTs
cher
Isolator Isolator Metall
Abb. 3.3
metallische SWCNT Metall (Steg)
Akto- | metallische I .
ren SWCNTs
\ Metall oder Isolator
(nicht mit Stegen verbunden)
Abb. 3.4
Volu- Metall metallische SWCNT
. el ||
SWCNTs Isolator
senso- e
ren

Abb. 3.5




44 Konzeption einer Prozesskette zur Integration von Kohlenstoff-Nanoréhren
iiber Handhabung in technische Anwendungen

halbleitende bzw.
halblei- Metall metallische SWCNT
Gassen- | tende bzw. I o1
soren | metallische
SWCNTSs Isolator
Abb. 3.6
L }\ MWCNT :
. Cantilever
Sonden (Zu el- —_ e
N I ——
AFM Cantile-
ver) Abb. 3.7
Licht-
quellen .
fiir Metall metallische SWCNT
linear metallische I o> 1
€1 SWCNTS
polari- Isolator
siertes
Licht Abb. 3.8
Metall metallische SWCNT
nslfna;s_- metallische I o> 1
quellen SWCNTs Isolator
Abb. 3.9
Feld-
en}i.tter metallische | | - Metall metallische
Ul SWCNTS SWCNT
Elek-
tronen
Abb. 3.10

Tab. 3.1: Merkmalsauspriagungen der ausgewihlten und optimierten Anwen-
dungen zur einheitlichen Beschreibung der Anwendungen (die Sub-
strate sind durch Unterstreichung der jeweiligen Beschriftung kennt-
lich gemacht)

Die vorgestellten Merkmale zur Beschreibung von CNT-Anwendungen kénnen auch als so-
genannte ,,design rules* fiir CNT-basierte Produkte aufgefasst werden. Mit Hilfe derartiger
»design rules besteht, dhnlich wie in der Mikrosystemtechnik [Dic 04], auf einfache Weise
die Moglichkeit entsprechende Prozesse fiir die Prozesskette zur Herstellung des jeweiligen
Produkts oder der Produktklasse auszuwéhlen.
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Die in Tab. 3.1 zusammengefassten Anwendungsmoglichkeiten lassen sich in zwei Gruppen
einteilen (Tab. 3.2):

e Anwendungen mit Ausrichtung der CNTs parallel zu einem Substrat

e Anwendungen mit Ausrichtung der CNTs senkrecht zu einem Substrat bzw. Cantilever.

Ausrichtung der CNTs relativ zu einem Substrat bzw. Cantilever

| 1
o Feldeffekttransistoren e Vias
e Datenspeicher e Sonden fiir AFM
e Aktoren e Feldemitter fiir Elektronen

e Volumenstromsensoren
e (assensoren
e Lichtquellen fiir linear polarisiertes Licht

e Spannungsquellen

Tab. 3.2: Einteilung der ausgewéhlten Anwendungsmoglichkeiten

Bei der Mehrzahl der ausgewihlten Anwendungen, bei denen die CNTs eine Ausrichtung re-
lativ zu einem Substrat aufweisen, sind die Kohlenstoff-Nanordhren parallel zum jeweiligen
Substrat ausgerichtet (s. Tab. 3.2). Alle Anwendungen der Gruppe, bei denen die CNTs paral-
lel zu einem Substrat ausgerichtet sind, zeichnen sich dariiber hinaus durch ein sehr grof3es
Marktpotenzial aus. Die Entwicklung der Prozesskette wird daher fiir die genannte Gruppe
von Anwendungen weitergefiihrt. Die zu entwickelnde Prozesskette kann sicherlich nicht in
der Art entwickelt werden, dass der Herstellungsprozess quasi als Universalprozess fiir alle
Anwendungen der ausgewihlten Gruppe gleichermallen geeignet ist. Fiir die Entwicklung der
Prozesskette werden daher als Demonstrator die Aktoren herausgegriffen, da derartige Akto-
ren eine neuartige und interessante Entwicklung darstellen. Die Entwicklung wird jedoch im
Folgenden so durchgefiihrt, dass der Herstellungsprozess auf die anderen Anwendungen der
ausgewahlten Gruppe durch entsprechende Anpassungen iibertragbar ist.

3.2 Beschreibung der zu losenden Problemstellung

Nachdem im vorigen Abschnitt das Zielsystem fiir die Prozessentwicklung festgelegt und der
Aufbau des Systems beschrieben wurde, wird im Folgenden die zu 16sende Problemstellung
analysiert.

Da die Aktorschichten bzw. die aktive Elektrode der Aktoren SWCNTSs als aktive Elemente
enthalten und die Herstellung von SWCNTs im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht behan-
delt werden soll, wird ein kommerzielles SWCNT-Rohmaterial den Ausgangspunkt fiir die
Prozesskette darstellen. Dabei wird vorausgesetzt, dass das Rohmaterial in Form eines Pulvers
oder als feines, gewebeartiges Netzwerk vorliegt.
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Ein SWCNT-Rohmaterial besteht aus SWCNT-Biindeln und verschiedenartigen Verunreini-
gungen. Die Kohlenstoff-Nanorohren-Biindel konnen unterschiedliche Durchmesser und Lén-
gen aufweisen. Es kann dariiber hinaus davon ausgegangen werden, dass die Biindel wie-
derum aus halbleitenden und metallischen SWCNTs im Verhéltnis von ca. 2 : 1 aufgebaut
sind. Die einzelnen SWCNTs selbst konnen wiederum unterschiedliche Durchmesser und
Langen aufweisen. Weiterhin besteht die Moglichkeit, dass die einzelnen Biindel verzweigt
sind und ein ungeordnetes Netzwerk aus CNTs bilden.

Die in Abb. 2.2 vorgestellten Aktorschichten bzw. die aktive Elektrode der Aktoren hingegen
sollen aus einer geordneten Struktur von einzelnen metallischen SWCNTSs aufgebaut sein. Die
CNTs miissen dabei mindestens zwei Stege, die einem bestimmten Abstand zueinander auf-
weisen, stoffschliissig miteinander verbinden.

Die Aufgabe des zu entwickelnden Herstellungsprozesses besteht nun darin, ein SWCNT-
Rohmaterial durch eine Prozesskette so zu verarbeiten, dass Aktorschichten bzw. aktive Elek-
troden flir Aktoren hergestellt werden konnen (Abb. 3.11).

Ausgangspunkt Zielsystem

einzelne,

metallische SWCNT Steg

SWCNT-Biindel Verunreinigung

ot e A S

Prozesskette

S

-:' Quelle (Bild): [Tan 00] (nicht mit Stegen verbunden)

Substrat

Nachdem nun das Zielsystem und die zu 16sende Problemstellung festgelegt und beschrieben
sind, kdnnen im nichsten Abschnitt die Anforderungen an die zu entwickelnde Prozesskette
ermittelt werden.

3.3 Ermittlung von Anforderungen an die Prozesskette
Die an den Gesamtprozess gestellten Anforderungen sind in Tab. 3.3 zusammengestellt.

Auf die tiblicherweise in einer Anforderungsliste angegebenen Zahlenwerte wird verzichtet,
da die Angabe von Zahlenwerten im derzeitigen Entwicklungsstadium der Prozesskette zum
einen teilweise noch nicht moglich ist und zum anderen eine groBe Losungsvielfalt fiir die
Konzeption ermdglicht werden soll.
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Gesamtfunktion Randbedingungen

e Realisierung der fiir die Aktoren notwendigen | e Automatisierbar

Integration von CNTs in entsprechend vorge- o Skalierbar beziiglich der verar-

fertigte Mikrostrukturen beitbaren SWCNT-Massen

e Integration der CNTs iiber Nanohandhabung e Mdglichst geringe Anzahl an

e Moglichst homogene Verteilung und Ausrich- Prozessschritten
tung der metallischen SWCNTSs innerhalb einer | | Modularer Aufbau

Aktorschicht bzw. einer aktiven Elektrode
e Moglichst geringe fixe und vari-

e Moglichst guter Kontakt zwischen den metalli- able Kosten

schen SWCNTs und den Stegen (geringer .
Kontaktwiderstand R, der SWCNTs) zur Reali- | ® Moglichst hohe Prozessausbeute

sierung einer geringen Zeitkonstanten 7 des e Verwendung méglichst vieler
Aktors (s. Gl. (1.28)) Standardkomponenten und -pro-
Qualitt zesse
e Moglichst hohe Reproduzierbarkeit o Ubertragbar auf andere CNT-

Anwendungen, bei denen die
CNTs parallel zu einem Substrat
ausgerichtet sind

e Moglichst hohe Prozessstabilitit

Sicherheit

e Vermeidung einer CNT-Exposi-
tion des Menschen (Atemwege,
Lunge, Augen, Mund, Haut)

Tab. 3.3: Anforderungen an die Prozesskette zur Integration von SWCNTs
iiber Nanohandhabung in Mikrostrukturen zur Herstellung von Akto-
ren

3.4 Entwicklung einer Idee fiir eine Prozesskette

Im Folgenden wird eine Idee fiir eine gesamte Prozesskette zur Integration von SWCNTs in
Mikrostrukturen liber Handhabung ausgehend vom SWCNT-Rohmaterial bis zum integrierten
System entwickelt.

Die Mikrostrukturen, in die die CNTs integriert werden sollen, bestehen aus metallischen Ste-
gen, die parallel zueinander in einem bestimmten Abstand angeordnet sind (s. Abb. 3.4). Die
Stegstrukturen sollen zunichst mit einer geringen Hohe (z. B. wenige 100 nm) auf einem Sub-
strat iiber geeignete Standarddiinnschichtprozesse hergestellt werden. Zur Ablosung der Ak-
torschichten bzw. aktiven Elektroden nach deren Aufbau vom Substrat ist es notwendig, eine
Opferschicht zwischen den Stegstrukturen und dem Substrat einzubringen (Abb. 3.12). Auf
das Einbringen einer derartigen Opferschicht wird jedoch verzichtet, da ein Ablésen von Ak-
torschichten bzw. aktiven Elektroden vom Substrat im Rahmen der Dissertation nicht niher
betrachtet werden soll.
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Zur Realisierung der Aktorschichten bzw. der aktiven Elektroden miissen die SWCNT-Biin-
del des CNT-Rohmaterials, welche Agglomerate von SWCNTSs darstellen, aufgebrochen wer-
den, um einzelne SWCNTs zu erhalten. Dariiber hinaus muss eine Reagglomeration der ver-
einzelten SWCNTs verhindert werden. Das Aufbrechen der Biindel soll durch Dispergieren'
von SWCNT-Rohmaterial in einer Fliissigkeit (Suspendieren) erreicht werden, wobei die ver-
einzelten SWCNTSs durch einen Stabilisator an einer Reagglomeration gehindert werden sol-
len. Hierdurch soll SWCNT-Rohmaterial in eine stabile Suspension einzelner SWCNTs {iber-
fiihrt werden.

Das Uberfiihren von SWCNT-Rohmaterial in eine Suspension hat neben der Vereinzelung der
Biindel in stabile individuelle SWCNTSs einen weiteren entscheidenden Vorteil. Da die Toxi-
zitdt von CNT-Materialien noch nicht abschlieBend geklart ist, ist nach [Bun 00] zunéchst da-
von auszugehen, dass es sich um ein toxisches Material handelt. Weil CNTs lungengingige
Fasern darstellen, ist es fiir die Arbeitssicherheit oberste Prioritét, eine Freisetzung von Koh-
lenstoff-Nanorohren in die Luft und die Bildung von Aerosolen” zu verhindern. Das Entstehen
von Aerosolen ist jedoch beim Arbeiten mit Suspensionen deutlich unwahrscheinlicher als
beim Arbeiten mit pulverformigen Materialien.

Da SWCNT-Rohmaterialien nicht nur SWCNTs, sondern auch Verunreinigungen enthalten,
kann es je nach Art und Menge der Verunreinigungen notwendig sein, das Rohmaterial zu
reinigen. Es besteht auch die Mdglichkeit, die SWCNT-Suspensionen zu reinigen (s. Abb.
3.12).

Nach der Herstellung einer derartigen SWCNT-Suspension sollen die vereinzelten SWCNTSs
aus der Suspension so auf die bereitgestellten Stegstrukturen aufgebracht werden, dass eine
Schicht aus einzelnen metallischen SWCNTs auf den Strukturen zuriickbleibt. Die Schicht
soll dabei aus nur einer Lage SWCNTs bestehen. Die SWCNTSs sollen dabei mindestens zwei
Stege miteinander verbinden und parallel zur x-Richtung ausgerichtet sein (Abb. 3.12).
Weiterhin sollen die CNTs nach dem Aufbringen einen bestimmten Abstand in y-Richtung
zueinander aufweisen, damit der Aufbau einer elektrolytischen Doppelschicht auf der gesam-
ten dulleren Oberfliche der CNTs gewihrleistet ist. Hierzu ist es notwendig, die SWCNTs in
der Suspension nach den elektrischen Eigenschaften metallisch und halbleitend zu trennen,
parallel zur x-Richtung auszurichten und einzelne metallische SWCNTSs auf den Stegstruktu-
ren abzuscheiden.

Da die SWCNTs als eine Art Schicht auf die Stegstrukturen aufgebracht werden sollen, kon-
nen hierdurch auf einfache Weise SWCNTs mit unterschiedlichen Léngen integriert werden.
Derartiges gilt jedoch nur fiir Kohlenstoff-Nanordhren, deren Lange groBer ist als der Abstand
zwischen benachbarten Stegen.

Nach der Abscheidung der ersten SWCNT-Schicht sollen die SWCNTs elektrisch und me-
chanisch mit den Stegen verbunden werden. Hierzu soll Stegmaterial auf den Stegstrukturen
durch ein geeignetes Standardbeschichtungsverfahren aufgebracht werden, sodass die CNTs

! Feinstes Verteilen eines Stoffs A in einem Stoff B, so dass die Teilchen des Stoffs A im Stoff B schweben
(nach [Dro 96])
? Im Fall von SWCNTs: Luftgetragene feste Partikel [Ben 00]
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im Bereich der Stege zwischen dem aufgebrachten Material und den bereits vorhandenen Ste-
gen eingebettet und stoffschliissig mit den Stegen verbunden werden (Abb. 3.12).

Anschlieflend soll erneut eine Schicht mit SWCNTs aufgebracht und kontaktiert werden, so-
dass mit Hilfe eines derartigen Schichtaufbaus eine dreidimensionale aktive Elektrode ent-
steht.

Mit der vorgestellten Idee fiir die Prozesskette wurden am Beispiel von aktiven Elektroden die
notwendigen Prozessschritte zur Integration von SWCNTs in Mikrostrukturen identifiziert.
Die einzelnen Prozessschritte wurden weiterhin in einem Prozessablaufschema zu einer Pro-
zesskette kombiniert (s. Abb. 3.12). Das Prozessablaufschema beschreibt erstmals den gesam-
ten Herstellungsprozess fiir ein CNT-basiertes Produkt ausgehend vom SWCNT-Rohmaterial
bis hin zum integrierten System. In Abb. 3.12 sind diejenigen Prozessschritte mit dem Wort
,Neu“ markiert, bei deren Realisierung im weiteren Verlauf der Dissertation wesentliche
Neuerungen gegeniiber dem Stand der Forschung erzielt werden konnten.

Die diskutierte Prozesskette ist beziiglich der Integration der SWCNTs aus verschiedenen Ve-
rarbeitungs- und Hilfsprozessen zusammengesetzt, die in Tab. 3.4 aufgeschliisselt sind.

Verarbeitungsprozesse Hilfsprozesse

e Trennung von metallischen und halbleiten- |®  Suspendierung von SWCNT-Rohmate-

den SWCNTs in einer Suspension rialien

e Ausrichtung von SWCNTs in einer Sus- |e Reinigung von SWCNT-Suspensionen
pension bzw. SWCNT-Rohmaterialien

e Positionierung / Abscheidung von e Stoffschliissige elektrische und mecha-
SWCNTs aus einer Suspension auf Steg- nische Kontaktierung von metallischen
strukturen SWCNTs

Tab. 3.4: Notwendige Verarbeitungs- und Hilfsprozesse zur Realisierung der
Prozesskette

Zur Realisierung der vorgestellten Prozesskette ist es notwendig, bestimmte Methoden zur
Realisierung der einzelnen Prozessschritte aus den in Abschnitt 7.2 zusammengestellten
Methoden zur Handhabung von SWCNTs auszuwihlen. Hierzu werden die Methoden im
nichsten Abschnitt gegeniibergestellt und diskutiert.
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SWCNT-Rohmaterial
$ entweder

Neu | Suspendierung

v

SWCNT-Suspension

v

Reinigung

v

gereinigte

oder ¢

Reinigung

y

Substrat
mit Opferschicht

gereinigtes
SWCNT-Rohmaterial

v

v

Aufbau von
Stegstrukturen

.

Suspendierung | Neu

SWCNT-Suspension

Substrat mit
Stegstrukturen
auf einer
Opferschicht

2

Aufbringen von einzelnen
—> metallischen und
ausgerichteten SWCNTs

v

Neu

* Trennung (metallisch / halbleitend)

* Ausrichtung

* Positionierung / Abscheidung

Stegstrukturen mit einzelnen
metallischen und
ausgerichteten SWCNTs

v

elektrische und
mechanische Kontaktierung
(Autbringen von Stegmaterial)

v

Aktorschicht auf
einem Substrat

Y
v

aktive Elektrode
auf einem Substrat

v

Ablosen der aktiven
Elektrode vom Substrat

v

aktive Elektrode

Schichtaufbau

Neu

Abb. 3.12:Idee einer Prozesskette fiir die Herstellung von aktiven Elektroden
(die jeweiligen Prozesse sind grau unterlegt); fiir die mit ,,neu‘ mar-
kierten Prozessschritte wurden im weiteren Verlauf der Dissertation
wesentliche Verbesserungen gegeniiber dem Stand der Forschung er-

zielt
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3.5 Auswahl von Methoden zur Integration von Kohlenstoff-Nanorohren
iiber Handhabung zur Realisierung eines Aktors

Der Kern des zu entwickelnden Herstellungsprozesses ist die Trennung von metallischen und
halbleitenden SWCNTs, die Ausrichtung und die Abscheidung von SWCNTSs auf entspre-
chenden Stegstrukturen (Verarbeitungsprozesse). Die Methoden, mit denen die einzelnen
Schritte des Herstellungsprozesses realisiert werden sollen, werden daher zundchst fiir die
Verarbeitungsprozesse ausgewdhlt; anschliefend werden Methoden fiir die Realisierung der
Hilfsprozesse ausgewdhlt.

Mit der im Anhang 7.2.6 vorgestellten Elektrophorese besteht die Mdglichkeit, die CNTs auf
den Stegstrukturen abzuscheiden, wobei in der schematischen Abb. 7.16 (B) die CNTs senk-
recht zur Kathode ausgerichtet sind. Es kann jedoch in der Literatur kein eindeutiger Nach-
weis dafiir gefunden werden, dass CNTs nach einer Abscheidung mittels eines elektrischen
Gleichfelds parallel zu den elektrischen Feldlinien ausgerichtet sind. Da nach [Che 01b] die
Qualitdt der Ausrichtung mit sinkender Frequenz des elektrischen Felds abnimmt, ist zu er-
warten, dass bei einem elektrischen Gleichfeld keine ausreichende Ausrichtung der CNTs er-
reicht werden kann.

Bei der Abscheidung von CNTs auf partiell chemisch modifizierten Oberflichen muss z. B.
ein Substrat mit aufgebrachten Stegstrukturen mit Linien einer bestimmten chemischen Ei-
genschaft versehen werden. Die Linien miissen parallel zur x-Achse (s. Abb. 2.2, B) verlau-
fen. Nach der Abscheidung der ersten SWCNT-Schicht ist es notwendig, eine Art Zwischen-
schicht auf der abgeschiedenen CNT-Schicht aufzubringen. Die Zwischenschicht muss an-
schlieend erneut partiell chemisch modifiziert werden, um die ndchste SWCNT-Schicht ab-
scheiden zu konnen. Nach einem derart erfolgten Schichtaufbau ist es jedoch notwendig, die
Zwischenschichten im Bereich zwischen den Stegen zu entfernen, damit sich die SWCNTs
beim Betrieb des Aktors ungehindert dehnen konnen.

Zur Vermeidung der beschriebenen Zwischenschichten besteht die Moglichkeit, die CNTs
zunidchst auf eine Art Stempel, dessen Oberfldche partiell chemisch modifiziert ist, abzuschei-
den. Anschliefend miissen die SWCNTs mit Hilfe des Stempels auf die Stegstrukturen tiber-
tragen werden (Nanoimprint).

Uber die Methode der AC-Dielektrophorese hingegen besteht grundsitzlich die Moglichkeit,
SWCNTs mit der in Abb. 3.12 dargestellten Steganordnung parallel zur x-Achse auszurichten
und auf den Stegen abzuscheiden. Wird fiir die Abscheidung ein elektrisches Wechselfeld mit
einer Frequenz f > f; verwendet, so werden nur metallische SWCNTs auf den Stegen abge-
schieden (s. Anhang 7.2.4). Mit Hilfe von AC-Dielektrophorese ist es daher moglich, alle drei
notwendigen Verarbeitungsschritte mit einer Methode zu realisieren. Hierdurch kann die An-
zahl der Verarbeitungsprozessschritte auf ein Minimum reduziert werden und somit eine sehr
gute Ausgangsposition fiir einen Herstellungsprozess mit hoher Reproduzierbarkeit geschaf-
fen werden. Weiterhin ist anzumerken, dass mittels AC-Dielektrophorese auch andere Partikel
wie z. B. einzelne Nanokugeln aus Latex, Herpesviren [Hug 99] und Tabakmosaikviren'
[Mor 97] abgeschieden werden konnen; es handelt sich daher bei der AC-Dielektrophorese
um eine universelle Methode.

! Stabférmiges Virus mit einem Durchmesser von 18 nm und einer Linge von 300 nm [Bol 06]
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Die Ausrichtung, Trennung und Abscheidung von SWCNTs auf Stegstrukturen wird daher im
Rahmen der Dissertation iiber AC-Dielektrophorese realisiert.

Die Funktionsfahigkeit der Abscheidung von metallischen SWCNTs iiber AC-Dielektropho-
rese wurde fiir SWCNT-Suspensionen mit D,O (Deuteriumoxid, schweres Wasser) auf der
Basis der Tenside Natriumdodecylsulfat (sodium dodecyl sulfate, SDS, CH3(CH;);;0SOsNa)
[KrR 03a] und Natriumdodecylbenzolsulfonat (sodium dodecyl benzene sulfonate, SDBS,
CH3(CH)11CsH4SO3Na) [KrR 04] nachgewiesen. Da mit SDBS eine groflere Stabilitét einer
SWCNT-Suspension zu erwarten ist (s. Anhang 7.2.2), werden die SWCNTs im weiteren
Verlauf der vorliegenden Arbeit in einer wassrigen SDBS-Losung suspendiert. Die hierbei iib-
licherweise angewendete Ultraschallsuspendierung fiihrt jedoch zu einer Verringerung der
Lange /swent der Kohlenstoff-Nanordhren, wobei /swent von ca. 80 % der suspendierten
CNTs kleiner als 1 um ist [Aus 00]. Hieraus folgt, dass der Abstand zwischen benachbarten
Stegen ebenfalls kleiner als 1 um sein muss. Strukturen mit lateralen Abmessungen in der ge-
nannten GroBenordnung koénnen jedoch zum Zeitpunkt der vorliegenden Arbeit nur mit fort-
geschrittenen und kostenintensiven Verfahren der Diinnschichttechnologie, die bei der Her-
stellung von Mikrochips zum Einsatz kommen, realisiert werden. Weiterhin steigt mit sinken-
dem /swent die Anzahl der Stege in x-Richtung, wodurch sich die maximal mogliche Langen-
anderung einer Aktorschicht bzw. aktiven Elektrode verringert. Eine Ultraschallsuspendierung
ist daher fiir die zu entwickelnde Prozesskette nicht einsetzbar und eine neue Methode zur
Suspendierung muss angewendet werden.

Da die SWCNTs fiir die Handhabung in einer Tensidlosung suspendiert werden, bietet sich
an, die Reinigung des SWCNT-Rohmaterials {iber eine Reinigung der Suspension durch
Ultrazentrifugation durchzufiihren. Es kann angenommen werden, dass hierbei die Grofle
Iswent - im Gegensatz zu einer oxidativen Reinigung (s. Anhang 7.2.1) - nicht beeinflusst
wird; weiterhin konnen durch Ultrazentrifugation in einer Suspension enthaltene SWCNT-
Biindel entfernt werden.

Die elektrische und mechanische Kontaktierung abgeschiedener und im Stegmaterial einge-
betteter SWCNTSs wird nach der im Anhang 7.2.7 vorgestellten Methode nach Abschluss des
Schichtaufbaus durchgefiihrt. Das Stegmaterial soll hierzu durch galvanische Metallabschei-
dung aufgebracht werden, da sowohl die AC-Dielektrophorese als auch die Galvanotechnik in
einer fliissigen Umgebung durchgefiihrt werden. Hierdurch wird nach jeder abgeschiedenen
SWCNT-Schicht ein aufwéndiger Wechsel zwischen fliissiger und gasformiger Umgebung,
die beim Sputtern bendtigt wird, vermieden. Weiterhin ist keine Ausrichtung zwischen einer
Sputtermaske und den Stegstrukturen notwendig.

SWCNTs, deren Enden in ein Stegmaterial eingebaut sind, besitzen in der Regel einen relativ
grolen Kontaktwiderstand R., solange keine Wérmebehandlung durchgefiihrt wurde ([Lee
00], [Lia 01]). Weiterhin ist nach [Ter 99a] zu erwarten, dass der Kontaktwiderstand durch die
im System vorhandenen Tenside noch vergroflert wird. Hieraus ergibt sich fiir den in Ab-
schnitt 3.4 beschriebenen Schichtautbau ein Vorteil, da durch die abgeschiedenen und in das
Stegmaterial eingebauten SWCNTSs nahezu kein Kurzschluss zwischen benachbarten Stegen
zu erwarten ist. Es sollte daher mdglich sein, auch nach mehrmaligem Durchlaufen der in
Abb. 3.12 dargestellten Schleife des Schichtaufbaus, ein ausreichend grof3es elektrisches Feld
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zwischen benachbarten Stegen aufzubauen und weitere SWCNTs dielektrophoretisch abzu-
scheiden.

Als Zusammenfassung kann dokumentiert werden, dass im Kapitel 3 zunichst einige Anwen-
dungen von SWCNTs beziiglich der am besten geeigneten CNT-Art, der Anordnung der
CNTs untereinander und der Lage der CNTs relativ zu Mikrostrukturen, in denen die CNTs
integriert werden sollen, optimiert wurden. Nach der einheitlichen Beschreibung und Eintei-
lung der Anwendungsmoglichkeiten, die CNTs als Funktionselemente nutzen, wurde ent-
schieden, die Prozesskette fiir die Gruppe von Anwendungen durchzufiihren, bei denen die
CNTs parallel zu einem Substrat ausgerichtet sind. Als Demonstrator fiir die Entwicklung der
Prozesskette wurde das entwickelte Aktorkonzept ausgewdihlt. Anschlieend wurden die zu
16sende Problemstellung beschrieben und Anforderungen an die zu entwickelnde Prozesskette
ermittelt. Der Kern des Kapitels 3 stellt die Entwicklung einer Idee fiir eine gesamte Prozess-
kette zur Integration von SWCNTs iiber Handhabung ausgehend vom SWCNT-Rohmaterial
bis zum integrierten System dar. Zur elektrischen und mechanischen Kontaktierung der abge-
schiedenen SWCNTs soll dabei Stegmaterial auf den Stegen galvanisch aufgebracht werden.
Durch mehrmaliges Abscheiden von SWCNTs und Aufbringen von Stegmaterial soll ein
Schichtaufbau realisiert werden. Das Kapitel 3 schlie8t mit einer Gegeniiberstellung, Diskus-
sion und Auswahl wichtiger Methoden zur Handhabung von SWCNTs zur Realisierung der
einzelnen Prozessschritte. Das SWCNT-Rohmaterial soll mit einer neuen Methode in einer
SDBS-Losung suspendiert und die CNTs sollen iiber AC-Dielektrophorese nach elektrischen
Eigenschaften getrennt, ausgerichtet und abgeschieden werden.

Ausgehend vom beschriebenen Konzept wird im néchsten Kapitel die entwickelte Prozess-
kette realisiert.
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4 Realisierung der entwickelten Prozesskette

Nachdem im vorigen Kapitel ein Konzept fiir eine Prozesskette zur Herstellung von Aktor-
schichten bzw. aktiven SWCNT-Elektroden vorgestellt wurde, liegt der Schwerpunkt der fol-
genden Abschnitte auf der Realisierung des entwickelten Konzepts. Die Funktionsfdahigkeit
der aufgebauten Prozesskette wird durch zahlreiche Versuche experimentell bestétigt.

Im Abschnitt 4.1 wird zunachst eine Moglichkeit vorgestellt, mit der ein sicherer Umgang mit
einwandigen Kohlenstoff-Nanor6hren in Pulverform mdglich ist. Im weiteren Verlauf wird
ein kommerzielles SWCNT-Rohmaterial ausgewihlt und charakterisiert. Das Rohmaterial
wird durch eine Methode in eine gereinigte SWCNT-Suspension, die erstmals sehr lange R6h-
ren enthdlt, tiberfiihrt, wobei die Suspensionen mit Hilfe verschiedener Methoden charakteri-
siert werden. AnschlieBend werden aus den gereinigten Suspensionen iiber AC-Dielektropho-
rese sehr lange einzelne metallische SWCNTs in ausgerichteter Form auf vorgefertigten Steg-
strukturen iiber grofle Bereiche abgeschieden. In einem nichsten Prozessschritt werden die
abgeschiedenen SWCNTs iiber galvanische Metallabscheidung stoffschliissig mit Stegen ver-
bunden. Das Kapitel schliet mit einer Methode, mit der erstmals abgeschiedene SWCNTs
effizient iiber gro3e Bereiche charakterisiert werden konnen.

4.1 Einfache Moglichkeit zum sicheren Umgang mit einwandigen
Kohlenstoff-Nanorohren in Pulverform

Die oberste Prioritdt beim Umgang mit SWCNTSs ist es, die Bildung von Aerosolen, die im
Labor eingeatmet werden kdnnen, zu verhindern. Zur Realisierung der genannten Sicherheits-
anforderung findet der Umgang mit pulverféormigen SWCNTs ausschlielich in einer soge-
nannten Handschuhbox (glove box) statt. Hiervon ist vor allem das Offnen von Behiltnissen
mit pulverféormigen SWCNTs, das Umfiillen, Abwiegen und Suspendieren von SWCNTs, das
Eintrocknen von SWCNT-Suspensionen und das Herstellen sonstiger Proben mit pulverfor-
migen SWCNTs betroffen. Dafiir wird eine Handschuhbox vom Typ Plexmaster-Quick-II der
Fa. Glove-Box GANUK GmbH verwendet (s. Abb. 4.1). Die Box wurde mit einem Druckaus-
gleichssystem versehen und zusétzlich mit Silikon abgedichtet. Der Materialaustausch zwi-
schen der Box und der Umgebung erfolgt iiber eine evakuierbare und mit Gas flutbare
Schleuse.

Mit der vorgestellten Moglichkeit kann ein sicherer Umgang mit pulverférmigen SWCNTSs in
einfacher Weise gewihrleistet werden.

Der Umgang mit SWCNTSs in suspendierter Form ist sicherheitstechnisch relativ unproblema-
tisch. Da die Freisetzung von SWCNTs durch Verdampfen des Wassers einer Suspension
ausgeschlossen ist, muss im Wesentlichen ein Verschiitten und eine Aerosolbildung beim
Umgang mit den Suspensionen verhindert werden.
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Schlauch des i, = Dispergierantrieb
Druckausgleichs- |

systems
Schleuse
Analysenwaage
Suspension Handschuh

Abb. 4.1: Handschuhbox zum sicheren Umgang mit pulverformigen SWCNTs;
Innenvolumen ohne Schleuse ca. 0,35 m’

4.2 Auswahl und Charakterisierung eines kommerziellen Rohmaterials
aus einwandigen Kohlenstoff-Nanorohren

Im Folgenden wird zunéchst ein kommerzielles SWCNT-Rohmaterial ausgewdhlt und mit
verschiedenen Analyseverfahren charakterisiert.

4.2.1 Auswahl eines kommerziellen Rohmaterials und Diskussion der dabei
bestehenden Probleme

Auf dem Weltmarkt konnten 27 SWCNT-Rohmaterialien von insgesamt 14 Firmen identifi-
ziert werden. Zur Auswahl eines geeigneten Materials wurden von den Produkten zunéchst
die durchschnittliche Reinheit, die minimale und maximale Linge der CNTs und der Preis pro
Gramm Rohmaterial gegeniibergestellt. Hierzu wurden die von den Firmen bereitgestellten
Daten verwendet.

Bei den vorhandenen Daten zur Reinheit der SWCNT-Rohmaterialien ist bei einigen Produk-
ten unklar, ob sich die Angaben auf den SWCNT- oder den Kohlenstoffgehalt im Rohmaterial
beziehen, wobei der SWCNT-Gehalt die interessierende GroBe ist. Zur Bestimmung des
SWCNT-Gehalts eines Rohmaterials werden in der Regel REM- oder TEM-Aufnahmen ver-
wendet, wodurch nur eine sehr geringe Menge des Materials untersucht wird. Es ist daher kein
statistisch abgesicherter Riickschluss auf die Reinheit mehrerer Gramm an Rohmaterial mog-
lich. Bezieht sich die Reinheit auf den Kohlenstoffgehalt, so ist festzuhalten, dass der Gehalt
an Kohlenstoff aufgrund von Verunreinigungen des Rohmaterials mit anderen Kohlenstoff-
verbindungen nicht mit dem SWCNT-Gehalt identisch ist. Weiterhin ist teilweise unklar, ob
sich die Angaben der Firmen auf Atom-, Massen- oder Volumenanteile beziehen.

Beziiglich der Lange der SWCNTs im Rohmaterial ist anzumerken, dass die Linge ebenfalls
iiber mikroskopische Aufnahmen ermittelt wird. Da die SWCNTs im Rohmaterial jedoch in
Form von Biindeln vorliegen, ist bei den verfiigbaren Daten unklar, ob es sich um die Lénge
von Biindeln oder um die Lange einzelner, jedoch durch Ultraschallsuspendierung gekiirzter
Rohren, handelt. Im Hinblick auf die Ubertragung der Daten auf groBere Mengen an Rohma-
terial gilt das gleiche wie bei der Bestimmung der Reinheit.
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Da jedoch die Charakterisierung verschiedener SWCNT-Rohmaterialien den Rahmen der
vorliegenden Arbeit liberschreiten wiirde, werden flir die Auswahl die verfiigbaren Daten
verwendet und am ausgewéhlten Rohmaterial verifiziert.

Die identifizierten Produkte wurden hierzu zuniachst mit Hilfe folgender Ausschlusskriterien
kategorisiert:

e Mittelwert aus maximaler und minimaler Linge > 3 um
e Reinheit > 50 %.

Die Produkte, die die genannten Kriterien erfiillen, sind in Tab. 4.1 zusammengestellt.

) durchschnitt- | Lange / )
Firma Produkt liche Reinheit um Preis / ($/g) Quelle
AP-grade | 60 Volumen- 5.5 100,00
SWNT prozent [Car 02]
CarboLex, Inc. p (Car 03]
SE-grade 80 Volumen- . ar
SWNT 2 prozent 2+3 300,00
636797,

Sigma-Aldrich Carbon [Sig O4a]
) nanotube, | 3 >90 % 0,5+ 100 621,60 ]
Chemie GmbH ) [Sig 04b]

single-
walled
Nanostructured
& Amorphous SWNTs, 4 >90 % 0,5+ 100 170,00 [NAM 03b]
. 1280YJ
Materials, Inc.
Nanoledge, | Single Wall 55 Massen- [Nan 03a]
2+5 65,00
S. A. NT prozent [Nan 03b]
60 Volumen-
ArcSWNT- prozent (ca. 35 )
TH Massen- 5+20 400,00
i rozent
H_]ll’(lj Nariogi"ech p ) [Tl 04]
0., Ltd. <90 Volumen-
ArcSWNT- prozent (ca. 65 | s . 5 1300,00
PU Massen-
prozent)

Tab. 4.1: Uber Ausschlusskriterien ausgewihlte kommerzielle SWCNT-
Rohmaterialien

Fiir eine weitere Auswahl wurde eine Punktebewertung (0 Punkte bis 4 Punkte) der in Tab.
4.1 aufgefiihrten Produkte durchgefiihrt (Tab. 4.2). Hierbei wurde zunichst aus der angegebe-
nen minimalen und maximalen Linge der SWCNTSs ein gewichteter Mittelwert gebildet. Da
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es fiir die Integration der CNTs in die Stegstrukturen notwendig ist, dass die minimale Lénge
der Kohlenstoff-Nanorohren mdéglichst grof3 ist, wurde der Gewichtungsfaktor fiir die mini-
male Linge mit zwei und der fiir die maximale Lange mit Eins festgelegt. Fiir die weitere Be-
wertung wurden die Gewichtungsfaktoren fiir den gewichteten Mittelwert und die Reinheit je-
weils mit drei und fiir den Preis / g mit Eins festgelegt. Der Hintergrund einer derartigen Fest-
legung der Gewichtungsfaktoren ist die Tatsache, dass die Linge und die Reinheit wichtige
Merkmale des Rohmaterials fiir die Prozesskette sind. Der Preis / g ist hierbei zweitrangig, da
nur sehr geringe Mengen an Rohmaterial bendtigt werden.

Lange
gewich- | Rein. Preis /
. teter heit g
min. | max. | o
wert
Gewich-
tungs- 2 1 3 3 1
faktor
Produkt Punktzahl Gesamt- | Wertig- | Rang-
wert keit folge
1 L3 | 0,0 0,9 1 3,9 9,6 0,34 VII
2 L3 | 00 0,9 2 1,6 10,3 0,37 VI
3 0,0 | 4,0 1,3 4 2,2 18,1 0,65 II
4 0,0 | 4,0 1,3 4 3,7 19,6 0,70 I
5 1,3 | 0,0 0,9 2 4,0 12,7 0,45 A%
6 4,0 | 0,6 2,9 1 2,9 14,6 0,52 v
7 4,0 | 0,6 2,9 3 0,0 17,7 0,63 111

Tab. 4.2: Punktebewertung der tiber Ausschlusskriterien ausgewéhlten
kommerziellen SWCNT-Rohmaterialien

Da das Produkt 4 (1280YJ, Nanostructured & Amorphous Materials, Inc.) den hochsten Ge-
samtwert und eine relativ grole Wertigkeit aufweist, wird es im Rahmen der vorliegenden
Arbeit als Rohmaterial verwendet. Das ausgewéhlte Rohmaterial wird {iber ein spezielles
CVD-Vertfahren synthetisiert [NAM 03b] und liegt in Form eines Pulvers vor.

4.2.2 Charakterisierung des Rohmaterials mit ausgewihlten Analysemethoden

In den folgenden Abschnitten werden zunéchst ausgewéhlte Angaben des Herstellers zum
SWCNT-Rohmaterial dokumentiert. AnschlieBend wird das Rohmaterial mit ausgewihlten
Analysemethoden charakterisiert und die dabei bestehenden Probleme und die erzielten Er-
gebnisse diskutiert.
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Ausgewihlte Angaben des Herstellers

Das SWCNT-Rohmaterial 1280YJ enthélt als Hauptbestandteil 96,3 % Kohlenstoff und u. a.
2,9 % Kobalt [NAM 04]; aus [NAM 03a] geht weiterhin hervor, dass das Material mehr als 90
% SWCNTs und ca. 3 % amorphen Kohlenstoff enthalten soll. Bei den aufgefiihrten Angaben
ist jedoch unklar, ob es sich um Atom-, Massen- oder Volumenanteile handelt. Die Lange der
CNTs betriagt nach [NAM 03b] 0,5 pm bis 100 pm und der Durchmesser dswenr, m der einzel-
nen SWCNTs 0,8 nm bis 2,2 nm ([NAM 03c], [NAM 03d]).

Die Herstellerangaben werden im Folgenden durch eigene bzw. in Auftrag gegebene Analy-
sen iiberpriift und erginzt. Es sei jedoch angemerkt, dass es nicht Gegenstand der vorliegen-
den Arbeit ist, eine vollstdndige Analyse des Rohmaterials durchzufiihren.

Chemische Elementanalyse

Vom Institut fiir Materialforschung I (Chemische Analytik) des Forschungszentrums Karls-
ruhe wurde eine Analyse der im Rohmaterial enthaltenen Elemente durchgefiihrt (Tab. 4.3).

FElement | Massenanteil / % Element Massenanteil / %
C 84,95+ 0,31 O 3,08 £ 0,07
Mo 42+ 1,26 Co 2,8 +0,84

Tab. 4.3: Haiufigste im Rohmaterial vorkommende Elemente
(Massenanteile > 0,12 %)

Wie zu erwarten, ist der Kohlenstoff das im Rohmaterial hauptsidchlich enthaltene Element.
Der Massenanteil ist jedoch deutlich geringer als vom Hersteller des Rohmaterials spezifi-
ziert. Die Elemente Molybdidn und Kobalt sind typische Katalysatoren fiir die SWCNT-Syn-
these [Res 04], wobei sich der Kobaltanteil mit der Angabe des Herstellers deckt. Die Ursache
des relativ hohen Sauerstoffgehalts ist ungeklirt; der Sauerstoff kann jedoch von Oxiden des
Katalysators stammen.

Analyse des im Rohmaterial enthaltenen Kohlenstoffs

Der im Rohmaterial enthaltene Kohlenstoff kann in Form von SWCNTs, MWCNTs, Fullere-
nen, Graphit und amorphem Kohlenstoff vorliegen.

Mit Hilfe der in [Itk 03] vorgestellten Methode ist es moglich, den Anteil an SWCNTSs bzw.
Verunreinigungen aus Kohlenstoff im Kohlenstoffanteil des Rohmaterials zu bestimmen.
Hierzu wird eine Suspension des Rohmaterials in N,N-Dimethylmethanamid hergestellt und
eine Absorptionsspektroskopie (Wellenldnge von 833 nm bis ca. 1330 nm, nahes Infrarot)
durchgefiihrt. Aus dem Absorptionsspektrum kann dann u. a. der Anteil des Kohlenstoffs be-
stimmt werden, der in SWCNTs gebunden ist. Die Suspendierung und Aufnahme der Spek-
tren wurden vom Max-Planck-Institut fiir Festkorperforschung in Stuttgart durchgefiihrt. Es
konnte jedoch kein charakteristisches Absorptionsspektrum gemessen werden [Det 05]. Das
erlduterte Phinomen wurde bereits bei einem anderen SWCNT-Material festgestellt, das eben-
falls iiber ein CVD-Verfahren synthetisiert wurde [Det 05]. Eine Ursache hierflir wird vom
Autor der vorliegenden Arbeit in der relativ hohe Defektdichte eines iiber CVD synthetisier-
ten Materials gesehen.
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Bestimmung der Durchmesserverteilung der SWCNTSs

Eine Analyse der Verteilung der Durchmesser dswent, m Wurde am Institut fiir Nanotechnolo-
gie des Forschungszentrums Karlsruhe durchgefiihrt. Zur Bestimmung der Verteilung wird
zunidchst eine SWCNT-Suspension des Rohmaterials auf der Basis einer SDS- oder SDBS-
Losung hergestellt. AnschlieBend wird die Suspension mit Licht unterschiedlicher Wellenlén-
gen (260 nm bis 1500 nm) angeregt und zu jeder Anregungswellenldnge ein Spektrum des
iiber Fotolumineszenz emittierten Lichts aufgenommen (Wellenldngenbereich von ca. 1080
nm bis 1700 nm). Die Intensitdt des emittierten Lichts kann dann in Abhédngigkeit der Anre-
gungs- und Emissionswellenldnge als 3D-Diagramm dargestellt werden. Da die Lage der
Peaks von SWCNTs mit bestimmten Linearfaktoren in einem derartigen Diagramm berechen-
bar und damit bekannt ist, kann aus den gemessenen Daten eine Durchmesserverteilung be-
stimmt werden (nach [Leb 03]).

Aufgrund der sehr geringen Absorption des ausgewdhlten Rohmaterials konnte jedoch auch
nur eine sehr geringe Lumineszenz gemessen werden; eine Bestimmung der Durchmesser-
verteilung war daher nicht moglich [Arn 05]. Eine Aussage iliber die mittleren Durchmesser
der im Rohmaterial enthaltenen SWCNTSs kann jedoch aus Ramanspektren, die an entspre-
chenden Suspensionen aufgenommen wurden, getroffen werden (s. Abschnitt 4.3.4).

Rasterkraftmikroskopie

Der Ausgangspunkt fiir die rasterkraftmikroskopische Untersuchung des Rohmaterials ist eine
SWCNT-Suspension, die durch Suspendieren des Rohmaterials in Ethanol mit der in Ab-
schnitt 4.3.1 beschriebenen Methode hergestellt wird. Zur Vermeidung einer signifikanten
Verdanderung des Rohmaterials wurde die Zeit fiir die Suspendierung auf 10 min beschrankt
(Drehzahl 11.000 min™). Die Suspension wurde unmittelbar nach der Herstellung mit einem
Membranfilter (Millipore GmbH, Isopore™ Membrane Filter VCTP, Porendurchmesser 100
nm) vakuumfiltriert. AnschlieBend wurde der Filterkuchen mit dem AFM charakterisiert. In
Abb. 4.2 ist eine typische AFM-Aufnahme eines derartigen Filterkuchens dargestellt.

In Abb. 4.2 (A) sind zum einen linienféormige, verknédulte Strukturen zu erkennen, die als
SWCNT-Biindel interpretiert werden. Im Linienprofil Drei der Abb. 4.2 (B) sind zwei Biindel
zu erkennen; der AuBendurchmesser des einen Biindels betrdgt (18 + 3) nm. Der Aullen-
durchmesser des SWCNT-Biindels im Linienprofil Zwei ergibt sich zu (15 £ 3) nm. Weiterhin
sind in Abb. 4.2 (A) punktformige Strukturen sichtbar, die als Verunreinigungen gedeutet
werden. Die vertikalen Abmessungen zweier Fremdpartikel sind im Linienprofil Eins einge-
zeichnet.
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Abb. 4.2: A: AFM-Aufnahme (Topographie) des SWCNT-Rohmaterials mit
eingezeichneten AFM-Linienprofilen' 1 bis 3, B: AFM-Linienprofile
(1: Verunreinigungen, 2 / 3: SWCNT-Biindel)

Eine Bestimmung der Linge der im Rohmaterial enthaltenen SWCNT-Biindel wurde nicht
durchgefiihrt, da hieraus keine zufriedenstellende Aussage iliber die Lénge der einzelnen
SWCNTs abgeleitet werden kann. Weiterhin ist unklar, inwieweit die Lange der SWCNTs
durch eine Suspendierung, die mit dem Rohmaterial durchgefiihrt werden soll, beeinflusst
wird. Da jedoch die Lénge der in einer gereinigten Suspension enthaltenen SWCNTs die inte-
ressierende Grof3e ist, wurde eine derartige Charakterisierung mit entsprechenden Suspensio-
nen durchgefiihrt (s. Abschnitt 4.3.4).

4.3 Herstellung und Charakterisierung gereinigter Suspensionen mit sehr
langen einwandigen Kohlenstoff-Nanorohren

In den folgenden Abschnitten wird zundchst eine neue Methode zur Suspendierung von
SWCNTs vorgestellt. AnschlieBend wird ein Modell zur Bestimmung der notwendigen Ten-
sidmenge, die zur Suspendierung einer bestimmten Masse an SWCNT-Rohmaterial benotigt
wird, entwickelt. Danach werden die Prozessparameter zur Herstellung gereinigter Suspensio-
nen zusammengestellt und wesentliche Ergebnisse zur Charakterisierung der hergestellten
Suspensionen dargelegt und diskutiert. Weiterhin wird eine neue Methode zur Analyse, ob die
SWCNTs in einer Suspension einzeln oder in Form von Biindeln vorliegen, vorgestellt.

! Bei allen AFM-Linienprofilen in der Dissertation bezeichnet x; die laterale Koordinate und 4; die Héhenkoordi-
nate des Profils i. Die in den Topographieaufnahmen eingezeichneten Pfeile stellen die x;-Richtung dar, wobei

der Bereich des Profils durch die Begrenzungstriche markiert ist.
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4.3.1 Entwicklung einer neuen Methode zur Suspendierung des Rohmaterials und
Auswahl von Systemkomponenten

Da eine Suspendierung des SWCNT-Rohmaterials iiber Ultraschall aufgrund des Zerteilens
der Kohlenstoff-Nanordhren in sehr kurze Rohrenstiicke fiir die zu entwickelnde Prozesskette
ungeeignet ist, muss eine andere Methode zur Suspendierung angewendet werden. In [OCo
02] wird zur Suspendierung von SWCNTs ein zweistufiger Prozess aus Ultraschallbehand-
lung und High-shear-Suspendieren verwendet, wobei von einer erfolgreichen Suspendierung
berichtet wird.

Die Uberlegung im Rahmen der vorliegenden Arbeit besteht nun darin, das SWCNT-Rohma-
terial lediglich iiber High-shear-Suspendieren in eine stabile Suspension zu {iberfiihren und
somit den zerstorenden Prozess der Ultraschallbehandlung zu eliminieren.

Das Grundprinzip der High-shear-Suspendierung ist es, Scherkrifte in einer Fliissigkeit / Sus-
pension zu induzieren und damit die enthaltenen Agglomerate (SWCNT-Biindel) aufzubre-
chen.

Zur Durchfiihrung der Suspendierung des SWCNT-Rohmaterials wird ein Dispergierantrieb
und -schaft der Fa. Ingenieurbiiro CAT verwendet. Der Dispergierantrieb ist ein drehzahlge-
regelter Motor mit einer maximalen Leitung von 500 W, wobei Drehzahlen von (11.000 +
30.000) min™' realisiert werden konnen. Der verwendete Dispergierschaft besteht aus einem
Stator und einem Rotor, die iiber eine Kupplung mit dem Dispergierantrieb verbunden sind
(Abb. 4.3).

Dispergierantrieb | Rotor
Drehzahlanzeige < Durch-
— stromung
Kupplung Rotorblatt
Dispergierschaft Stator
O-Ring
Schlitz
Gummistopfen
(hohlgebohrt) \
Durch-
Stator / Rotor | " stromung
A Erlenmeyerkolben C

Abb. 4.3: A: Dispergierantrieb mit -schaft und Erlenmeyerkolben, B: Ansicht
des Dispergierschafts von unten, C: Seitenansicht des Dispergier-
schafts

Durch die Drehung des Rotors im Stator wird das zu suspendierende Gemisch aus Fliissigkeit
und Festkorpern von Dispergierschaft angesaugt und durch Schlitze am Umfang des Stators
gepresst. Hierdurch werden die bereits erwdhnten Scherkrifte induziert. Die Suspendierung
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des SWCNT-Rohmaterials wurde in einem Erlenmeyerkolben mit einem Nennvolumen von
100 ml durchgefiihrt. Der Erlenmeyerkolben wurde mit einem hohlgebohrten Gummistopfen,
in dem der Dispergierschaft gefiihrt ist, und einem Dichtungsring (O-Ring) zwischen dem
Stopfen und dem Dispergierschaft gegeniiber der Umgebung abgedichtet.

4.3.2 Entwicklung eines Modells zur Bestimmung der notwendigen
Tensidkonzentration und Diskussion der Temperaturabhiingigkeit

Die SWCNTs sollen in der Suspension durch adsorbierte SDBS-Molekiile an einer Reagglo-
meration gehindert werden. Die fiir eine stabile Suspension notwendige SDBS-Konzentration
cspas ist daher von der SWCNT-Konzentration cswent der Suspension abhéngig. Uber die ge-
nannte Abhéngigkeit sind in der einschldgigen Literatur keine Daten beziiglich SWCNTs ver-
fiigbar. Daher wurde ein Modell fiir den Zusammenhang zwischen der notwendigen SDBS-
Konzentration und der SWCNT-Konzentration entwickelt. Das Modell wird im Folgenden
vorgestellt, wobei zundchst auf das grundlegende Verhalten von Tensiden in wéssriger Lo-
sung eingegangen wird.

Werden bestimmte physikalische Eigenschaften einer Tensidlosung (z. B. Oberflachenspan-
nung, elektrische Leitfahigkeit) in Abhingigkeit der Tensidkonzentration betrachtet, so kann
bei einer bestimmten Konzentration ein abrupter Wechsel der Konzentrationsabhéngigkeit der
Eigenschaften festgestellt werden (Abb. 4.4, A). Eine derartige Tensidkonzentration wird
kritische Mizellenkonzentration (critical micelle concentration, cmc) genannt (nach [Ada 81]).

Die c¢mc einer wiassrigen SDBS-Losung wurde in [Hai 03] mit unterschiedlichen Methoden
experimentell bestimmt. Der Mittelwert betridgt bei 25 °C (Molmasse SDBS nach [PSE 05a]
Mspps = 348,482 g / mol)

mmol
cmegyys = 2,81 = 0,979 %. (4.1)
A ~ A
= cme 1 ~
< e
< ! = Quelle (Bild): [LPC 05]
a I © !
|
S ] 2 B i .
/= ' 3 = | )
| jé ! a /M
: Quelle (Diagramm): q[;]) : ﬂ' C%
! [Ada8l] g | S~
I |
SDS-Konzentration Tensidkonzentration
A B C

Abb. 4.4: A: Elektrische Leitfahigkeit (1), Oberflichenspannung (2) und
osmotischer Druck (3) in Abhangigkeit der SDS-Konzentration, B:
Konzentration der Monomere bzw. der Mizellen als Funktion der
Tensidkonzentration, C: Kugelférmige Mizelle

Ist die Tensidkonzentration kleiner als die cmc, so liegen nahezu alle Tensidmolekiile als ein-
zelne Ionen (sogenannte Monomere) in der Losung vor, wobei mit steigender Tensidkon-
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zentration die Konzentration der Monomere linear ansteigt (Abb. 4.4, B). Oberhalb der cmc ist
die Konzentration der Monomere in erster Ndaherung konstant und die durch eine Erh6hung
der Tensidkonzentration hinzukommende Menge an Tensidmolekiilen bildet sogenannte Mi-
zellen (polymerische Form eines Tensids). Mizellen sind unterhalb einer Tensidkonzentration
von ca. 10 cmce kugelformige Gebilde. In einer wissrigen Tensidlosung befindet sich der hy-
drophobe Teil der Tensidmolekiile im Innern der Mizelle und der hydrophile Teil an der
Grenzfliche zwischen der Mizelle und der Losung (Abb. 4.4 (C) und Abb. 7.7) (nach [Ros
78], [Ada 81]).

Befindet sich eine SWCNT in einer Tensidlosung, so stellt die Kohlenstoff-Nanordhre eine
freie Oberfldche in der Losung dar, an der die Tensidmolekiile physikalisch adsorbieren. Die
flachenspezifische Anzahl der adsorbierten Tensidmolekiile crensig, ad Steigt dabei mit der Ten-
sidkonzentration an; oberhalb einer Gleichgewichtskonzentration der nicht adsorbierten Ten-
sidmolekiile (Monomere und Mizellen) Crepsid, frei, die dem Wert der cmc entspricht, ist
CTensid, ad konstant (Abb. 4.5, am Beispiel des Tensids SDS) (nach [Ros 78]). Der Sattigungs-
wert wird mit Crensid, ad, max D€Zeichnet.

A
B 45 - v@
. | )
g :
= |
i/ 3 N :
< !
27 i
3/ Quelle (Diagramm): :
1% [Gre 68] | cmcgps / (mmol /1)
I e R L A
0 2 4 6 8 10 12

CsDs, frei / (mmol /1)

Abb. 4.5: Flachenspezifische Anzahl der adsorbierten SDS-Molekiile in Abhén-
gigkeit der Gleichgewichtskonzentration der nicht adsorbierten SDS-
Molekiile in einer wéssrigen Losung auf Graphon' (1 ohne
Ultraschallbehandlung, 2 mit Ultraschallbehandlung), cmcsps = 8,2
mmol / 1 (in H,0, 25 °C) [Gre 68]

Zum Erreichen einer guten Suspendierung der SWCNTs ist es notwendig, dass viele SDBS-
Molekiile auf den CNTs adsorbieren. D. h. es soll gelten

CspBs,ad = €SDBS, ad, max * (4.2)
Hieraus folgt, dass in der SWCNT-Suspension gelten muss:

CspBs, frei = CMCypps - 4.3)

! Pulver aus graphitisiertem Kohlenstoff [ThW 80]
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Da ein bestimmter Teil der eingewogenen SDBS-Masse an allen der Suspension zur Verfii-
gung stehenden Ober- und Grenzfldchen adsorbiert, muss die minimal einzustellenden SDBS-
Konzentration cspps, min genau um den Anteil der absorbierten SDBS-Molekiile groBer als
CcmcspRs Sein.

Da die GroBe cspas, ad, max an unterschiedlichen Ober- und Grenzfldchen verschiedene Werte
annimmt, ergibt sich die minimal notwendige SDBS-Konzentration cspgs, min Zunédchst zu

1 i=l
CspBs, min — CMCspps + V_ ZCSDBS, ad, max, i A; (4.4)
Sus =l
< Volumen der Suspension i Index der Ober- bzw. Grenzflache
[ Anzahl der unterschiedlichen  cgppg g max; Sattigungswert der flachenspezifi-
Ober- bzw. Grenzfldchen schen Anzahl der adsorbierten

SDBS-Molekiile an der Ober- bzw.
Grenzfliache i

A. Flacheninhalt der Ober- bzw.

Grenzflache i.

Bei der Herstellung einer SWCNT-Suspension mit der im vorigen Abschnitt vorgestellten
Methode konnen die SDBS-Molekiile im Wesentlichen an folgenden Ober- und Grenzfldchen
adsorbieren:

e Oberflache der SWCNTs (i=1)

e Oberfldche des Dispergierschafts (i = 2)

e Oberfldche des Erlenmeyerkolbens (i = 3)

e Grenzflache Luft / SWCNT-Suspension (i = 4).

Zur Verdeutlichung des diskutierten Sachverhalts sind in Abb. 4.6 die aufgefiihrten Ober- und
Grenzflichen mit adsorbierten SDBS-Molekiilen eingezeichnet. Die Gleichgewichtskonzen-
tration cspas, frei der nicht adsorbierten SDBS-Molekiile ist in Abb. 4.6 groBler als die kritische
Mizellenkonzentration cmcspps gewahlt (s. Gl. (4.3)), sodass ein Teil der SDBS-Molekiile be-
reits Mizellen gebildet hat.
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Abb. 4.6: Adsorption der SDBS-Molekiile an unterschiedlichen Ober- und
Grenzflachen, dargestellt fiir cspps, frei > cMCspps

Im Folgenden wird nun ndher auf die Flicheninhalte 4; der aufgefiihrten Ober- bzw. Grenz-
flichen eingegangen.

Zur Bestimmung der Oberflidche A; einer bestimmten Masse SWCNTs werden folgende An-
nahmen getroffen:

° ]zas SWCNT-Rohmaterial besteht zu 100 % aus SWCNT's mit einem Durchmesser von
dSWCNT,m =0,9 nm,

e die SDBS-Molekiile adsorbieren aufgrund der Molekiilabmessungen nur an der Aullenflé-
che der SWCNTSs und

e das gesamte SWCNT-Rohmaterial liegt nach der Suspendierung in Form von einzelnen
SWCNTs vor.

Die GroBe 4; ergibt sich dann zu (Herleitung s. Anhang 7.4)

343 N, a?

AI = \/_ A aC_C 1+ - ! mRohmaterial (45)
4 MC dSWCNT, m

N, = 6,022-1023L Avogadrokonstante de=0142nm s GL (L)

mol  [PTB 02]

M, =12,011-5 Molmasse des t=0,357 nm s. GL. (7.19)
mol Kohlenstoffs [PSE 05¢]
mRohmaterial Masse deS SWCNT‘
Rohmaterials.

Wird von einer Rohmaterialmasse von mgrohmaterial = 50 mg (s. Abschnitt 4.3.3) ausgegangen,
so ergibt sich 4; zu 91,7 m”.
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Die Flacheninhalte der Oberflichen A, (Dispergierschaft) und 4; (Erlenmeyerkolben) betra-
gen jeweils ca. 0,01 m?. Unter der Voraussetzung, dass bei der Suspendierung keine Schaum-
bildung auftritt, ergibt sich A, zu ca. 0,001 m”.

Beziiglich der GroBe cspps, ad, max, 7 Sind in der Literatur keine Werte verfiigbar. Es sind jedoch
Angaben fiir die Adsorption von SDS auf Graphon in einer wissrigen Losung bei 25 °C do-
kumentiert [Gre 68] (s. Abb. 4.5):

umol

cSDS, ad, max, Graphon = (3’9 - 4’0) mz . (46)

Graphon ist ein Pulver aus graphitisiertem Kohlenstoff, dessen Oberflache hauptsédchlich aus
Graphen besteht (nach [ThW 80]). Da SWCNTs ebenfalls aus (aufgerolltem) Graphen aufge-
baut sind, ist zu erwarten, dass sich das Adsorptionsverhalten von SDS auf CNTs bzw.
Graphon nur sehr geringfiigig unterscheidet. Weiterhin kann nach [Ros 78] angenommen
werden, dass sich SDS und SDBS beziiglich der Adsorption éhnlich verhalten.

Zur Herstellung von Suspensionen im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird keine Ultra-
schallbehandlung durchgefiihrt; bei der Suspendierung wird jedoch iiber den Dispergierschaft
mechanische Energie in das zu suspendierende Gemisch eingebracht. Die maximale flichen-
spezifische Anzahl der adsorbierbaren SDBS-Molekiile auf SWCNTs in einer wissrigen Lo-
sung bei 25 °C wird daher als Mittelwert der in Gl. (4.6) angegebenen Grenzen festgelegt:

CsDBS, ad, max, | — 3,95 Mmz()l . 4.7)
m

Nach [Ros 78] und [Hai 03] liegt die flichenspezifische Anzahl der adsorbierbaren SDBS-
Molekiile auf bzw. an den sonstigen zur Verfligung stehenden Ober- bzw. Grenzflidchen (4>,
Az und A44) in derselben GroBenordnung wie auf der Oberfliche der SWCNTs (4;). Da die
Flacheninhalte der Ober- bzw. Grenzflachen A,, A3 und A, jedoch deutlich geringer sind als
der Flacheninhalt der Oberflache A;, konnen alle Terme in Gl. (4.4) mit i > 2 vernachldssigt
werden.

Mit der Einfilhrung eines Sicherheitsfaktors S ergibt sich aus Gl. (4.4) die einzustellende
SDBS-Konzentration mit Gl. (4.5) bei 25 °C zu

33N N t
Cspps = | CMCypps t Cspps, ad, max, 1 4 M 1+ 7 Cswent | S (4.8)
C SWCNT, m

wobel

Cswent = msVVZZ\ITS = mR?::teml . (4.9)
Beim Suspendierungsvorgang iiber das High-shear-Suspendieren steigt die Temperatur der
Suspension an, was aus eigenen Messungen hervorgeht. Mit Hilfe der in [Kim 03], [Hai 03]
und [Ros 78] angegebenen Temperaturabhingigkeiten der GroBen cmc und Crensid, ad, max KON-
nen Aussagen iiber die Stabilitdt der Suspension gegeniiber einer Reagglomeration der
SWCNTs in Abhéngigkeit der Temperatur getroffen werden. Die Temperaturabhéngigkeiten
der genannten GrofB3en sind ausgehend von einer Temperatur von 25 °C fiir eine Temperatur-
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erhohung um A7 = 25 °C und eine Temperaturverringerung um A7 = 10 °C verfiigbar. Bei
einer Temperaturerhohung um AT = 25 °C ist zu erwarten, dass die maximale flichenspezifi-
sche Anzahl der an den CNTs adsorbierbaren SDBS-Molekiile steigt und damit die Stabilitét
der Suspension zunimmt. Bei einer Verringerung der Temperatur um A7 = 10 °C ist mit einer
abnehmenden Stabilitét der Suspension zu rechnen.

4.3.3 Ermittlung geeigneter Prozessparameter zur Suspendierung und
Ultrazentrifugation

Suspendierung
Die SWCNT-Konzentration cswent der Suspension vor der Ultrazentrifugation wurde in An-
lehnung an [KrR 03a] mit
_ g
Cswent = 0,5 1 (4.10)
festgelegt. Bei einem Suspensionsvolumen von Vsy,s = 100 ml ergibt sich mgonmaterial mit Gl.
(4.9) zu 50 mg.

Mit einem Sicherheitsfaktor von S = 1,2 berechnet sich die notwendige SDBS-Konzentration
der Tensidlosung bei 25 °C nach Gl. (4.8) zu

mmol

~2,695 (4.11)

Cspps = 7,72 1

Bei der Wahl der Drehzahl des Dispergierantriebs ist die Schaumbildung in der Suspension
ein wichtiges Kriterium. Durch die Bildung von Schaum entstehen zusétzliche Grenzfldchen
zwischen der in den Schaumblasen eingeschlossenen Luft und der Suspension. Die Grenzfl-
chen werden von Tensidmolekiilen besetzt, wobei der Flacheninhalt der Grenzfldchen unbe-
kannt ist. Eine Bestimmung der notwendigen SDBS-Konzentration ist im Fall einer Schaum-
bildung somit rechnerisch nicht mdglich. Weiterhin wurde festgestellt, dass eine Suspension
mit Schaum nur unzureichend vom Dispergierschaft angesaugt wird und die SWCNTs kaum
suspendiert werden. Beim verwendeten System zur Suspendierung und einer SDBS-Konzen-
tration von 2,69 g / 1 liegt die kritische Drehzahl, bei der eine Schaumbildung eintritt, bei ca.
13.000 min™. Fiir die Suspendierung wurde daher eine Drehzahl von ca. 11.000 min™' verwen-
det. Die Suspendierzeit wurde mit 2 h festgelegt.

Durch die Suspendierung erwirmt sich die Suspension, wobei die Temperaturerhéhung AT
deutlich geringer als 25 °C ist. Es ist daher keine Destabilisierung der Suspension unmittelbar
nach der Herstellung zu erwarten und die Bestimmung der notwendigen SDBS-Konzentration
bei einer Temperatur von 7= 25 °C ist berechtigt.

Fiir die Herstellung der Suspensionen wurde Ultra-Reinstwasser (spezifischer elektrischer Wi-
derstand < 18,2 MQcm) bzw. D,0 (99,7 Atomprozent, Carl Roth GmbH + Co. Kg) verwen-
det. Das Tensid SDBS (technical grade) wurde von der Fa. Sigma-Aldrich Chemie GmbH be-
zogen.
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Ultrazentrifugation

Die Suspensionen wurden mit einer Ultrazentrifuge der Fa. Beckman Coulter, Inc. (Ultra-
centrifuge U7 - 65) und den Rotoren SW 50.1 bzw. SW 40 Ti bei 21 °C zentrifugiert. Die
verwendeten Zentrifugierparameter und die zugehorigen Daten sind in Tab. 4.4 zusammenge-
stellt.

: ) Abmessungen der
relative Zentri- i Zentrifugenréhrchen
Rotor Drehza%ll/ fugationskraft / g, [Bec 05] | Zentrifuga- £
min’ tionszeit/ h [Bec 04]
Durchschnitt | Maximum @ /mm| Lange / mm
SW 50.1 | 35.000 114.562 147.216 2,0 13 51
SW40 Ti| 32.000 129.311 182.125 2,5 14 89

Tab. 4.4: Rotordaten und verwendete Zentrifugierparameter

Nach der Ultrazentrifugation einer Suspension wurden 50 % bis 80 % des Uberstands in den
Zentrifugenrohrchen als gereinigte Suspension abgegossen oder -pipettiert.

4.3.4 Diskussion und Auswahl wichtiger Analysemethoden und Charakterisierung der
hergestellten Suspensionen

Im folgenden Abschnitt sollen die Funktionsfdhigkeit der Prozessschritte der Suspendierung
und der Ultrazentrifugation nachgewiesen werden. Dariiber hinaus sollen weitere Daten tiber
die hergestellten Suspensionen, wie z. B. der mittlere Durchmesser und die Lénge der
SWCNTs gewonnen werden. Hierzu werden die hergestellten Suspensionen mit ausgewihlten
Analysemethoden charakterisiert. Die Probleme, die bei der Charakterisierung der Suspensio-
nen bestehen, und die erzielten Ergebnisse werden diskutiert.

Zunichst ist es notwendig, SWCNTs in den ultrazentrifugierten Suspensionen nachzuweisen,
was mit Hilfe der hierfiir tiblicherweise verwendeten Resonanz-Ramanspektroskopie durchge-
fiihrt wird. Weiterhin muss gezeigt werden, dass die in den Suspensionen enthaltenen
SWCNTs hauptsdchlich einzeln und nicht in Form von Biindeln vorliegen. Die in der Litera-
tur hierzu dokumentierten Methoden sind zum einen die Adsorptionsspektroskopie [OCo 02]
und zum anderen, nach Abscheiden der CNTs auf einem Substrat, bildgebende Verfahren wie
z. B. die Rasterkraftmikroskopie [Diis 01]. Da die im Rahmen der vorliegenden Arbeit ver-
wendeten SWCNTs keine signifikante Absorption zeigen, wird zunéchst auf die Rasterkraft-
mikroskopie zuriickgegriffen. Hiermit konnen jedoch nur relativ geringe Probenvolumina un-
tersucht werden, wobei die Analyse zeitaufwendig ist. Durch Versuche und theoretische
Uberlegungen konnte jedoch nachgewiesen werden, dass iiber Photonenkorrelationsspektros-
kopie' (photon correlation spectroscopy, PCS) erstmals effizient analysiert werden kann, wie
viele SWCNT-Objekte einer Suspension als einzelne Rohren vorliegen.

" Auch unter den Begriffen Dynamische Lichtstreuung (dynamic light scattering, DLS) und quasi-elastische
Lichtstreuung (quasi-elastic light scattering, QELS) bekannt
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Zur Dimensionierung der Stegstrukturen, in die die SWCNTSs integriert werden sollen, ist es
sinnvoll, die Langenverteilung der SWCNTs nach der Ultrazentrifugation zu kennen. Die Be-
stimmung der Langenverteilung von CNTs wird in der Literatur durch Ausmessen einer Viel-
zahl von Rohren in AFM-Aufnahmen realisiert. Da die Lange der in den Suspensionen ent-
haltenen SWCNTs deutlich grofer als 1 um ist (s. Abb. 4.13), ragen die meisten SWCNTs
iiber die aufgenommenen Bildbereiche hinaus. Es ist daher ein dullerst zeitaufwendiges Ver-
folgen einzelner SWCNTs auf einem Substrat mit dem AFM notwendig. Aus Effizienzgriin-
den wird die erlduterte Vorgehensweise nicht angewendet und es wird sich daher auf die An-
gabe einer Untergrenze der Linge der Mehrzahl der SWCNTs beschrénkt.

Uber die Rasterkraftmikroskopie soll weiterhin eine Aussage iiber die in einer Suspension ne-
ben SWCNT-Biindeln enthaltenen Fremdpartikel getroffen werden.

Die Suspensionen miissen nach der Herstellung in der Prozesskette weiterverarbeitet werden.
Es ist daher notwendig, eine Aussage iliber die Reagglomeration der SWCNTs in Abhédngig-
keit der Zeit und damit die Langzeitstabilitidt der Suspensionen zu treffen. Eine derartige Aus-
sage wird mit Hilfe der PCS getroffen.

Da die Ermittlung einer Durchmesserverteilung der SWCNTSs im Rohmaterial nicht moglich
war, kann mit Hilfe der Ramanspektroskopie zumindest eine Aussage iiber den Durchmesser-
bereich der in einer Suspension enthaltenen SWCNTs getroffen werden.

Bei der Ultrazentrifugation werden ein Grofiteil der SWCNTs in Form von Biindeln aus der
Suspension entfernt. Es ist daher sinnvoll, die Konzentration der SWCNTs in den gereinigten
Suspensionen zu bestimmen. Hierfiir konnte jedoch in der Literatur keine effektive und zu-
verldssige Methode gefunden werden.

In Tab. 4.5 sind nun die zur Charakterisierung der Suspensionen verwendeten Methoden und
deren Anwendungsgebiete zusammengestellt.

Methode Anwendungsgebiet

Resonanz- e Nachweis von SWCNTs
Ramanspektroskopie | e Aussage iiber Durchmesserbereich der SWCNTSs

e Anzahlverhiltnis einzelne SWCNTs zu SWCNT-Biindeln
e Untergrenze der Lange der Mehrzahl der SWCNTSs

AFM
e Anzahl der Fremdpartikel in einer Suspension (nach Ab-
scheidung der Partikel auf einem Substrat)
PCS e Anzahlverhiltnis einzelne SWCNTs zu SWCNT-Biindeln

e Langzeitstabilitdt einer Suspension

Tab. 4.5: Verwendete Methoden und deren Anwendungsgebiete zur
Charakterisierung der Suspensionen

Resonanz-Ramanspektroskopie

Molekiile und Teilbereiche von Molekiilen konnen monochromatisches Licht aufgrund von
Molekiilschwingungen inelastisch streuen, d. h. die Wellenlédnge des gestreuten Lichts unter-
scheidet sich von der des einfallenden Lichts (Ramanstreuung). Wird die zu untersuchende
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Probe mit Licht einer bestimmten Wellenlédnge angeregt, so sind die auftretenden Wellenldn-
genverschiebungen zwischen anregendem und gestreutem Licht charakteristisch fiir das streu-
ende Medium. Ublicherweise wird jedoch nicht von Wellenlingenverschiebung A4, sondern
von Wellenzahl- bzw. Ramanverschiebung RV gesprochen. Fiir die Umrechnung zwischen A4
und RV gilt:

1
RV =—. 4.12
A (4.12)
Die bei einer Ramanspektroskopie ermittelten Daten werden in einem Ramanspektrum darge-
stellt, in dem die Intensitét des gestreuten Lichts Iy, (bezogen auf eine beliebige Intensitét /)

iiber der Ramanverschiebung RV aufgetragen ist (nach [Hen 91]).

Zur Durchfiihrung einer Ramanspektroskopie an einer SWCNT-Suspension wird die Suspen-
sion in der Regel durch Laserlicht mit Wellenldngen A, von ca. 405 nm bis 1450 nm ([Dre
00], [Dre 05]) (Lichtenergie Ey s von ca. 3,06 eV bis 0,86 eV) bestrahlt.

Eine SWCNT besitzt charakteristische Schwingungsmoden, die im Ramanspektrum zu Ban-
den bei bestimmten Ramanverschiebungen fiihren (Tab. 4.6 und Abb. 4.7). Die Ramanver-
schiebungen aufgrund des sogenannten radialen Atmungsmodes (radial breathing mode,
RBM) sind in erster Ndherung umgekehrt proportional von den mittleren Durchmessern der
angeregten SWCNTs abhédngig und kdnnen zu deren Bestimmung verwendet werden.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit werden fiir die genannte Abhéngigkeit folgende Bezie-
hungen verwendet (nach [Rei 04]):

3

234 M 665 MM
RVigm = <an 3 L (4.13)
dSWCNT, m dSWCNT, m
240,009 nm
SWCNT,m — RyL006 1006 (4.14)
RBM

Aufgrund von theoretischen Unzuldnglichkeiten und Messungenauigkeiten ist davon auszu-
gehen, dass die mit Gl. (4.13) und Gl. (4.14) ermittelten Werte in Anlehnung an [Rei 04] mit
einem Fehler von ca. = 10 % behaftet sind.

Schwingungsmode RV /cm™ Quelle
radialer Atmungsmode (radial breathing 387+39  (dswent,m= 0,6 nm) GL (4.13)
mode, RBM) 11+11  (dswoxt.m=2,1nm) |
defekt-induzierter Mode (defect-induced <1350
mode, D-Mode)

- [Rei 04]
graphitische Moden (graphi- | G -Mode < 1580
tic modes, G-Moden) G -Mode > 1580

Tab. 4.6: Wichtige Schwingungsmoden von SWCNTSs mit zugehdrigen
Ramanverschiebungen
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Mit einer gegebenen Lichtenergie Epaser konnen jedoch nur Kohlenstoff-Nanorohren mit be-
stimmten Linearfaktoren »n; und n, angeregt werden. Die mit einem bestimmten E ., anreg-
baren SWCNTs sind im sogenannten Kataura-Diagramm iiber dem mittleren Réhrendurch-
messer dswent, m aufgetragen (Abb. 4.8, B). Jeder Datenpunkt in Abb. 4.8 (B) kann dabei mit
Hilfe von [MaS 02b] einer bestimmten (1;, n,)"-R6hre zugeordnet werden.

3 (G -Mode) ‘ G*-Mod
: @) 186 -Mode
1347
d = 2 0 i 0 2 uclle c m):
SWCNT, m, / 2, ,2) nm (D-Mode) & a;l9 7(]Sp ktrum)

dswent,m, 2 = (1,3 £0,2) nm
X T\

0 500 1000 1500 RV/cm!

Abb. 4.7: Typisches Ramanspektrum von SWCNTS (Apaser = 514,5 nm, Ey gser =
2,41 eV, dswent, m - Zuordnung tiber Gl. (4.14))

Die im Rahmen der vorliegenden Dissertation verwendeten Ramanspektren wurden in Zu-
sammenarbeit mit dem Institut fiir Technische Chemie des Forschungszentrums Karlsruhe mit
einem Gerit der Fa. Bruker Optik GmbH aufgenommen [Kok 06a] (Eraser = 1,165 €V, Apaser =
1064 nm). Die hierbei verwendeten Suspensionen wurden auf der Basis von D,O hergestellt.
Ein typisches Spektrum einer Suspension, die mit den in Abschnitt 4.3.3 dokumentierten Pro-
zessparametern hergestellt wurde, ist in Abb. 4.8 (A) dargestellt. Im Folgenden werden nun
die einzelnen Moden des Spektrums diskutiert.

Im Bereich kleiner Ramanverschiebungen (bis ca. 400 cm™) sind in Abb. 4.8 (A) fiinf Banden
zu erkennen. Die Ramanverschiebungen der einzelnen Banden betragen 123 cm™, 170 cm™,
264 cm’l, 329 em™! und 399 cm™. Die zugehorigen mittleren Rohrendurchmesser dswent, m
ergeben sich nach GI. (4.14) zu jeweils (1,9 £ 0,2) nm, (1,4 £ 0,2) nm, (0,9 = 0,1) nm, (0,7 =
0,1) nm und (0,6 = 0,1) nm. Nach dem Kataura-Diagramm in Abb. 4.8 (B) kdnnen jedoch mit
der verwendeten Lichtenergie des Lasers von Ep,er = 1,165 eV keine SWCNTs mit einem
mittleren Durchmesser von (0,9 = 0,1) nm und (0,6 + 0,1) nm angeregt werden. Es kdnnen
daher nur die drei in Abb. 4.8 (A) markierten Peaks den SWCNTs zugeordnet werden. Die
drei identifizierten RBM-Ramanverschiebungen im Spektrum und die zugehdrigen mittleren
Rohrendurchmesser sind in Tab. 4.7 zusammengestellt.

Die zu den drei RBM-Ramanverschiebungen gehdrenden mittleren Rohrendurchmesser sind
mit den entsprechenden Fehlerbereichen in Abb. 4.8 (B) eingezeichnet.

Aus Tab. 4.7 ergibt sich, dass in der Suspension SWCNTs mit mittleren Durchmessern von
0,6 nm bis 2,1 nm enthalten sind. Die genannten Durchmesser decken sich mit den Angaben
des Herstellers, die u. a. mit Hilfe des Ramanspektrums [NAM 03c¢] (Apaser = 514 nm, E} z5er =
2,412 eV), ermittelt wurden.
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(n;,n 2)T-Zuordnung

-1
Peal-Nr. | RVraw/em™ | dswentm/mm | 0 0 ach GLL (1.12)

1 123 1,9+0,2 (22,7)" - dswent,m= 2,1 nm
2 170 1,4£0,2 (15,4)" - dswenr.m= 1,4 nm
3 329 0,7+0,1 (7,3)" - dswent.m=0,7 nm

Tab. 4.7: Zuordnung der mittleren Rohrendurchmesser und der Linearfaktoren
n; und n; zu den RBM-Ramanverschiebungen des Spektrums in Abb.

4.8 (A)
A
5 iiberlagerte
\g RBMs G-Moden
2 A
W r

1282
(D-Mode)

} T T I T } >

A
% A
~ 371 O R halbleitende _4
E i 4P SWCNTs <
o] 4| g
2 1 e R metallische .2
A I %\ SWCNTSs
1,165 "\Q e (Disgramm)
0T 3 uclic lagramm):
1 \ o \ [MaS 02a]
® @‘CD—-_.___ iiberlagerte _
0 | , »  GauBkurven . . . - ' —>
0 1 9 3 1550 1570 1590 RV/cm!
B dswent, m / DM C

Abb. 4.8: A: Ramanspektrum einer gereinigten SWCNT-Suspension mit
eingetragenen Schwingungsmoden (A aser = 1064 nm, Ej p5r = 1,165
eV), B: Kataura-Diagramm (die grau unterlegten Bereich 1 bis 3 er-
geben sich mit GI. (4.14) aus den Ramanverschiebungen der Peaks 1

bis 3 und einem Fehler von + 10 %), C: Uberlagerte G-Moden des
Spektrums und Nachbildung durch zwei tliberlagerte GauSkurven

Im aufgenommenen Spektrum féllt auf, dass sich die Intensititen der verschiedenen RBMs
nicht, wie im Spektrum in Abb. 4.7, signifikant voneinander unterscheiden. Das Phidnomen
wurde bereits bei einem anderen, tiber CVD synthetisierten SWCNT-Rohmaterial festgestellt
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[Swa 05]. Eine Ursache hierfiir wird vom Autor der vorliegenden Arbeit in der relativ hohen
Defektdichte CVD-synthetisierter Materialien gesehen.

Der D-Mode im Spektrum befindet sich bei einer relativ niedrigen Ramanverschiebung von
1282 cm™ und ist relativ stark ausgeprigt, was auf eine relativ grofe Defektdichte der
SWCNTs im Rohmaterial hindeutet.

Zur Bestimmung der Ramanverschiebungen der G-Moden ist in Abb. 4.8 (C) der entspre-
chende Bereich des Spektrums aus Abb. 4.8 (A) vergroBert dargestellt. Der Peak kann ausrei-
chend genau durch eine Funktion nachgebildet werden, die sich additiv aus zwei Gaul3-Funk-
tionen' zusammensetzt. Die GauB3-Kurven stellen die Banden des G - bzw. G'-Modes dar, die
sich im Spektrum iiberlagern. Die Ramanverschiebungen betragen 1570 cm™ bzw. 1587 cm™.

Rasterkraftmikroskopie

Die Charakterisierung der Suspensionen ist mit dem AFM nicht auf direktem Weg mdglich.
Zur Durchfithrung von AFM-Messungen ist es zum einen notwendig, die zu untersuchenden
Partikel (SWCNTs, SWCNT-Biindel, sonstige Verunreinigungen) aus der Suspension auf ein
geeignetes Substrat abzuscheiden. Zum anderen miissen die Tenside, die nach dem Entfernen
der Suspension vom Substrat auf dem Substrat und den zu untersuchenden Partikeln zuriick-
bleibenden, entfernt werden. Die experimentelle Durchfiihrung der beschriebenen Schritte
stellt sich jedoch aufgrund der im System vorhandenen Tenside als problematisch dar. Einer-
seits sollen die SWCNTs in der Suspension durch adsorbierte Tensidmolekiile an einer
Reagglomeration gehindert werden. Andererseits miissen die zu untersuchenden Partikel bei
der Abscheidung aus der Suspension und wéhrend der Entfernung der Suspension vom Sub-
strat auf dem Substrat haften, d. h. mit dem Substrat quasi ,,agglomerieren®. Zur erfolgreichen
Herstellung von Proben fiir die AFM-Charakterisierung wurden daher zahlreiche, teilweise in
der Literatur dokumentierte Abscheidungsmethoden auf unterschiedlichen Substraten unter-
sucht. Zur Abscheidung der CNTs wurden folgende Methoden untersucht:

¢ FEintrocknen einer Suspension auf einem Substrat
e Tauchbeschichtung eines Substrats
e Elektrophoretische Abscheidung von CNTs auf einem Substrat (s. Anhang 7.2.6).

Als Substrate wurden silanisierte” und nicht silanisierte Glasobjekttriger fiir optische Mikros-
kope, oxidierte Siliziumwatfer, silanisierte Siliziumwafer, gespaltenes Kaliumaluminiumsilikat
(Muskovit-Glimmer) und stark-ausgerichteter Graphit (highly oriented pyrolytic graphite,
HOPG) untersucht. Im Folgenden wird jedoch nur diejenige Methode vorgestellt, mit der
AFM-Proben auf dem entsprechenden Substrat erfolgreich hergestellt werden konnten.

Als Substrat fiir die durchzufiihrende AFM-Charakterisierung hat sich stark-ausgerichteter
pyrolytischer Graphit (highly oriented pyrolytic graphite, HOPG) als besonders geeignet er-
wiesen (Goodfellow GmbH, C 000620). Die wesentlichen Vorteile von HOPG sind die che-

' Mit den hierfiir iiblicherweise verwendeten Lorentz-Funktionen kann nur eine unzureichende Nachbildung er-
reicht werden.

? Unter Silanisierung wird die kovalente Funktionalisierung einer SiO,-Oberfliche mit Aminogruppen (-NH,)
verstanden (nach [Tre 03]).
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mische Ahnlichkeit der Oberfliche zu SWCNTSs und das einfache Erreichen einer sehr saube-
ren Oberflaiche durch Abschilen einiger Graphitschichten mit Hilfe eines Klebestreifens.
Durch die chemische Ahnlichkeit haften die SWCNTs ausreichend gut auf dem Substrat. Da
mit einem AFM die Krifte zwischen der Cantilever-Spitze und der zu vermessenden Oberfla-
che gemessen werden, konnen Messfehler in senkrechter Richtung zum Substrat aufgrund von
wechselnden Materialien (Substrat / SWCNTs) und damit wechselnden Kriaften minimiert
werden. Die dullere Oberfliche der im Rohmaterial enthaltenen Verunreinigungen besteht
ebenfalls aus Kohlenstoff. Es wird daher angenommen, dass auch die Verunreinigungen aus-
reichend gut auf einem HOPG-Substrat haften, so dass die auf dem HOPG abgeschiedenen
Partikel einen ausreichend guten repriasentativen Querschnitt der in der Suspension enthalte-
nen festen Bestandteile darstellen.

In Abb. 4.9 (A) ist eine AFM-Aufnahme (Topographie) einer HOPG-Oberflache dargestellt.
Die erkennbare Treppenstruktur resultiert aus Stufen im Schichtaufbau des Graphits.

Zur Abscheidung der Partikel wird die nachfolgend erlduterte Methode angewendet. Zunéchst
werden 100 pl der Suspension auf das Substrat gegeben. Nach 30 min wird die Suspension
vom Substrat ablaufen gelassen und die auf dem Substrat verbleibende Fliissigkeit bei Raum-
temperatur eingetrocknet. Anschlieend wird das HOPG fiir 1,5 min in Ultra-Reinstwasser
eingetaucht und die Probe bei Raumtemperatur getrocknet. Die beschriebenen Schritte werden
mindestens fiinf Mal hintereinander ausgefiihrt, wobei das Substrat beim letzten Mal fiir 5,5
min in Ultra-Reinstwasser eingetaucht wird. Durch das mehrmalige Wiederholen der Ab-
scheidungsschritte wird die Anzahl der abgeschiedenen Partikel erhoht.

Die vorgestellte Methode zur Abscheidung von Partikeln aus einer Suspension auf einem
Substrat stellt eine Kombination der Methoden Tauchbeschichtung und Eintrocknen einer
Suspension auf einem Substrat dar.

Stufe im
Schichtaufbau

h;/nm A
£ 4__ l‘l
3 LV Hl‘
2 ¥ L 1,3£03
L
- 14 3
0 | | P
um 0 2 4 6 x,/pum
A B

Abb. 4.9: A: AFM-Aufnahme (Topographie) einer HOPG-Oberfliche, B:
AFM-Linienprofil 1

Fiir die Herstellung der AFM-Proben wurden unterschiedliche Suspensionen verwendet, die
mit identischen Prozessparametern, hergestellt wurden. Die AFM-Charakterisierung wurde
mit dem Gerdt XE-100 der Fa. PSIA Inc. im Non-Contact-Mode durchgefiihrt.
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In Abb. 4.10 sind nun einige typische AFM-Aufnahmen mit zugehorigen AFM-Linienprofilen
zusammengestellt. In Abb. 4.10 (A) sind die Treppenstruktur des HOPGs und zwei dariiber
liegende, einzelne SWCNTSs zu erkennen und im Linienprofil (Abb. 4.10 (B)) sind die AuBBen-
durchmesser der SWCNTs vermessen. Die Abb. 4.10 (C und D) zeigt eine einzelne SWCNT
oder ein SWCNT-Biindel mit vermessenem AuBendurchmesser und ein Teil einer Stufe im
Schichtautbau des HOPGs.
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Abb. 4.10: A: AFM-Aufnahme (Topographie) einzelner SWCNTSs auf einem
HOPG-Substrat, B: AFM-Linienprofil 1 mit vermessenen Héhenun-

terschieden Ak, C: AFM-Aufnahme (Topographie) einer einzelnen
SWCNT oder eines Biindels auf HOPG, D: Linienprofil 2

Zur Bestimmung des Anzahlverhéltnisses von einzelnen SWCNTs zu Biindeln muss anhand
des mit dem AFM gemessenen Hohenunterschieds A/ (s. Abb. 4.10, B, D) entschieden wer-
den, ob es sich beim vermessenen Objekt um eine einzelne SWCNT oder ein Biindel handelt.

Zur Durchfithrung der genannten Zuordnung ist ein Entscheidungskriterium notwendig, wel-
ches im Folgenden vorgestellt wird. Aufgrund der ramanspektroskopischen Untersuchungen
und der Herstellerangaben ist bekannt, dass in den Suspensionen SWCNTs mit einem mittle-
ren Durchmesser dswent, m von 0,6 nm bis 2,2 nm enthalten sein konnen. Mit der Wandstérke
einer SWCNT von ¢ = 0,357 nm (s. Gl. (7.19) im Anhang 7.5) ergibt sich ein Bereich fiir die
AuBendurchmesser dswent, » von 1,0 nm bis 2,6 nm. Bei idealen Messbedingungen ist der
AuBendurchmesser einer einzelnen SWCNT mit dem gemessenen Hohenunterschied A/ iden-
tisch. Fiir einzelne SWCNTs gilt daher

1L0nm < AR <2,6 nm. (4.15)

Beziiglich der Festlegung des bei SWCNT-Biindeln zu erwartenden Hohenunterschieds wird
zunichst davon ausgegangen, dass die Biindel ausschlieBlich aus SWCNTs mit minimalem
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AuBendurchmesser (dswent, a, min = 1,0 nm, s. Gl. (4.15)) aufgebaut sind. Bei einem Biindel,
das aus zwei derartigen SWCNTs besteht, werden zunédchst zwei Grenzfille, wie das Biindel
auf dem Substrat zu liegen kommen kann, unterschieden (s. Abb. 4.11 A, B). Es besteht
weiterhin die Moglichkeit, dass das Biindel verdrillt ist und die beiden dargestellten Grenz-
fille periodisch entlang der Rohre ineinander {ibergehen. Der Fall eines verdrillten Biindels,
der am wahrscheinlichsten eingeschétzt wird, wird sich in einer AFM-Aufnahme durch eine
quasi periodisch dndernde Hohendifferenz Ak entlang der Rohre darstellen, was jedoch nicht
beobachtet werden konnte. Dariiber hinaus ist die Existenz eines Biindels, das aus drei
SWCNTs aufgebaut ist, aus energetischen Griinden wahrscheinlicher als ein Biindel aus zwei
SWCNTs. Die in Abb. 4.11 A und B dargestellten Félle und der Fall eines verdrillten Biindels
werden daher ausgeschlossen.

Graphen SWCNT

dSWCNT, a, min

S Ah
3 dSWCNT, m, min I

t C Mittelebene des Graphens

Abb. 4.11: A, B: Grenzfille fiir die Abscheidung eines SWCNT-Biindels, das
aus zwei SWCNTs aufgebaut ist, auf einem HOPG-Substrat (Gra-
phen), C: Auf einem HOPG-Substrat abgeschiedenes SWCNT-Biin-
del, das aus drei SWCNTs mit minimalem Durchmesser besteht, mit
minimaler Hohendifferenz Ah

Die kleinste zu erwartende Hohendifferenz bei einem Biindel, das aus drei SWCNTSs mit ei-
nem Auflendurchmesser von 1,0 nm besteht, tritt bei dem in Abb. 4.11 C dargestellten Fall
auf.

Die Hohendifferenz fiir SWCNT-Biindel ergibt sich danach zu
Ah > (1 +% ﬁj dgyent amn = 1,9 1M (4.16)

Aus Gl. (4.15) und GI. (4.16) ergibt sich nun das in Tab. 4.8 zusammengestellte Entschei-
dungskriterium.
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einzelne SWCNT 1,0nm <Ak <1,9 nm (4.17)
einzelne SWCNT oder Biindel 1,9 nm < Ak < 2,6 nm (4.18)
Biindel Ah > 2,6 nm (4.19)

Tab. 4.8: Entscheidungskriterium fiir die Zuordnung der Hohendifferenz A4 zu
einer einzelnen SWCNT bzw. einem Biindel

In Abb. 4.12 sind die Hohendifferenzen von 100 vermessenen SWCNTs bzw. SWCNT-Biin-
deln dargestellt; weiterhin sind die entsprechenden Bereiche des Entscheidungskriteriums aus
Tab. 4.8 markiert.

1 L r Biindel

Hohendifferenz A4 / nm

———

einzelne SWCNTs
oder Biindel

einzelne SWCNTs

N

\

0 I I I I I I I I I —>
0 20 40 60 80
Nummer des vermessenen Objekts

Abb. 4.12: Hohendifferenz (Messwert mit Messunsicherheit) von 100 vermesse-
nen SWCNTs bzw. SWCNT-Biindeln

Aus den in Abb. 4.12 dargestellten Daten ergibt sich, dass die im Durchschnitt in den
Suspensionen enthaltenen SWCNT-Objekte zu (73 + 91) % einzelne SWCNTs und zu (9 +
27) % SWCNT-Biindel darstellen.

Dariiber hinaus kann aus den fiir die Charakterisierung von Suspensionen angefertigten AFM-
Aufnahmen geschlossen werden, dass die Mehrzahl der in den Suspensionen enthaltenen
SWCNTs eine Lénge /swent von groBBer als 4 um aufweisen. In Abb. 4.13 (A und C) sind
zwei typische solcher AFM-Aufnahmen (Topographie) dargestellt, wobei in Abb. 4.13 (C) die
SWCNTs durch weie Linien hervorgehoben sind. Die Lange der SWCNTs kann durch einen
Vergleich der CNTs mit den Lingenskalen an den linken bzw. unteren Bildrdndern abge-
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schitzt werden. Die Linienprofile in Abb. 4.13 (B und D) machen deutlich, dass es sich um
einzelne SWCNTs und nicht um Biindel handelt.

Eine Liange von 4 um stellt fiir SWCNTs, die suspendiert wurden, eine dulerst groBe Linge
dar; bei der iiblicherweise durchgefiihrten Suspendierung mittels Ultraschall ist die Lange von
ca. 80 % der SWCNTs kleiner als 1 pm. Das im Rahmen der hier diskutierten AFM-Untersu-
chungen erzielte Ergebnis zur Linge der SWCNTs wird auch durch die Abscheidungsversu-
che in Abschnitt 4.4 (s. Abb. 4.23) bestitigt.
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Abb. 4.13: A: AFM-Aufnahme (Topographie) sehr langer SWCNTSs auf einem
HOPG-Substrat, B: Linienprofil 1, C: AFM-Aufnahme (Topogra-
phie) sehr langer SWCNTs auf einer Filtermembran,

D: Linienprofil 2

Auf den angefertigten AFM-Aufnahmen sind weiterhin nur eine relativ geringe Anzahl von
Fremdpartikeln zu finden (s. Abb. 4.10 (A und C) und Abb. 4.13 (A und C)), was eine
erfolgreiche Reinigung der Suspensionen mit Hilfe der Ultrazentrifugation bestétigt.
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In einer Zusammenfassung der Abschnitte 4.3.1 bis 4.3.4 ldsst sich festhalten, dass es im Rah-
men der vorliegenden Dissertation gelungen ist, nur durch eine High-shear-Suspendierung
SWCNT-Suspensionen herzustellen, die einzelne SWCNTs enthalten, wobei die Linge der
meisten der SWCNTSs grofB3er als 4 um ist. Hierdurch wird ein deutlicher Fortschritt gegeniiber
dem Stand der Forschung erzielt. Die in den Suspensionen nach der Ultrazentrifugation ent-
haltenen SWCNT-Objekte stellen zu (73 + 91) % einzelne SWCNTs dar, was unter Zubhilfe-
nahme eines Entscheidungskriteriums ermittelt wurde. Die mittleren Durchmesser dswent, m
der SWCNTs liegen im Bereich von 0,6 nm bis 2,1 nm und die SWCNTSs weisen eine relativ
grofle Defektdichte auf. In den Suspensionen sind nach der Reinigung durch Ultrazentrifuga-
tion nur eine sehr geringe Anzahl an Fremdpartikeln enthalten. Durch ein neu entwickeltes
Modell ist es erstmals moglich, die notwendige Tensidkonzentration fiir eine SWCNT-Sus-
pension rechnerisch zu bestimmen. Fiir die Suspendierung und Ultrazentrifugation wurden
entsprechende Prozessparameter ermittelt.

4.3.5 Neue Methode zum effizienten Nachweis von einzelnen einwandigen Kohlenstoff-
Nanorohren in einer Suspension

Der Nachweis von einzelnen SWCNTs in einer Suspension (nach Abscheidung der Kohlen-
stoff-Nanorohren auf einem Substrat) iiber AFM ist duBlerst zeitaufwindig. Im Folgenden
wird daher eine Methode zum effizienten Nachweis von einzelnen SWCNTs in einer Suspen-
sion vorgestellt.

Mit der Photonenkorrelationsspektroskopie (PCS) ist es mdglich, die Durchmesserverteilung
von suspendierten sphirischen Partikeln mit Abmessungen im Submikrometerbereich und
eindeutig definiertem Lichtstreuverhalten zu bestimmen. Hierzu wird die Brownsche Mole-
kularbewegung der Partikel ausgenutzt. Bei gleicher Temperatur und Viskositét einer Suspen-
sion bewegen sich die darin enthaltenen Partikel mit groBem Durchmesser langsamer als sol-
che mit kleinem.

Zur Bestimmung der Durchmesserverteilung wird die Suspension mit einem Laser bestrahlt
und die Intensitdt des von den Partikeln gestreuten Lichts als Funktion der Zeit durch eine
Lochblende registriert. Bei einer Suspension, die vorwiegend Partikel mit groBem Durchmes-
ser enthélt, verlaufen die Intensitdtsschwankungen aufgrund der geringeren Partikelgeschwin-
digkeit langsamer als bei einer Suspension aus vorwiegend kleinen Partikeln. Da die PCS auf
der Brownschen Molekularbewegung basiert, handelt es sich bei der ermittelten Durchmes-
serverteilung um die Verteilung der hydrodynamischen Durchmesser der Partikel. Der hydro-
dynamische Durchmesser ist die Grundlage fiir die Beschreibung des Bewegungsverhaltens
von Partikeln in einer Fliissigkeit (nach [Raw 941]).
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Aus den tiber die PCS gemessenen Daten kann ein Diagramm berechnet werden, in dem die
relative Haufigkeit A(dhyaro) der hydrodynamischen Partikeldurchmesser in Abhédngigkeit von
dhyaro aufgetragen ist:

N Par (dhydro )

h(dhydro ) = Npar (67]3 o ) (420)

Ny, (d hydm) Anzahl der Partikel mitei- N, (67 D. hydro ) Anzahl der Partikel mit einem hy-

nem bestimmten hydrody- drodynamischen Durchmesser
namischen Durchmesser dhydro, der dem empirische Modal-
Ahydro wert! d D, hydro entspricht.

Dariiber hinaus kann aus dem gemessenen Intensititsverlauf weiterhin der anzahlgewichtete
empirische Median® dys nyao Und die empirische Standardabweichung o der hydrodynami-
schen Durchmesser ermittelt werden (nach [Raw 94]).

Fiir Partikel, deren Durchmesser d kleiner als ein Zehntel der Wellenlédnge des verwendeten
Laserlichts ist, gilt fiir die Intensitét /iy, pcs des gestreuten Lichts [Raw 94]:

[streu, pcs d6 . (421)

Aufgrund des in Gl. (4.21) beschriebenen Zusammenhangs kann bei Suspensionen mit Parti-
keln, deren Durchmesser stark voneinander abweichenden, das Streulicht der Partikel mit
kleineren Durchmessern in der Regel nicht mehr detektiert werden. Die PCS ist daher gut fiir
monomodale’ Proben mit einer empirischen Varianz® von

0> <03[dys v | (4.22)

geeignet (nach [Raw 94]).

Die Analyse der Suspensionen wurde mit dem Gerdt ALV-NIBS der Fa. Malvern Instruments
Ltd. durChgeﬁihrt (/ILaser = 632,8 Ilm, ELaser = 1,959 CV).

In Abb. 4.14 (A) ist beispielhaft die reproduzierbare PartikelgroBenverteilung einer SWCNT-
Suspension und in Abb. 4.14 (B) die der entsprechenden SDBS-Losung dargestellt. Die
Tensidlosung und die Suspension sind mit den in Abschnitt 4.3.3 dokumentierten
Prozessparametern hergestellt.

! Derjenige hydrodynamische Durchmesser dhyaro, der am haufigsten vorkommt (nach [Rug 96])

? Wert bei einer stetigen ZufallsgroBe, fiir den gilt, dass auf dessen rechter und linker Seite die Flicheninhalte
unter der Verteilungsdichte identisch sind (nach [Rug 96])

? Es tritt nur ein Peak in der PartikelgroBenverteilung auf [Raw 94].

—_— 2 —_—
* Der Ausdruck [d 05. hydm] in GI. (4.22) steht fiir die quadrierte Einheit der GroBe d 0,5, hydro - 1M Rahmen der

2
vorliegenden Arbeit gilt: [d 05. hydro] =nm®.
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Abb. 4.14: A: Partikelgrof8enverteilung einer ultrazentrifugierten SWCNT-
Suspension, B: Partikelgrof8enverteilung einer SDBS-Ldsung mit ei-
ner Konzentration von cspgs = 2,69 g/ 1

In Abb. 4.14 (A) sind ein stark ausgepragter Peak (1) und ein sehr schwach ausgepriagter Peak
(2) zu erkennen. Die Daten des Peaks 1 sind in Tab. 4.9 zusammengestellt; der Peak 2 liegt
bei einem hydrodynamischen Durchmesser von ca. 200 nm und weist eine sehr schwache
Auspragung auf. Die hergestellten SWCNT-Suspensionen kdnnen daher als monomodal an-
gesehen werden und sind mit der angegebenen Varianz gut fiir eine PCS geeignet. Die unter-
suchten SDBS-Losungen sind ebenfalls monomodal; die Proben sind jedoch aufgrund einer
Varianz von ¢ =3 nm” weniger gut fiir eine PCS geeignet (s. G1.(4.22)).

hydro, min /nm hydro, max /nm dO,S, hydro /nm 0-2 /nm2 o / nm
SWCNT-Suspension
(Peak 1) ca. 4,8 ca. 6,3 5,7 0,2 0,4
SDBS-Losung
(Peak 3) ca. 120 ca. 280 192 3 1,7

Tab. 4.9: Daten der Peaks 1 und 3 aus Abb. 4.14

Aufgrund der eingestellten Tensidkonzentration liegen in beiden untersuchten Fliissigkeiten
sowohl SDBS-Monomere als auch kugelférmige SDBS-Mizellen vor. Uber den Vergleich des
Diagramms der Suspension mit dem der Tensidlosung kann zunéchst festgestellt werden, dass
Peak 1 im Diagramm der Suspension nicht von der SDBS-Losung verursacht wird. Der Peak
muss daher von den Teilen des SWCNT-Rohmaterials stammen, die nach der Ultrazentrifu-
gation noch in der Suspension enthalten sind. Weiterhin liegt es nahe, dass Peak 2 bzw. 3 auf-
grund des nahezu identischen Medians 670,5, waro VON €. 200 nm von den gleichen Partikeln
hervorgerufen wird. Es kann angenommen werden, dass die Peaks 2 bzw. 3 nicht von Mizel-
len (Durchmesser ca. 4,2 nm, s. Abb. 4.4), sondern von einer sehr geringen Anzahl an
Fremdpartikeln in der SDBS-L&sung verursacht werden.
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Als Ursache fiir Peak 1 kommen generell einzelne SWCNTs, SWCNT-Biindel und Verunrei-
nigungen im Rohmaterial in Frage. Auf AFM-Aufnahmen, die auf der Grundlage der in Ab-
schnitt 4.3.4 diskutierten Abscheidungsmethode entstanden sind, sind im Wesentlichen ein-
zelne SWCNTs bzw. Biindel und im Vergleich dazu nahezu keine Verunreinigungen aus dem
Rohmaterial zu sehen (s. Abb. 4.10 als reprisentative Beispielaufnahme). Daraus ergibt sich,
dass der angesprochene Peak von einzelnen SWCNTs bzw. Biindeln hervorgerufen wird.

In [Rei 04] wird berichtet, dass SWCNTs Licht absorbieren, dessen elektrischer Feldstirke-
vektor parallel zur R6hrenachse schwingt; ist der elektrische Feldstarkevektor hingegen senk-
recht zur Rohrenachse ausgerichtet, so findet nahezu keine Absorption statt. Bei einer PCS
wird zur Analyse der Durchmesser das Licht verwendet, das von den Partikeln zuriickgestreut
wird und demzufolge nicht absorbiert worden ist.

Hieraus folgt, dass aus dem fiir die Analyse zur Verfiigung stehenden Lichts keine Informati-
onen iiber die Lange der SWCNTs enthalten sein konnen. Da die SWCNTs bzw. die Biindel
in der Suspension nicht ausgerichtet sind, erscheinen SWCNTs bzw. Biindel beziiglich des
Lichtstreuverhaltens als sphérische Partikel. Die mit Hilfe der PCS gewonnen Informationen
stammen daher in erster Linie von der radialen Ausdehnung der SWCNTs bzw. der Biindel.

Die Kohlenstoff-Nanorohren bzw. die Biindel sind in der Suspension von einer Tensidschicht
umgeben, wobei angenommen werden kann, dass sich die Tensidschicht mit den CNTs in der
Suspension mitbewegt. Da mit Hilfe der PCS eine hydrodynamische Partikelgrof3e bestimmt
wird, folgt, dass die hiermit ermittelten Durchmesser den Durchmessern von einzelnen
SWCNTs bzw. Biindeln mit SDBS-Schicht zugeordnet werden konnen.

Der mittlere Abstand /spps der Kopfgruppe eines adsorbierten SDBS-Molekiils von der Au-
Benseite einer SWCNT (s. Abb. 7.7 (B) und Abb. 7.8 (A)) kann mit [OCo 02], [Dre Ola],
[PSE 05b] und [PSE 05¢] zu

l...=21nm (4.23)

SDBS

bestimmt werden. Die Grof3e /spgs entspricht in etwa der Linge eines SDBS-Molekiils. Mit
einem Durchmesserbereich der in den Suspensionen enthaltenen SWCNTSs von dswent, m =
(0,6 = 2,2) nm (s. Tab. 4.7) ergeben sich die in Tab. 4.10 zusammengestellten
AuBendurchmesser dspps-swenr, a Verschiedener SDBS-SWCNTs.

dsweNT, m / M | dspBsS-SWCNT, 2 / NM

0,6 4.8
1,5 5,7
2.2 6,4

Tab. 4.10: Aullendurchmesser unterschiedlicher SDBS-SWCNTs

Bei einem Biindel, das aus drei SWCNTs mit mittleren Durchmessern von 0,6 nm besteht,
ergibt sich ein Auflendurchmesser dspps-swcNT-Biindel, a Mit SDBS-Schicht von ca. 6,3 nm (An-
ordnung der SWCNTs im Biindel s. Abb. 4.15).
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dSDBS-SWCNT-Bﬁndel, a

Kopfgruppe eines
SDBS-Molekiils

Abb. 4.15: Schematisch dargestelltes SWCNT-Biindel aus drei SWCNTSs mit
teilweise eingezeichneter SDBS-Schicht und eingezeichnetem hydro-
dynamischem Durchmesser, keine mafstabsgetreue Darstellung

Der iiber die PCS bestimmte minimale hydrodynamische Durchmesser dhydro, min betrédgt ca.
4,8 nm (s. Tab. 4.9) und ist mit dem minimalen AuBendurchmesser dspgs.swenT, o €iner SDBS-
SWCNT (s. Tab. 4.10) identisch. Gleiches gilt fiir die maximalen Durchmesser, wobei hier
eine zu vernachlissigende Differenz von ca. 0,1 nm besteht. Es kann daher die Schlussfolge-
rung gezogen werden, dass die iiber die PCS ermittelten hydrodynamischen Durchmesser von
einzelnen SDBS-SWCNTs und nicht von SDBS-SWCNT-Biindeln stammen.

Die PCS mit der im Rahmen der Dissertation entwickelten Interpretation der Messergebnisse
stellt damit eine Methode zum Nachweis von einzelnen SWCNTs in einer Suspension dar.
Die Analysezeit betrdgt ca. 20 min und es wird ein Suspensionsvolumen von ca. 100 nl analy-
siert. Die Vorteile der Methode im Vergleich zur vorgestellten Rasterkraftmikroskopie sind u.
a. eine deutlich geringere Analysezeit (AFM ca. 8 h) und die Untersuchung eines erheblich
groBeren Volumens der Suspension (AFM ca. 2-107* nl). Im Vergleich zu der in der Literatur
oft angewendeten Absorptionsspektroskopie, mit der durch die Breite von Peaks empirisch
abgeschitzt wird, ob die Mehrzahl der SWCNT-Objekte in einer Suspension einzelne
SWCNTs darstellen (nach [OCo 02]), liefert die PCS eine PartikelgroBenverteilung. D. h. es
kann eindeutig und effizient bestimmt werden, wie viele SWCNT-Objekte in einer Suspen-
sion einzelne SWCNTs bzw. SWCNT-Biindel darstellen.

Die in Abb. 4.14 (A) dargestellte Durchmesserverteilung weist ab einem hydrodynamischen
Durchmesser von ca. 6,3 nm (minimaler Aulendurchmesser eines SDBS-SWCNT-Biindels)
bis zu einem hydrodynamischen Durchmesser von ca. 120 nm eine relative Haufigkeit von
Null auf. Es liegen daher nahe 100 % der SWCNT-Objekte in der Suspension in Form von
einzelnen SWCNTSs vor. Im Vergleich hierzu ergab die AFM-Charakterisierung, dass ledig-
lich (73 + 91) % der SWCNT-Objekte in der Suspension als einzelne Kohlenstoff-Nanordhren
vorliegen. Die Diskrepanz kann zum einen durch eine zu geringe Anzahl an mit dem AFM
vermessenen Rohren erkldrt werden. Zum anderen kann es durch die Entfernung der Tenside
vom HOPG-Substrat durch das Spiilen mit Ultra-Reinstwasser zu einer Reagglomeration von
abgeschiedenen SWCNTs, die nicht ausreichend genug auf dem HOPG gehaftet haben, ge-
kommen sein.
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Mit Hilfe der PCS wurde auch die Langzeitstabilitdt der hergestellten Suspensionen unter-
sucht. In Abb. 4.16 ist die Durchmesserverteilung der SWCNT-Suspension, die Abb. 4.14 (A)
zugrunde liegt, dargestellt; zwischen beiden Analysen liegt jedoch ein Zeitraum von 64 Ta-
gen.
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& >
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Abb. 4.16: A: PartikelgroBenverteilung der SWCNT-Suspension, die Abb. 4.14
(A) zugrunde liegt, jedoch 64 Tage spéter, B: Relative Summenhéu-
figkeit F(dnyaro) der Verteilung aus (A)

Die entsprechenden Daten des Peaks 4 sind in Tab 4.11 zusammengestellt.

2 2
d /nm | dgs 4 /DM | 0°/nm” | o/ nm

/nm | d

hydro, min hydro, max

SWCNT-Suspension

(Peak 4) ca. 4,6 ca. 21 6,0 0,1 0,3

Tab. 4.11: Daten des Peaks 4 aus Abb. 4.16

Wird davon ausgegangen, dass alle Objekte mit einem hydrodynamischen Durchmesser von
grofer gleich 6,3 nm SWCNT-Biindel darstellen, so ergibt sich aus Abb. 4.16 (B), dass ca. 58
% der vermessenen SWCNT-Objekte einzelne SWCNTs darstellen. Es hat folglich innerhalb
des untersuchten Zeitraums von ca. zwei Monaten eine Reagglomeration der SWCNTSs statt-
gefunden. Die Vergroflerung des Durchmessers 30’5, hyaro VO 5,7 nm (s. Abb. 4.14, A) um 0,3
nm auf 6,0 nm (VergroBerung um ca. 5 %) kann vernachléssigt werden, da es sich hier um
Abmessungen im Nanometerbereich handelt.

Mit der PCS ist es damit moglich, die Langzeitstabilitdt von SWCNT-Suspensionen effizient
zu analysieren. Hierdurch wird ein deutlicher Fortschritt gegeniiber dem Stand der Forschung
erzielt.

Nachdem es mit den in Abschnitt 4.3.3 festgelegten Prozessparametern moglich ist, erfolg-
reich SWCNT-Suspensionen herzustellen, die liberwiegend sehr lange und nahezu nur ein-
zelne SWCNTs enthalten, konnen im néchsten Abschnitt metallische SWCNTSs aus den Sus-
pensionen auf Stegstrukturen abgeschieden werden.
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4.4 Abscheidung sehr langer metallischer und ausgerichteter einwandiger
Kohlenstoff-Nanorohren iiber grofie Bereiche

Zur Realisierung von Aktorschichten bzw. aktiven Elektroden miissen aus einer gereinigten
Suspension ausgerichtete metallische SWCNTSs auf entsprechenden Stegstrukturen abgeschie-
den werden. Die Abscheidung soll in einem Prozessschritt mit Hilfe von AC-Dielektrophorese
durchgefiihrt werden.

In den folgenden Abschnitten wird zunichst auf die zur Abscheidung entwickelten Steg-
strukturen eingegangen. AnschlieBend werden eine neue technische Umgebung zur Abschei-
dung der CNTs, die Bestimmung der Ubergangsfrequenz unter Beriicksichtigung toleranzbe-
hafteter Eingangsgroflen und der verwendete Prozessablauf mit entsprechenden Prozesspara-
metern erldutert. Im weiteren Verlauf werden wichtige Ergebnisse zur Charakterisierung der
abgeschiedenen SWCNTs diskutiert. Der Abschnitt schie8t mit der Vorstellung einer neuen
Methode zur effizienten Charakterisierung abgeschiedener SWCNTs iiber grof3e Bereiche.

4.4.1 Entwicklung von Elektrodenfeldern fiir die Abscheidung

Die in Abschnitt 2.1 eingefiihrten Stegstrukturen zur mechanischen und elektrischen Kopp-
lung der SWCNTs werden im Folgenden als Elektrodenstrukturen bezeichnet. Mehrere Elek-
troden bilden ein sogenanntes Elektrodenfeld.

Materialauswahl

Fiir die Kontaktierung von abgeschiedenen SWCNTs kommen die Elemente Titan, Chrom,
Nickel und Niob in Frage. Das Metall fiir die Kontaktierung soll dabei galvanisch auf den
Elektrodenfeldern aufgebracht werden.

Das galvanische Abscheiden von Titan ist nur aus einer Salzschmelze bei Temperaturen von
700 °C bis 940 °C erfolgreich moglich und beim Element Niob ist aufgrund einer hohen Akti-
vierungsenergie zur Clusterbildung keine zufriedenstellende Galvanik zu erwarten (nach [Kar
00]). Fiir die Kontaktierung der SWCNTs kommen daher nur die Elemente Chrom und Nickel
in die ndhere Auswahl.

Aus Sicht der Galvanik ist das Element Nickel gegeniiber dem Element Chrom zu bevorzu-
gen, da der Abscheidungsprozess besser beherrschbar ist. Da Nickelkarbid dartiber hinaus
elektrisch leitend ist, wird Nickel fiir die galvanische Kontaktierung der SWCNTSs verwendet.
Weiterhin wird Kupfer - aufgrund der guten elektrischen Leitfahigkeit - als Vergleichselek-
trodenmaterial eingesetzt.

Die Elektrodenfelder wurden auf einem oxidierten Siliziumwafer aufgebaut, wobei als Haft-
vermittlungsschicht fiir die Nickel- und Kupferstrukturen Titannitrid (Schichtdicke ca. 25 nm)
verwendet wurde.

Geometrie und Herstellung

Zum Erreichen einer grolen axialen Langenidnderung des Aktors bei gegebenen Abmessun-
gen ist es sinnvoll, die Elektrodenbreite a (Abb. 4.17, B) moglichst klein und den
Elektrodenabstand » mdglichst grof3 zu gestalten. Der Elektrodenabstand b muss dariiber hin-
aus an die Langenverteilung der SWCNTs in der Suspension angepasst sein, sodass viele



Realisierung der entwickelten Prozesskette 87

SWCNTs benachbarte Elektroden verbinden. Eine weitere Randbedingung fiir die Abmessung
b ist die Lage des Schwerpunkts einer SWCNT in x-Richtung relativ zu den Elektroden nach
der Abscheidung. Da die genannte Fragestellung zum Zeitpunkt der vorliegenden Arbeit noch
nicht abschlieBend geklért ist und da weiterhin die Lidngenverteilung der SWCNTs in der
Suspension unbekannt ist, wurden Elektrodenfelder mit unterschiedlichen Elektrodenabstin-
den b konzipiert.

Das grundlegende Design eines Elektrodenfelds ist in Abb. 4.17 (B) dargestellt. Jedes der
Elektrodenfelder besteht aus elf Elektroden, wodurch sich zehn Elektrodenzwischenraume fiir
die Abscheidung der SWCNTs ergeben. Zur Minimierung von unerwiinschten Verzerrungen
des elektrischen Felds 1im zentralen Bereich des Elektrodenfelds, wurde die
Elektrodentiiberlappung ¢ und der Abstand d zwischen den Enden der Zuleitungen wie folgt
gewahlt:

c=20b (4.24)
d=100b. (4.25)

Die nominellen Abmessungen a bis d der unterschiedlichen Elektrodenfelder sind in Tab. 4.12
zusammengestellt.

NE. Elektroden- Elektroden- Elektrodeniiber- | Abstand d der Enden

breitea/um | abstand b/ um | lappung c¢/pm | der Zuleitungen / um
1 1 1 20 100
2 2 2 40 200
3 3 3 60 300
4 4 4 80 400
5 5 5 100 500
6 5 7 140 700

Tab. 4.12: Nominelle Abmessungen der Elektrodenfelder Eins bis Sechs

Die Schichtdicke e der Strukturen wurde mit 300 nm festgelegt und die unterschiedlichen
Elektrodenfelder sind auf einem Chip integriert (Abb. 4.17, A).
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15 mm

\
Kontaktierungsfeld
(1 mm x 1 mm) )
Zuleitung B
A (Breite 505 pm)

Abb. 4.17: A: Chip mit sechs Elektrodenfeldern und entsprechenden Zuleitun-
gen, B: Obere Hilfte des Bereichs zwischen den Enden der Zuleitun-
gen eines Elektrodenfelds (keine mafBstabsgetreue Darstellung)

Die beschriebenen Mikrostrukturen wurden vom Institut fiir Materialforschung I des For-
schungszentrums Karlsruhe iiber die Standardverfahren Sputtern, optische Lithographie und
Atzen hergestellt. In Abb. 4.18 sind einige Aufnahmen der Strukturen zusammengestellt.

Die Abweichungen zwischen den Soll- und den Istabmessungen sind durch eine nicht opti-
mierte Herstellung der Strukturen zu erkldren, was jedoch fiir die Abscheidung der SWCNTs
keine Einschriankung darstellt.

hy,/ nm 4 LA
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T / \ | 0
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a=(2,4+£03)um
b=(5,6%0,6) pm
e=(355+18) nm C
Abb. 4.18: A: Lichtmikroskopische Aufnahme eines Elektrodenfelds Nr. 4 aus
Nickel mit entsprechenden Zuleitungen, B: AFM-Aufnahme (Topo-

graphie) des zentralen Bereichs eines Elektrodenfelds Nr. 4 aus Kup-
fer, C: AFM-Linienprofil 1

4.4.2 Entwicklung einer automatisierbaren Umgebung zur Abscheidung von
Kohlenstoff-Nanorohren mit Potenzial fiir industrielle Anwendbarkeit

Der im vorigen Abschnitt beschriebene Chip mit unterschiedlichen Elektrodenfeldern wird
zur Integration in einen Versuchsaufbau auf eine Chiphalterung aufgeklebt und mit den elek-
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trischen Anschliissen der Chiphalterung verbunden (Abb. 4.19, A). Die Chiphalterung wird
zum Anlegen einer elektrischen Spannung zwischen benachbarten Elektroden auf eine Platine
aufgesteckt (Abb. 4.19, B).

Als Spannungsquelle fiir die hochfrequente Wechselspannung wurde der Funktionsgenerator
HMS8131-2 der Fa. HAMEG GmbH ceingesetzt (Amplitude Quellenspannung:
10 mV <144 <10V, Frequenz: 100 pHz < f < 15 MHz, Ausgangsimpedanz: 50 €). Die
elektrische Verbindung zwischen dem Funktionsgenerator und der Platine wurde iiber ein Ko-
axialkabel vom Typ RG 400 / U (Impedanz Z, = 50 Q, Lange 0,15 m) realisiert. Die elektri-
sche Verschaltung muss so ausgefiihrt sein, dass die Ausgangsspannung des Funktionsgene-
rators zwischen den Kontaktierungsfeldern und somit zwischen jeweils benachbarten Elektro-
den des Elektrodenfelds anliegt. Zur Bestimmung der elektrischen Spannung Ugeqg, die am
Elektrodenfeld anliegt, kam ein Oszilloskop zum Einsatz, das iiber ein Koaxialkabel RG 400 /
U (Lénge 0,15 m) an den Kontaktierungsfeldern des Elektrodenfelds angeschlossen wurde
(Abb. 4.19 und Abb. 4.20).

_ Chip mit Koaxial-
Zuleitung Elektroden- Kanal ~_ : kabel
Draht feldern ; Plantine
elektrischer % / Chip- Chip-
/
Anschluss halterung  Schlauch halterung
A

Oszillos-

zum zum kop
Oszillos- Funktionsgenerator
S]i, . £ Funktions-
P Controller generator
Mikro- Mikropumpe\kwm
pumpe e Fluid-
TESErvoirs
C D

Abb. 4.19: A: Chiphalterung mit aufgeklebtem und kontaktiertem Chip, B: Chip-
halterung mit Platine und Kanal, C: Kanal mit Mikropumpe und
Ventilen, D: Gesamtsystem zur Abscheidung von SWCNTs

Aufgrund der relativ hohen Frequenzen der eingesetzten elektrischen Felder ist der Effektiv-
wert Uopgi der am Oszilloskop angezeigten Spannung nicht zwangsldufig gleich dem Effek-
tivwert Urpeq (Abb. 4.20). Weiterhin kann zunéchst auch nicht von einer Gleichheit des
Effektivwerts Uy - der Spannung, die zwischen benachbarten Elektroden eines Elektroden-
felds anliegt - und Upgq ausgegangen werden. Zur Bestimmung der Spannung U, aus der
Spannung Ups,; wurde eine elektrotechnische Modellierung des Versuchsautbaus durchge-
fiihrt. Bei der Modellierung wurden die beiden Koaxialkabel, das Elektrodenfeld mit Zulei-
tungen und das Oszilloskop beriicksichtigt. Auf die Details der Modellierung wird im Rahmen
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der Dissertation nicht néher eingegangen; es sei jedoch angemerkt, dass bei der Modellierung
der im System enthaltenen ohmschen Widerstinde der Skineffekt' und die Abhingigkeit der
spezifischen Widerstinde von der Grofle des Leiterquerschnitts beriicksichtigt wurden. Die
Auswertung der Gleichungen der komplexen Wechselstromrechnung wurde numerisch mit
Hilfe der Software mathcad®11 [Mat 03] durchgefiihrt. Hieraus ergibt sich, dass die Effektiv-
werte Uoszi, Urelg und Uy, bis auf wenige Prozent identisch sind. Im Folgenden wird daher von
der Gleichheit der genannten Spannungen ausgegangen.

— Oszilloskop (U,

re

Koaxialkabel (Innen- bzw. Aullenleiter) Ured

Kontaktierungsfeld Elektrode Zuleitung

Abb. 4.20: Wichtige elektrische Spannungen (keine maBstabsgetreue Darstel-
lung der Mikrostrukturen)

Zur Handhabung der fiir die Abscheidung und Kontaktierung von SWCNTSs notwendigen
Fluide (Ultra-Reinstwasser, gereinigte SWCNT-Suspension, Nickelsulfamatelektrolyt) wurde
ein fluidisches System entwickelt. Das Kernelement des Systems ist ein Kanal, in dem der
Chip mit den Elektrodenfeldern integriert ist, sodass die entsprechenden Fluide tiber die Elek-
trodenfelder geleitet werden konnen (Abb. 4.19, B). Zur Realisierung einer homogenen
laminaren Stromung {iber den Elektrodenfeldern wurden die Kanalbreite mit 6 mm, die Ka-
nalhohe mit 1,5 mm und die Kanallinge mit 66 mm festgelegt. Das System wird iiber eine
Piezomikropumpe der Fa. Bartels Mikrotechnik GmbH gespeist (Typ mP5, Fliissigkeitsvolu-
menstrom: ca.50 nl/ min < ¥ <5 ml/ min, maximaler Forderdruck: 500 mbar) (s. Abb.
4.19, C). Fiir die Fittings wurde das bewihrte Luer Lock-System verwendet. Das Gesamt-
system zur Abscheidung der SWCNTs ist in Abb. 4.19 (D) dargestellt.

Die entwickelte technische Umgebung fiir die Abscheidung von SWCNTs ist im Wesentli-
chen aus Standardkomponenten aufgebaut. Der Abscheidungsprozess kann durch den Einbau
von z. B. Magnetventilen in das fluidische System und der Ansteuerung der Ventile, der Mi-
kropumpe und des Funktionsgenerators iiber eine entsprechende Software leicht automatisiert
werden.

! Stromverdringung an die Oberfliche eines elektrischen Leiters bei Wechselspannung, wodurch der wirksame
Leiterquerschnitt sinkt und der ohmsche Widerstand des Leiters ansteigt (nach [Kau 03])
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4.43 Berechnung der Ubergangsfrequenz unter Beriicksichtigung toleranzbehafteter
Eingangsgrofien

In [KrR 04] wurde die dielektrophoretische Kraft F,, auf eine halbleitende SWCNT fiir
zwei spezifische elektrische Leitfidhigkeiten og,s der Suspension in Abhdngigkeit der Fre-
quenz des elektrischen Felds berechnet. Hieraus kann die Ubergangsfrequenz f; bestimmt
werden. Es werden jedoch in [KrR 04] teilweise keine eindeutigen Angaben dariiber gemacht,
welche Zahlenwerte fiir die librigen Groflen verwendet wurden, von denen die dielektropho-
retische Kraft ebenfalls abhéngt (s. Gl. (7.4) bis Gl. (7.8) im Anhang 7.2.4). Die Ergebnisse
sind damit nicht auf die vorliegende Arbeit libertragbar.

Zur Bestimmung von f; wird daher nun der Realteil des modifizierten Clausius-Mossotti-
Faktors A(f) (s. Gl. (7.5)) berechnet, da hierin die Frequenzabhéngigkeit der dielektrophoreti-
schen Kraft im interessierenden Frequenzbereich verankert ist. In GI. (7.5) bis Gl. (7.8) sind
zundchst flir die GroBen dswent, lswent, &went und oswenr die entsprechenden Groflen einer
tensidbeschichteten SWCNT einzusetzen. In der Literatur ist jedoch noch nicht eindeutig ge-
klart, in wie weit die Tensidschicht zu beriicksichtigen ist. Unter zu Hilfenahme von [KrR 04]
konnen jedoch fiir die in Gl. (7.5) bis Gl. (7.8) benétigten Grolen Zahlenwerte ermittelt wer-
den (Tab. 4.13), wobei zwischen metallischen und halbleitenden SWCNTSs zu unterscheiden
ist.

. [
Aspektverhiltnis [aSWCNT :Mj: 0,4-10° < agyenr <33,5-10°

dswent (4.26)
S
W (entspricht 2,5 pm < /iycnr <20 pm und 0,6 nm < dgyop <6 n1m)
C
metal-
I"}I lisch 1.000 &, < &gyen, me <10.000 €, (4.27) 2 % < Ogwent. met <10 % (4.28)
halb- S g
leitend 2y < Eswont, nan < 0 (4.29) | 0,25 -~ < Ogwent hap < 0,45 — (4.30)
Suspen-
sion
756, <&, <85¢, @31) | 27-10° S <o <31.10° S (432)
(D20, - -
SDBS)

Tab. 4.13: Zahlenwerte zur Beschreibung der Funktion A(f) (elektrische Feld-
konstante & = 8,854'10'12 F / m)

Durch die Einfiihrung einer relativ grolen Schwankungsbreite beim Aspektverhiltnis aswent
werden Rohren unterschiedlicher Durchmesser (mit und ohne Tensidschicht) und Langen be-
riicksichtigt.

Mit Hilfe einer Sensitivitdtsanalyse (totales Differential an einem bestimmten Arbeitspunkt)
wurde erstmals zunéchst der Einfluss der in Tab. 4.13 angegebenen Schwankungsbreiten bis
zu einer Frequenz f von 100 MHz untersucht. Hiernach sind die Schwankungsbreiten lediglich
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bei den Grofen oswenT, met Und OswenT, hate VO Bedeutung und konnen bei den tibrigen Gro-
Ben vernachléssigt werden.

Weiterhin gilt:
_AD  om g S o Covenr e S10°> (4.33)
a O-SWCNT, met S m m
A
A 0™ 500255 <o <045 (4.34)
O O gweNT. hatb m m

d. h. die Funktion A(f) ist beziiglich der Gréen oswenT, met Und OswenT, haty fUr £< 100 MHz
monoton steigend. Fiir die in Tab. 4.13 aufgefiihrten Maximal- und Minimalwerte der spezifi-
schen elektrischen Leitfahigkeit von metallischen und halbleitenden SWCNTs ergibt sich je-
weils eine spezieller Graph fiir den Realteil des modifizierten Clausius-Mossotti-Faktors A(f).
Die einzelnen Graphen sind in Abb. 4.21 (A) dargestellt. Aufgrund der beschriebenen
Monotonie liegen alle Funktionswerte des Faktors A(f) fiir spezifische elektrische Leitfahig-
keiten, die zwischen den Maximal- und Minimalwerten der Leitfahigkeiten liegen, zwischen
den in Abb. 4.21 (A) dargestellten Grenzkurven (schraffierte Bereiche). Fiir halbleitende
SWCNTs wechselt die Funktion A(f) bei der Ubergangsfrequenz f; das Vorzeichen. In Abb.
4.21 (B) ist der Bereich, der sich fiir das Verhiltnis von Apa(f) Zu Amet(f) flir die in Tab. 4.13
angegebenen Schwankungsbreiten der spezifischen elektrischen Leitfahigkeiten ergibt, darge-
stellt.

In Abb. 4.21 (A) ist die Funktion A(f) im Frequenzbereich von 1 MHz bis 100 MHz fiir die in
Tab. 4.13 angegebenen Zahlenwerte mit den entsprechenden Schwankungsbreiten aufgrund
der spezifischen Leitfahigkeiten der SWCNTs (s. Gl. (4.28) und Gl. (4.30)) graphisch darge-
stellt.

Mit den in Tab. 4.13 angegebenen Werten und der Schwankungsbreite der spezifischen
elektrischen Leitfdhigkeit von halbleitenden SWCNTSs ergibt sich fiir die Ubergangsfrequenz:

18,5 MHz < f, <25,5 MHz. (4.35)
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Abb. 4.21: A: Graphische Darstellung der Funktion A(f) fiir metallische und
halbleitende SWCNTs, f; eingezeichnet fiir oswenr, haw = 0,45 S / m,
B: Graphische Darstellung der Funktion Apan(f) / Amet(f), obere

Kurve: oswent, ha = 0,45 S/ m, oswent, met = 2 S / m; untere Kurve:
OSWCNT, halb = 0,25 S/ m, osweNT, met = 10 S/ m

4.4.4 Entwicklung eines Prozessablaufs und Ermittlung geeigneter Prozessparameter

Zur dielektrophoretischen Abscheidung von SWCNTs mit dem beschriebenen Versuchsauf-
bau wurde mit Hilfe von Versuchen ein Prozessablauf mit entsprechenden Prozessparametern
entwickelt. Der Prozessablauf ist in Abb. 4.22 dargestellt.

Der Prozess beginnt mit dem Einschalten der Mikropumpe und dem Fiillen des fluidischen
Systems mit Ultra-Reinstwasser. AnschlieBend wird iiber die Ventile die Fluidik auf die
SWCNT-Suspension umgeschaltet. Nach dem Fiillen des Systems mit der Suspension wird
der Funktionsgenerator eingeschaltet und die dielektrophoretische Abscheidung der SWCNTs
gestartet. Zum Beenden der Abscheidung wird iiber die Ventile die Fluidik auf Ultra-
Reinstwasser umgeschaltet. Nach dem Entfernen der Tenside durch das Spiilen mit Ultra-
Reinstwasser wird die Pumpe ausgeschaltet, der Chip mit den Elektrodenfeldern aus dem Ka-
nal ausgebaut und mit Stickstoff getrocknet. Der Prozess endet mit dem Ausschalten des
Funktionsgenerators.

Fiir die Abscheidung wurde eine sinusformige Wechselspannung mit der maximalen Frequenz
des Funktionsgenerators von f'= 15 MHz verwendet. Die Frequenz liegt unterhalb des ermit-
telten Bereichs fiir die Ubergangsfrequenz f; (s. Gl. (4.35)). Das Verhiltnis des Realteils des
modifizierten Clausius-Mossotti-Faktors einer halbleitenden SWCNT zu dem einer metalli-
schen SWCNT liegt jedoch bei einer Frequenz von 15 MHz zwischen 0,004 und 0,022 (s.
Abb. 4.21, A). Die auf die halbleitenden SWCNTSs wirkenden dielektrophoretischen Kréfte
konnen daher vernachléssigt werden (s. Gl. (7.4), Anhang 7.2.4) und es kann angenommen
werden, dass nahezu nur metallische SWCNTSs abgeschieden werden.
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Abb. 4.22: Prozessablauf zur Abscheidung ausgerichteter metallischer SWCNTs,
im grau-markierten Bereich findet die Abscheidung der SWCNTs
statt (H,O = Ultra-Reinstwasser), keine mallstabsgetreue Darstellung
Die verwendeten effektiven elektrischen Feldstirken Ey,
U
Eb, off — Tb (4.36)

liegen im Bereich von ca. (1,7:10° + 1,2:10%) V / m. Zum Erreichen der genannten Feldstirken
sind fiir Elektrodenfelder aus Kupfer bzw. Nickel mit identischen Abmessungen verschiedene
Quellenspannungen des Funktionsgenerators notwendig. Die Ursache hierfiir kann auf die
unterschiedlichen elektrischen und magnetischen Eigenschaften der verwendeten Elektroden-
materialien zuriickgefiihrt werden.

Fiir die Zeit fapscheidung (S. Abb. 4.22) haben sich 3 min bis 4 min in Kombination mit den ver-
wendeten elektrischen Feldstdarken als geeignet erwiesen. Zum Fordern der Fluide wurden
Volumenstrome von ca. 1 ml / min bis 1,6 ml / min eingestellt. Die Zeit apscheidung €ntspricht
nicht exakt der Zeit, in der SWCNTs abgeschieden werden. Die Ursache hierfiir liegt darin,
dass sich nach dem Umschalten auf Ultra-Reinstwasser noch fiir eine bestimmte Zeit ¢y Sus-
pension iiber dem Elektrodenfeld befindet. Aufgrund der Abmessungen des fluidischen Sys-
tems und der eingestellten Volumenstrome kann jedoch abgeschitzt werden, dass #; kleiner als
10 s ist und gegeniiber der Zeit fapscheidung Vernachlissigt werden kann.

Der entwickelte Prozessablauf zur Abscheidung von SWCNTs in Verbindung mit der leicht
automatisierbaren Versuchsumgebung besitzt Potenzial fiir industrielle Anwendbarkeit.
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4.4.5 Charakterisierung von Elektrodenfeldern mit abgeschiedenen sehr langen
einwandigen Kohlenstoff-Nanorohren

Zum Nachweis der Funktionsfahigkeit des Abscheidungsprozesses von ausgerichteten metal-
lischen und einzelnen SWCNTSs mit der entwickelten Versuchsumgebung wurden SWCNTs
aus Suspensionen mit dem im vorigen Abschnitt speziell entwickelten Prozessablauf auf
Elektrodenfeldern abgeschiedenen. Die Elektrodenfelder wurden nach der Abscheidung mit
einem Rasterkraftmikroskop charakterisiert. Die Analyse, ob die abgeschiedenen SWCNTs
hauptsichlich metallisch sind, wurde anhand von Strom-Spannungskennlinien durchgefiihrt,
die fiir Elektrodenfelder mit abgeschiedenen SWCNTSs aufgenommen wurden.

Rasterkraftmikroskopie

Die Charakterisierung der Elektrodenfelder wurde mit einem AFM vom Typ XE-100 der Fa.
PSIA Inc. im Non-Contact-Mode durchgefiihrt. In Abb. 4.23 sind einige typische Aufnahmen
zusammengestellt.

Die SWCNTs sind in den Bereichen der Elektrodeniiberlappung in der Regel parallel zur x-
Achse des Koordinatensystems ausgerichtet (Abb. 4.23, C). In Abb. 4.23 (A) sind bei einigen
SWCNTs relativ groBe Abweichungen von der idealen Ausrichtung zu finden. Die Abwei-
chung kann zum einen auf Verzerrungen des elektrischen Felds durch Fremdpartikel auf dem
Elektrodenfeld oder auf Abweichungen von der idealen Elektrodengeometrie zuriickgefiihrt
werden. Zum anderen konnen die Abweichungen auch durch das Trocknen des Elektroden-
felds mit SWCNTs verursacht werden, die noch nicht stoffschliissig mit den Elektroden ver-
bunden sind. In Abb. 4.23 (B) ist zu erkennen, dass sich die SWCNTs parallel zu den elektri-
schen Feldlinien ausrichten.

Die Mehrzahl der abgeschiedenen SWCNTSs verbindet mindestens zwei benachbarte Elektro-
den und liegt in Form von einzelnen SWCNTSs vor (Abb. 4.23, A, B, E und F). Im AFM-
Linienprofil der Abb. 4.23 (F) sind zwei einzelne SWCNTs mit Aulendurchmessern von
(1,5 £ 0,3) nm bzw. (1,2 £ 0,3) nm dargestellt (s. a. Tab. 4.8). Bei einer zu gro3en Anzahl-
dichte der CNTs auf dem Elektrodenfeld kann es jedoch zu einer Reagglomeration der
SWCNTs kommen. In Abb. 4.23 (B) ist zu erkennen, dass mehrere einzelne SWCNTs im
Elektrodenzwischenraum zu Biindeln reagglomeriert sind. Die SWCNTs sind im zentralen
Bereich des Elektrodenfelds sehr homogen in x- und y-Richtung verteilt und parallel zur x-
Richtung ausgerichtet (s. Abb. 4.25, A).

Generell wurde festgestellt, dass die Anzahl der abgeschiedenen SWCNTs mit steigender
elektrischer Feldstirke und ldngerer Abscheidungszeit zunimmt, was im Einklang mit GI.
(7.4) (s. Anhang 7.2.4) steht.

Zwischen den Elektrodenfeldern aus Kupfer und Nickel konnten, bis auf unterschiedliche
Quellenspannungen des Funktionsgenerators zum Erreichen identischer Feldstirken Ep, cfr,
keine Unterschiede festgestellt werden.
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Abb. 4.23: A: AFM-Aufnahme (Topographie) benachbarter Elektroden mit aus-
gerichteten und abgeschiedenen SWCNTs (Elektrodenfeld Nr. 4), B:
AFM-Aufnahme (Topographie) benachbarter Elektroden im Bereich
des Endes einer Elektrode mit ausgerichteten und abgeschiedenen
SWCNTs (Elektrodenfeld Nr. 4), C: AFM-Aufnahme (Phase) ausge-
richteter SWCNTs zwischen benachbarten Elektroden, D: AFM-Auf-
nahme (Amplitude) einer Elektrodenkante mit aufliegenden
SWCNTs, E: AFM-Aufnahme (Topographie) einzelner SWCNTs
zwischen benachbarten Elektroden, F: AFM-Linienprofil 1
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Strom-Spannungskennlinien

Zur Analyse der elektrischen Eigenschaften der abgeschiedenen SWCNTs wurde der Strom-
fluss Igiektrodenteld durch das jeweilige Elektrodenfeld in Abhéngigkeit der an den Kontaktie-
rungsfeldern angelegten elektrischen Spannung Upeg gemessen. Durch die Adsorption von
Sauerstoff konnen halbleitende SWCNTs in Bezug auf das elektrische Verhalten in metalli-
sche SWCNTs iiberfiihrt werden [Col 00b], was beim Einsatz von SWCNTs in Gassensoren
ausgenutzt wird. Die elektrischen Messungen wurden daher in einer Stickstoffatmosphére
durchgefiihrt. In Abb. 4.24 ist die Strom-Spannungskennlinie eines Elektrodenfelds mit abge-
schiedenen SWCNTs dargestellt. Durch die Verwendung von elektrischen Spannungen im
Bereich von 0 V bis 1,2 V kann sichergestellt werden, dass eventuell vorhandene halbleitende
SWCNTs beim Erhohen der elektrischen Spannung von 0 V bis 1,2 V in einen Zustand mit
hoherer elektrischer Leitfahigkeit geschalten werden (s. Abb. 1.9, B). Das Vorhandensein von
halbleitenden SWCNTs fiihrt daher zu einer nicht linearen Strom-Spannungskennlinie, wobei
mit groBer werdendem Anzahlverhéltnis von halbleitenden SWCNTs zu metallischen
SWCNTs die Abweichungen von einer linearen Kennlinie zunehmen.
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Abb. 4.24: Strom-Spannungskennlinie eines Elektrofelds mit abgeschiedenen
SWCNTs (durchgezogenen Linie), gestrichelte Linie: Gerade durch
die Anfangs- und Endpunkte der Kennlinie

Die Kennlinie in Abb. 4.24 ist fast linear, woraus folgt, dass nahezu alle abgeschiedenen
SWCNTs metallisch sind. Die geringe Nichtlinearitdt kann durch einen geringen Anteil an
abgeschiedenen halbleitenden SWCNTs erklédrt werden, was auf die verwendete Frequenz der
Wechselspannung, die kleiner als die Ubergangsfrequenz f; ist, zuriickgefiihrt wird. Weiterhin
konnen Verunreinigungen wie z. B. Tensidreste an den Ubergiingen zwischen den SWCNTs
und den Elektroden zu einer Verstarkung der Nichtlinearitét beitragen.

Zusammenfassend kann zu den Abschnitten 4.4.2 bis 4.4.5 festgestellt werden, dass es mit
dem vorgestellten Versuchsumgebung und dem entwickelten Prozessablauf moglich ist, mit
bestimmten Prozessparametern nahezu nur metallische SWCNTs auf den Elektrodenfeldern
abzuscheiden. Die SWCNTs sind nach der Abscheidung in der Regel parallel zur x-Achse
ausgerichtet und verbinden mindestens zwei Elektroden, die einen Abstand von (5,6 = 0,6)
um aufweisen. Im Rahmen der Dissertation konnten somit erstmals sehr lange SWCNTs {iber
AC-Dielektrophorese auf Elektrodenfeldern so abgeschieden werden, dass die SWCNTs min-
destens zwei Elektroden tiberbriicken. Die Abscheidung der SWCNTs erfolgt homogen in x-
und y-Richtung und es kann eine Abscheidung liber mehrere Elektroden in x-Richtung ge-
wihrleistet werden. Die Anzahldichte der SWCNTs auf dem Elektrodenfeld kann iiber die
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Abscheidungszeit und iiber die elektrische Feldstirke beeinflusst werden, sodass eine
Reagglomeration der SWCNTs nach der Abscheidung verhindert werden kann. Der Abschei-
dungsprozess kann leicht automatisiert und im Wesentlichen mit Standardkomponenten reali-
siert werden. Hierdurch konnte ein deutlicher Fortschritt gegeniiber dem Stand der Forschung
erzielt werden.

4.4.6 Neue Methode zur effizienten Charakterisierung der Homogenitiit
abgeschiedener Kohlenstoff-Nanorohren iiber grofle Bereiche

Um eine Aussage iiber die Homogenitit der SWCNT-Abscheidung auf den Elektrodenfeldern
treffen zu konnen, ist es sinnvoll, den gesamten Bereich eines Elektrodenfelds zu charakteri-
sieren, in dem die einzelnen Elektroden iiberlappen und in dem somit eine Abscheidung von
CNTs stattfindet. Der Begriff Homogenitét bezieht sich hier sowohl auf die Verteilung als
auch auf die Ausrichtung der SWCNTs (s. Tab. 3.3), wobei die Homogenitit in x- und y-
Richtung (s. Abb. 4.17) analysiert werden muss. Die Abmessungen des zu charakterisierenden
Bereichs bei dem Elektrodenfeld mit der Nummer Vier betragen ca. jeweils 80 um in x- und
y-Richtung (s. Tab. 4.12).

Die Charakterisierung von Bereichen mit derartigen Abmessungen ist mit einem AFM sehr
zeitaufwéndig. Bei einem Aufnahmebereich pro AFM-Aufnahme von 5 um x 5 pm ergibt
sich eine reine Aufnahmezeit von ca. 18,2 h (Rasterfrequenz 1 Hz, 256 Linien), was nicht ak-
zeptabel ist.

Auf den Elektrodenfeldern mit den aufgebrachten SWCNTs wurde daher Nickel galvanisch
abgeschieden. Der Prozess wurde in der Art durchgefiihrt, dass die Abscheidung sowohl auf
den Kohlenstoff-Nanordhren als auch auf den Elektroden stattfindet. Nach der Nickelabschei-
dung ist es mit Hilfe eines Lichtmikroskops (Objektiv mit 50-facher Vergroflerung) moglich,
eine Aussage iliber die erlduterte Homogenitdt iiber den gesamten Bereich der Elektroden-
iiberlappung in wenigen Minuten zu treffen. In Abb. 4.25 sind eine typische lichtmikroskopi-
sche Aufnahme bzw. eine AFM-Aufnahme dargestellt, wobei die Richtung des Volumen-

stroms V.. der Fluide zur CNT-Abscheidung und anschlieBender Galvanik eingezeichnet ist.

In Abb. 4.25 (B) ist zu erkennen, dass im Wesentlichen die Kanten der Elektroden und die
SWCNTs mit Nickel beschichtet sind, was durch die Verstarkung des elektrischen Felds in
den genannten Bereichen wéhrend der Galvanik aufgrund der geometrischen Verhéltnisse er-
klart werden kann. In den Bereichen zwischen den einzelnen SWCNTs ist kein Nickel zu fin-
den. Hierdurch bedingt kann anhand der lichtmikroskopischen Aufnahme in Abb. 4.25 (A)
eine Aussage iiber die Homogenitidt der SWCNT-Abscheidung getroffen werden.
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Abb. 4.25: Elektrodenfeld Nr. 4 mit aufgebrachten SWCNTSs und galvanisch
abgeschiedenem Nickel (A: Lichtmikroskopische Aufnahme (Objek-
tiv mit 50-facher VergroBerung), B: AFM-Aufnahme (Topographie))

Wird die Verteilung der abgeschiedenen SWCNTs in Richtung des Volumenstroms (negative
y-Richtung) betrachtet, so fallt auf, dass iiber den ersten beiden Elektrodenzwischenrdumen
mehr SWCNTSs abgeschieden sind als iiber den iibrigen Zwischenrdumen. Die Verteilung der
CNTs in den iibrigen Zwischenrdumen ist jedoch sehr homogen. Die vermehrte SWCNT-Ab-
scheidung tiber den ersten beiden Zwischenrdumen kann durch eine Verarmung der SWCNT-
Suspension iliber dem Elektrodenfeld in Richtung des Volumenstroms durch die CNT-Ab-
scheidung erklédrt werden. Dartiber hinaus kann festgestellt werden, dass die SWCNTs in x-
Richtung ebenfalls sehr homogen verteilt sind. Lediglich an den Elektrodenenden tritt eine
verstirkte Abscheidung von SWCNTs auf, was durch einen groBeren Gradienten VE:, des
quadratischen Effektivwerts der Feldstirke des elektrischen Wechselfelds an den Elektroden-
enden wihrend der Dielektrophorese erklart werden kann (s. Gl. (7.4)).

Die Ausrichtung der SWCNTs ist, bis in den Bereichen an den Elektrodenenden (s. a. Abb.
4.23, B), im gesamten Elektrodenfeld sehr homogen und parallel zur x-Richtung.

Die homogene Abscheidung sehr langer SWCNTs {iber AC-Dielektrophorese iiber relativ
groB3e Bereiche konnte im Rahmen der vorliegenden Dissertation erstmals erreicht werden.

In einer Zusammenfassung des Abschnitts 4.4 kann dokumentiert werden, dass es mit der
entwickelten automatisierbaren Versuchsumgebung mdglich ist, eine Abscheidung von ausge-
richteten metallischen und sehr langen SWCNTs auf Elektrodenfeldern iiber relativ grofle Be-
reiche mit Potenzial fiir industrielle Anwendbarkeit zu realisieren. Die Abscheidung und Aus-
richtung der Kohlenstoff-Nanor6hren erfolgt {iber den gesamten Bereich der Elektrodeniiber-
lappung sehr homogen und die meisten Rohren iiberbriicken mindestens benachbarte Elektro-
den. Hierdurch kann ein bedeutender Fortschritt gegeniiber dem Stand der Forschung erzielt
werden.
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4.5 Stoffschliissige Verbindung einer Vielzahl metallischer einwandiger
Kohlenstoff-Nanorohren mit Elektroden

In den folgenden Abschnitten werden die auf den Elektrodenfeldern iiber AC-Dielektropho-
rese abgeschiedenen SWCNTs durch galvanisches Abscheiden von Nickel auf den Elektroden
stoffschliissig mit den Elektroden verbunden. Die stoffschliissige Verbindung der CNTs mit
den Elektroden durch das Einbetten in Nickel stellt den ersten Schritt bei der elektrischen und
mechanischen Kontaktierung der SWCNTs dar; der zweite Schritt ist die Durchfithrung der
Festkorperreaktion zwischen den CNTs und dem Elektrodenmaterial (s. Anhang 7.2.7). Die
Durchfiihrung der thermisch induzierten Festkorperreaktion wird im Rahmen der Dissertation
jedoch nicht betrachtet.

Zur stoffschliissigen Verbindung der abgeschiedenen SWCNTs mit den Elektroden wird in
Abschnitt 4.5.1 zunéchst der verwendete Versuchsaufbau vorgestellt. AnschlieBend werden in
den Abschnitten 4.5.2 und 4.5.3 der entwickelte Prozessablauf mit entsprechend ermittelten
Prozessparametern und wichtige Ergebnisse zur Charakterisierung der galvanisierten Elektro-
den mit stoffschliissig verbundenen SWCNTs vorgestellt.

4.5.1 Versuchsaufbau

Im Abschnitt 4.4.2 wurde eine neu entwickelte automatisierbare Umgebung zur Abscheidung
von Kohlenstoff-Nanordhren mit Potenzial fiir industrielle Anwendbarkeit vorgestellt. Da mit
der technischen Umgebung verschiedene Fluide iiber das Elektrodenfeld gefordert werden
konnen, wird die Umgebung ebenfalls fiir die Nickelgalvanik verwendet. Zur galvanischen
Abscheidung von Nickel muss die elektrische Verschaltung leicht modifiziert werden. Wéh-
rend bei der AC-Dielektrophorese eine elektrische Wechselspannung zwischen den Kontaktie-
rungsfeldern und somit zwischen jeweils benachbarten Elektroden des Elektrodenfelds ange-
legt wird, muss fiir die Nickelgalvanik das gesamte Elektrodenfeld als Kathode gegeniiber
einer Anode geschaltet werden. Die beiden Kontaktierungsfelder des Elektrodenfelds miissen
daher kurzgeschlossen werden. Als Anode wurde eine Platinfolie (Ldnge 25 mm, Breite 6
mm, Dicke 0,025 mm, Goodfellow GmbH, PT 000230/45) verwendet, die im Kanal auf der
gegeniiberliegende Seite des Elektrodenfelds integriert wurde (s. Abb. 4.19, B). Fiir die
Energieversorgung bei der Nickelgalvanik wurde der Calibrator 5100B der Fa. Fluke
Deutschland GmbH eingesetzt, der hierzu als Konstantstromquelle zwischen der Anode und
der Kathode betrieben wurde (10 pA < Icaibrator < 2A). Als Elektrolyt wurde Nickelsulfamat
verwendet, das vom Institut fiir Mikrosystemtechnik des Forschungszentrums zur Verfiigung
gestellt wurde.

4.5.2 Entwicklung eines Prozessablaufs und Ermittlung geeigneter Prozessparameter

Fiir die Durchfithrung der Nickelgalvanik zur stoffschliissigen Verbindung der SWCNTs mit
den Elektroden wurde dhnlich wie bei der AC-Dielektrophorese iiber Versuche ein Prozess-
ablauf entwickelt und spezielle Prozessparameter ermittelt. Da die Galvanik unmittelbar nach
der Dielektrophorese stattfindet ist in Abb. 4.26 der entwickelte Prozessablauf sowohl fiir die
Dielektrophorese als auch fiir die Galvanik dargestellt. Der in Abb. 4.26 gezeigte Prozessab-
lauf stellt eine Erweiterung des in Abb. 4.22 dargestellten Ablaufs dar. Es ist anzumerken,
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dass fiir die Abscheidung metallischer SWCNTs die in Abschnitt 4.4.4 ermittelten Prozesspa-
rameter verwendet wurden.
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Abb. 4.26: Prozessablauf zur Abscheidung von SWCNTs und zur stoffschliissi-
gen Verbindung der CNTs mit den Elektroden, im grau-markierten
Bereich findet die Nickelgalvanik statt (H,O = Ultra-Reinstwasser),
keine mafBstabsgetreue Darstellung
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Das Beenden der AC-Dielektrophorese wird durch Umschalten auf den Nickelsulfamate-
lektrolyt eingeleitet. Nach dem vollstdndigen Fiillen des fluidischen Systems mit dem Elek-
trolyt wird der Funktionsgenerator ausgeschaltet, die elektrische Verschaltung geéndert und
die Stromquelle eingeschaltet. Nach der Zeit fGaivanixk Wird die Galvanik durch Ausschalten der
Stromquelle beendet und die Fluidik wird auf Ultra-Reinstwasser umgestellt. Nach dem Spii-
len des fluidischen Systems wird die Pumpe ausgeschaltet, der Chip aus dem Kanal ausgebaut
und mit Stickstoff getrocknet.

Fiir die Nickelgalvanik im Rahmen der vorliegenden Arbeit hat sich eine Stromdichte i von

A

i=0,125
dm

. (4.37)
als geeignet erwiesen. Die eingestellte Stromdichte ist damit deutlich geringer als die iibli-
cherweise verwendete Stromdichte von ca. 1 A / dm? <i<2A/ dm’. Der beschriebene Sach-
verhalt kann durch die Verstirkung des elektrischen Felds wahrend der Galvanik aufgrund der
geometrischen Verhiltnisse erkldrt werden. Der iiber die Stromquelle einzustellende Gleich-
strom IGavanik Wurde iiber die projizierte Flache des Teils des Elektrodenfelds bestimmt, die
sich innerhalb des Kanals befindet und somit galvanisiert werden kann. Mit einer projizierten
Fldche Aprojiziere des Elektrodenfelds mit der Nummer Vier von

A =2817 mm’ (4.38)

projiziert
ergibt sich Igarvanik mit Gl. (4.37) zu
1 =35pA. (4.39)

Galvanik

Die Zeit fGaivanik Wurde mit 32 s festgelegt. Zum Fordern des Nickelsulfamatelektrolyts wur-
den Volumenstrome von ca. 1 ml / min bis 1,6 ml / min eingestellt.

Nach dem Trocknen des Elektrodenfelds konnen die Elektroden mit den abgeschiedenen und
stoffschliissig mit den Elektroden verbundenen SWCNTs charakterisiert werden, was im
nichsten Abschnitt vorgestellt wird.

4.5.3 Charakterisierung der Elektrodenfelder mit stoffschliissig verbundenen
einwandigen Kohlenstoff-Nanorohren

Die Elektrodenfelder mit abgeschiedenen metallischen SWCNTs wurden nach der Galvanik
mit dem AFM charakterisiert. In Abb. 4.27 sind entsprechende AFM-Aufnahmen dargestellt.
In Abb. 4.27 (A) sind metallische SWCNTs zu sehen, die stoffschliissig iiber die beschriebene
Galvanik mit einer Elektrode verbunden wurden. Auf einer der SWCNTSs ist ein Nickelkeim
zu sehen. Eine mogliche Ursache hierfiir liegt in der Tatsache, dass die SWCNT mit dem Ni-
ckelkeim einen relativ guten elektrischen Kontakt zur Elektrode aufweist. Es hat hierdurch
eine Nickelabscheidung in Form eines Keims auf der metallischen SWCNT stattgefunden. In
Abb. 4.27 (B) und Abb. 4.27 (C) sind Nickelelektroden jeweils nach und vor der Nickelgalva-
nik zu sehen. Es ist durch die verdnderten Oberflichen zu erkennen, dass ein Aufwachsen von
Nickelkeimen und somit eine Nickelabscheidung auf der in Abb. 4.27 (B) dargestellten Elek-
trode stattgefunden hat.
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In Abb. 4.27 (A) ist somit eine Aktorschicht, die noch nicht vom Substrat abgelost wurde,
dargestellt.

Nach der stoffschliissigen Verbindung der abgeschiedenen SWCNTs kann eine néchste
Schicht von SWCNTs iiber AC-Dielektrophorese aufgebracht und erneut eine Galvanisierung
der Elektroden durchgefiihrt werden.

™ SWCNT

Ni-Keim

0.25

Elektrode

0 0.25 05

C

Abb. 4.27: A: AFM-Aufnahme (Topographie) von metallischen SWCNTs, die
stoffschliissig mit einer Elektrode verbunden sind, B: AFM-Auf-
nahme (Topographie) einer Nickelelektrode nach der Nickelgalvanik,
C: AFM-Aufnahme (Topographie) einer Nickelelektrode vor der Ni-
ckelgalvanik

Als Zusammenfassung von Kapitel 4 kann festgehalten werden, dass zum sicheren Umgang
mit pulverféormigen SWCNTs eine Glove-Box eingefiihrt wurde. Nach der Auswahl und Cha-
rakterisierung eines kommerziellen Rohmaterials wurde ein Modell zur Bestimmung der not-
wendigen Tensidkonzentration zur Herstellung von SWCNT-Suspensionen entwickelt. An-
schlieend wurde das Rohmaterial erstmals lediglich iiber eine High-shear-Suspendierung in
eine SWCNT-Suspension mit sehr langen einzelnen SWCNTs iiberfiihrt. Hierfiir wurden ge-
eignete Prozessparameter ermittelt. AFM-Messungen zufolge stellen (71 + 91) % aller
SWCNT-Objekte in den hergestellten Suspensionen einzelne SWCNTs dar; die Lénge der
Mehrzahl der SWCNTs ist grofer als 4 pm, was eine sehr grofe Liange fiir suspendierte
SWCNTs darstellt. Die Anzahl der Fremdpartikel in den gereinigten Suspensionen ist sehr
gering. Im Gegensatz zu einer AFM-Charakterisierung von SWCNT-Suspensionen ist es iiber
eine Photonenkorrelationsspektroskopie gelungen, das Anzahlverhdltnis von einzelnen
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SWCNTs zu SWCNT-Biindeln in einer Suspension effizient und an einen relativ grolen Sus-
pensionsvolumen zu bestimmen. Hiernach liegen nahezu 100 % aller SWCNT-Objekte in den
Suspensionen als einzelne Kohlenstoff-Nanoréhren vor. Nach der Entwicklung einer automa-
tisierbaren Umgebung zur Abscheidung von SWCNTs, die im Wesentlichen aus Standard-
komponenten aufgebaut ist, wurden zum ersten Mal sehr lange metallische SWCNTs tiber
AC-Dielektrophorese auf Elektrodenfeldern abgeschieden. Zur Ermittlung der hierfiir not-
wendigen Ubergangsfrequenz wurden die Toleranzen der EingangsgrdBen bei der Berechnung
beriicksichtigt. Weiterhin wurde fiir die erfolgreiche SWCNT-Abscheidung ein Prozessab-
laufplan entwickelt und geeignete Prozessparameter ermittelt. Nahezu 100 % der abgeschie-
denen SWCNTs stellen metallische Kohlenstoff-Nanorohren dar. Die Rohren sind im We-
sentlichen parallel zur x-Achse ausgerichtet und iiberbriicken mindestens benachbarte Elek-
troden, die einen Abstand von 5,6 um aufweisen. Bei der Herstellung der Elektrodenfelder
kann somit auf fortgeschrittene und kostenintensive Verfahren der Diinnschichttechnologie,
die bei der Herstellung von Mikrochips zum Einsatz kommen, verzichtet werden. Die Aus-
richtung und Anordnung der SWCNTs ist {iber dem gesamten Elektrodenfeld sehr homogen.
Die stoffschliissige Verbindung der abgeschiedenen SWCNTs iiber Galvanotechnik wurde
mit demselben Versuchsaufbau wie die Dielektrophorese durchgefiihrt, wobei lediglich die
elektrische Verschaltung und die Fluide im Kanal gedndert bzw. ausgetauscht werden miissen.
Durch die Entwicklung eines Prozessablaufs mit geeigneten Prozessparametern ist es erstmals
gelungen eine Vielzahl von metallischen SWCNTSs mit Elektroden stoffschliissig iiber Galva-
notechnik zu verbinden. Durch die Realisierung des entwickelten Konzepts der Prozesskette
besteht damit die Mdglichkeit, aktive Elektroden fiir SWCNT-Aktoren durch eine Prozess-
kette mit Potenzial fiir industrielle Anwendbarkeit aufzubauen.

Teile der entwickelten Prozesskette sind in [Kok 04], [Kok 05¢], [Kok 06b] und [Kok 06¢]
verdffentlicht und zum Patent angemeldet worden [Kok 04].
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S Zusammenfassung

Die Ziele der vorliegenden Arbeit bestanden in der Entwicklung eines Konzepts fiir einen
neuen Aktor auf der Basis von SWCNTSs und in der Ableitung sowie Realisierung einer neuen
Prozesskette zur Integration von SWCNTs iiber Handhabung in technische Anwendungen am
Beispiel des entwickelten Aktorkonzepts.

Hierzu wurde in Kapitel 2 der Aufbau des Aktors entwickelt, bei dem ausschlieBlich einzelne
und metallische SWCNTSs verwendet werden, die parallel zur Wirkungsrichtung des Aktors
ausgerichtet und elektrisch und mechanisch mit Stegen verbunden sind. Durch eine Parallel-
und Reihenschaltung einer Vielzahl von SWCNTs konnen im Vergleich zu einem kommer-
ziellen Piezoaktor theoretisch eine ca. 9-fach hohere Langendnderung und dhnliche Krifte bei
einer ca. 230-fach geringeren elektrischen Spannung erreicht werden. Zur Berechnung wichti-
ger Kenngrofen des Aktors wurde ein entsprechendes elektromechanisches Modell fiir
SWCNTs entwickelt.

Im Kapitel 3 wurde das Konzept fiir die Prozesskette zur Integration von CNTs iiber Hand-
habung in technische Anwendungen entwickelt. Hierzu wurden fiir ausgewdhlte CNT-An-
wendungsmoglichkeiten erstmals die am besten geeignete CNT-Art und die ideale Anordnung
der Kohlenstoff-Nanordhren ermittelt. Nach einer einheitlichen Beschreibung von CNT-An-
wendungen wurde die zu I6sende Problemstellung beschrieben und eine neue Idee fiir die
Prozesskette entwickelt. Durch eine Gegeniiberstellung und Diskussion wichtiger Methoden
zur Integration von CNTs iiber Handhabung wurden geeignete Methoden zur Realisierung der
Prozesskette ausgewaihlt.

Das Kapitel 4 befasst sich mit der Realisierung der entwickelten Prozesskette. Durch die An-
wendung einer High-shear-Suspendierung im Vergleich zur iiblicherweise angewendeten Ul-
traschallbehandlung ist es gelungen, erstmals SWCNT-Suspensionen herzustellen, die ein-
zelne SWCNTs enthalten, wobei die Mehrzahl der Kohlenstoff-Nanordhren ldnger als 4 pm
ist. Mit Hilfe einer neu entwickelten automatisierbaren technischen Umgebung konnte die
Abscheidung sehr langer metallischer und ausgerichteter SWCNTs auf Elektrodenfeldern rea-
lisiert werden. Bei der Herstellung der Elektrodenfelder kann somit auf fortgeschrittene und
kostenintensive Verfahren der Diinnschichttechnologie verzichtet werden. Die Verteilung und
Ausrichtung der Kohlenstoff-Nanoréhren ist {iber dem gesamten Elektrodenfeld sehr homo-
gen. Uber die galvanische Abscheidung von Nickel auf den Elektroden konnten zum ersten
Mal eine Vielzahl von metallischen SWCNTs stoffschliissig mit Elektroden verbunden wer-
den.

Mit der realisierten Prozesskette ist damit eine automatisierbare Integration von CNTs in
technische Anwendungen moglich. Es besteht somit die Moglichkeit, herausragende Eigen-
schaften von CNTs in kommerziellen Produkten nutzbar zu machen, wodurch ein deutlicher
Fortschritt gegeniiber dem Stand der Technik erzielt wurde.
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Die wesentlichen Ergebnisse der Dissertation sind:

1. Entwurf einer neuen Prozesskette zur Integration von CNTs iiber Handhabung in techni-
sche Anwendungen.

2. Entwicklung eines Konzepts fiir einen neuen Aktor auf der Basis von SWCNTs.

3. Ableitung eines Modells zur Bestimmung der notwendigen Tensidkonzentration zur Her-
stellung von SWCNT-Suspensionen.

4. Herleitung eines Modells zur eindeutigen und sinnvollen Beschreibung der
elektromechanischen Eigenschaften von SWCNTs.

5. Herstellung von SWCNT-Suspensionen, in denen die Mehrzahl der einzelnen SWCNTSs
langer als 4 pm ist.

6. Abscheidung von sehr langen metallischen SWCNTs auf Elektroden mit Potenzial fiir
industrielle Anwendbarkeit.

7. Stoffschliissige Verbindung einer Vielzahl auf Elektroden abgeschiedener metallischer
SWCNTs uiber Galvanotechnik mit den Elektroden mit Potenzial fir industrielle Anwend-
barkeit.

8. Ableitung einer neuen Methode zur effizienten Bestimmung des Anzahlverhéltnisses von
einzelnen SWCNTs zu SWCNT-Biindeln in einer Suspension.

9. Entwicklung einer automatisierbaren technischen Umgebung mit Potenzial fiir industrielle
Anwendbarkeit zur Abscheidung von SWCNTs auf Elektroden und zur stoffschliissigen
Verbindung der Kohlenstoff-Nanoréhren mit den Elektroden.

10. Bereitstellung einer neuen Methode zur effizienten Charakterisierung der Homogenitét
abgeschiedener SWCNTs iiber gro3e Bereiche.

Wird die entwickelte Prozesskette ausgehend vom SWCNT-Rohmaterial betrachtet, so sind
einige Weiterentwicklungen denkbar. Zunéchst ist es sinnvoll, ein Rohmaterial einzusetzen,
dass SWCNTs mit anndhernd gleicher und sehr groer Lange enthélt. In [Geo 04] wurde eine
Methode zur Synthese von SWCNTs vorgestellt, mit der es mdglich ist, SWCNTs als eine Art
Teppich auf einem Substrat wachsen zu lassen, was vorher nur fiir MWCNTSs moglich war.
Die SWCNTSs haben nach der Synthese nahezu die gleiche Lange und es konnen Rohren mit
einer Lange von bis zu ca. 100 um hergestellt werden. Vor dem Einsatz derartiger Kohlen-
stoff-Nanorohren muss jedoch die Beschaffung und Verfiigbarkeit der SWCNTs geklirt wer-
den. Dariiber hinaus muss eine Methode entwickelt werden, mit der es mdglich ist, die
SWCNTs ohne Zerstérung bzw. Kiirzung vom Substrat zu entfernen.

Die Qualitdt der SWCNT-Suspension ist von entscheidender Bedeutung fiir eine erfolgreiche
Abscheidung von SWCNTs. Es ist daher sinnvoll, den Prozessschritt der Suspendierung da-
hingehend zu optimieren, dass die SWCNT-Konzentration der Suspension hoch ist und die
SWCNTs nach der Suspendierung lang sind. Zur Durchfiihrung der Optimierung ist es jedoch
notwendig, die SWCNT-Konzentration einer Suspension und die Léngenverteilung der
SWCNTs in der Suspension auf effektive Weise zu bestimmen.
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Zur Automatisierung der Abscheidung und stoffschliissigen Verbindung der SWCNTSs miis-
sen die manuell zu betdtigenden Ventile des fluidischen Systems z. B. durch Magnetventile
ersetzt und die Ventile in eine Steuerung oder Regelung integriert werden.

Mit der entwickelten Prozesskette ist es durch die Wahl der Frequenz der elektrischen Wech-
selspannung moglich, metallische und halbleitenden SWCNTs gleichzeitig auf Elektroden-
feldern abzuscheiden. Werden nach einer derartigen Abscheidung die metallischen Réhren
durch eine strominduzierte Oxidation entfernt [Col 01], so bleiben lediglich halbleitende
SWCNTs auf den Elektroden zuriick. Die entwickelte Prozesskette besitzt somit das Poten-
zial, dass alle CNT-Anwendungen, bei denen die Kohlenstoff-Nanorohren parallel zu einem
Substrat ausgerichtet sind, automatisiert hergestellt werden kénnen.
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7 Anhang

7.1 Syntheseverfahren fiir Kohlenstoff-Nanorohren

7.1.1 Bogenentladung

Als Ausgangsmaterial werden zwei Graphitelektroden verwendet, die sich in einer Inertgas-
atmosphire gegeniiberliegen (Abb. 7.1) [Dae 03]. Durch das Anlegen einer Gleichspannung
zwischen den Elektroden entsteht eine Lichtbogenentladung und es wird ein Plasma gezilindet
([Dae 03], [Dai 01]). Dadurch werden die C-Atome der Anode in das Plasma verdampft und
scheiden sich auf der Kathode u. a. als MWCNTs ab [Sai 98]. Fiir die Herstellung von
SWCNTs wird ein Metallkatalysator bendtigt, der der Anode beigemischt wird [Diis 01] und
mit den C-Atomen ins Plasma verdampft. Als Katalysatoren eignen sich u. a. die Elemente
Kobalt, Nickel, Eisen, Yttrium und Molybddn oder Gemische der genannten Elemente
[Dae 03].

zur Pumpe Gaseinlass  He oder Ar (50 mbar + 700 mbar)

Quelle (Bild): [Sai 98] | T I:H [Dae 03]
B j Elektrodenabstand ~ 1 mm [Sai 98]
F gy ~ 3000 °C [Sai 98]
;:\II/ZCEII(I "“”'E % Vorschub
Graphlt— J:m]:;
- Ul elektroden + l U=20V+25V
ﬁ 1=50 A + 120 A [Sai 98] [Sai 98]

>

Abb. 7.1: Reaktor und typische Prozessparameter zur Herstellung von CNTs
iiber Bogenentladung

7.1.2 Laserablation

Ein Target, bestehend aus Graphit und Katalysator, wird zur Synthese von SWCNTs in einem
Ofen mit einem Laser beschossen und verdampft [Are 03] (Abb. 7.2). Mittels eines Inert-
gasstroms wird das verdampfte Material zu einer gekiihlten Sammelstelle transportiert, an der
sich als Kondensat SWCNTs niederschlagen [Dae 03].
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Quelle (Bild): [Dae 03] verdampftes Targetmaterial

Laserstrahl wassergekiihlte Sammelstelle

esevoe Target
Ar (700 mbar) Ofen (Graphit mit Co
[Are 03] T=1200 °C und Ni [Are 03])

Abb. 7.2: Apparatur und typische Herstellungsparameter zur Synthese von
SWCNTs iiber Laserablation

7.1.3 Chemische Gasphasenabscheidung

Zur Synthese von CNTs durch CVD wird ein geheiztes, mit Katalysatornanopartikeln be-
schichtetes Substrat verwendet, das sich in einer Quarzrohre in einem Ofen befindet (Abb.
7.3); in der Quarzrohre befindet sich weiterhin ein Kohlenwasserstoffgas als Kohlenstoftf-
quelle (nach [Dai 01]) und ein Trigergas. Das Kohlenwasserstoffgas wird durch Energiezu-
fuhr so zersetzt, dass einzelne C-Atome entstehen, die zum Substrat diffundieren und am Ka-
talysator CNTs bilden [Dae 03]. Fiir die Herstellung von MWCNTs betréigt die Gastemperatur
im Ofen zwischen 600 °C und 800 °C; fir SWCNTs werden Temperaturen von 900 °C bis
1200 °C bendétigt [IPN 02b].

Quelle (Bild): [NRG 02] M % Substrat
z.B. C,H,

[IPN 02b] > 1 . Gasauslass
[TIT] =—>
IMIMIITA MM
[IZI-)I]\?-OI;%] —> J \L T=600 °C + 1200 °C
Quarzrdhre partikel (z. B. Ni, Fe
[IPN 02b] oder Co [Dae 03])

Abb. 7.3: Aufbau und beispielhafte Prozessparameter zur Herstellung von
CNTs tiber CVD

7.1.4 Hochdruckdisproportionierung von Kohlenmonoxid

Zur Herstellung von CNTs mit dem HiPCO -Verfahren wird in einem geheizten Reaktor gas-
formiges Eisenpentacarbonyl (Fe(CO)s) in einem heiflen Kohlenmonoxid-Gasstrom thermisch
zersetzt (Abb. 7.4). Es entstehen Eisencluster, an deren Oberfliche sich durch eine
katalysierte Reaktion des Kohlenmonoxids fester Kohlenstoff bildet, der sich zu SWCNTs
formiert [Nik 99].
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Kiihlwasser _ Ofen
11
{ H ‘ | Reaktor
Kaltes Gasgemisch _ 3\ — | T=800°C + 1200 °C
aus CO und Fe(CO); | > i Al heiBies CO
Quelle: [Nik 99] 1‘ (1 bar + 10 bar)

Abb. 7.4: Synthese von SWCNTs mit dem HiPCO-Verfahren

7.2 Methoden zur Handhabung von einwandigen Kohlenstoff-Nanorohren
und dazu notwendiger Hilfsprozesse

Die wichtigsten der in der Literatur dokumentierten Methoden werden in den folgenden Ab-
schnitten vorgestellt. Hierbei wird der Schwerpunkt auf die Erlduterung der zugrunde liegen-
den Mechanismen gelegt. Die Methoden werden in der Reihenfolge erldutert, in der die Me-
thoden in der Prozesskette benotigt werden.

7.2.1 Reinigung von Rohmaterialien aus einwandigen Kohlenstoff-Nanorohren

Unter der Reinigung von SWCNT-Rohmaterialien wird im Rahmen der vorliegenden Arbeit
ausschlieBlich das Entfernen von Verunreinigungen und nicht eine Homogenisierung der
Materialien bzw. ein Ausheilen von Defekten verstanden.

SWCNT-Rohmaterialien sind Gemische aus unterschiedlichen Partikeln, die nach [Diis 01]
aufgrund von van-der-Waals-Wechselwirkungen vorwiegend in agglomerierter Form vorlie-
gen. Da die im Rohmaterial enthaltenen Katalysatorpartikel in der Regel mit Kohlenstoff be-
schichtet sind, bestehen die Grenzflichen zwischen dem Rohmaterial und der Umgebung
vorwiegend aus Kohlenstoff. Nach [Diis 01] kann angenommen werden, dass die Bindungsor-
bitale der C-Atome der genannten Grenzflichen, wie bei SWCNTSs, iiberwiegend sp>-hybridi-
siert sind, d. h. es handelt sich bei den CNTs und den Grenzfldchen der Verunreinigungen um
chemisch dhnliche Materialien. Die Reinigung von SWCNT-Rohmaterialien stellt sich daher
als schwierig dar und ist zum Zeitpunkt der vorliegenden Arbeit noch nicht zufrieden stellend
geldst.

Ein Reinigungsprozess fiir SWCNT-Rohmaterialien besteht im Wesentlichen aus einer ge-
schickten Kombination bestimmter Methoden zur Reinigung, die in einer bestimmten Auspré-
gung (z. B. Temperatur, Konzentration, Dauer) angewendet werden. Der Reinigungsprozess
ist dabei an die Zusammensetzung des Rohmaterials anzupassen.

Gasphasenoxidation

Durch Glithen eines SWCNT-Rohmaterials in einer sauerstoffhaltigen Atmosphdre bei
Temperaturen zwischen 300 °C und 600 °C [Dae 03] wird fester Kohlenstoff zu CO, und CO
oxidiert. Da SWCNTs im Vergleich zu den aus Kohlenstoff bestehenden Verunreinigungen
geometrisch groflere Objekte darstellen, sinkt die Anzahl der Verunreinigungen schneller als
die Anzahl der CNTs; wird die Reaktion rechtzeitig abgebrochen, so bleibt ein SWCNT-Ma-
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terial zuriick, das von Verunreinigungen aus Kohlenstoff gereinigt ist (nach [Diis 01]). Durch
das Glithen des Rohmaterials werden weiterhin die Metalloberflichen der kohlenstoffbe-
schichteten Katalysatorpartikel freigelegt [Dae 03] und zu festen Metalloxiden umgesetzt. Die
im Rohmaterial ablaufenden Oxidationsreaktionen sind durch die darin enthaltenen Metall-
partikel katalysiert [Dae 03].

Bei der Reinigung von SWCNT-Rohmaterialien iiber Gasphasenoxidation kann nicht vermie-
den werden, dass auch ein GroBteil der CNTs verbrannt wird [Aja 97]. Weiterhin weisen die
Kohlenstoff-Nanorohren im gereinigten Material u. a. geringere Lidngen als im Rohmaterial
auf (nach [Diis 01]).

Verunreinigung

SWCNT-Biindel

Quelle (Bilder): [1lj 01b]

Abb. 7.5: A: REM-Aufnahme eines ungereinigten SWCNT-Rohmaterials, B:
REM-Aufnahme eines durch Gasphasenoxidation gereinigtes
SWCNT-Rohmaterial

Fliissigphasenoxidation

Zur Entfernung von Katalysatorpartikeln wird das SWCNT-Rohmaterial in der Regel fiir
mehrere Stunden in verdiinnter oder konzentrierter Salpetersdure (HNO;) oder Salzséure (HCI
(aq)) am Riickfluss gekocht' ([Diis 01], [Dae 03]). Bei einer Umsetzung des Rohmaterials mit
Wasserstoffperoxid (H2O;) oder Schwefelsdure (H,SO4) kann u. a. auch eine Entfernung der
Kohlenstoffbeschichtung der Metallpartikel erreicht werden [Dae 03]. Nach der Saurebe-
handlung sind die SWCNTs u. a. in starkem Malle mit Hydroxyl (-OH)- und Carboxylgrup-
pen (-COOH) funktionalisiert [Aja 97]. Im Vergleich zum SWCNT-Rohmaterial ist weiterhin
die Lange der CNTs im gereinigten Material kleiner ([Diis 01], [Far 02]).

Das gereinigte Kohlenstoff-Nanor6hrenmaterial kann nach der Saurebehandlung durch mehr-
malige Zentrifugation [She 05] und / oder Filtration der Suspensionen [Dae 03] zuriickge-
wonnen werden.

' Kochen mit Riickflusskiihler, sodass die verdampften Fliissigkeiten im Kiihler kondensieren und dem sieden-

den Fliissigkeitsgemisch wieder zugefiihrt werden (nach [Mer 02])
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Katalysator- -

partikel “'3-'-—" =

SWCNT-Bindel : [

Quelle (Bilder): [AnK 04]

Abb. 7.6: A: REM-Aufnahme eines ungereinigten SWCNT-Rohmaterials,
B: REM-Aufnahme eines durch Fliissigphasenoxidation gereinigtes
SWCNT-Rohmaterial

7.2.2 Suspendierung

Aus verarbeitungstechnischen Griinden sollten Suspensionen mit einzelnen SWCNTs min-
destens mehrere Tage stabil sein, d. h. es sollte keine oder nur eine geringfligige Reagglome-
ration der SWCNTs auftreten.

CNTs, die nicht funktionalisiert sind, stellen ein hydrophobes Material dar. Die Herstellung
von Suspensionen ist daher ohne Zusatzstoffe grundsitzlich nur mit vorwiegend unpolaren
Fliissigkeiten moglich. Zum Zeitpunkt der vorliegenden Arbeit sind jedoch in der Literatur
keine Nachweise auffindbar, dass derartige Suspensionen, die durchaus eine bestimmte Kon-
zentration einzelner SWCNTs enthalten konnen, tiber mehrere Tage stabil sind.

Suspendierung in Tensidlosungen

Gereinigtes oder ungereinigtes SWCNT-Rohmaterial kann mit Hilfe von Ultraschall oder ei-
ner Kombination aus sogenanntem High-shear-Suspendieren' und Ultraschall in einer wissri-
gen Tensidlosung suspendiert werden; als Tenside haben sich Natriumdodecylsulfat (sodium
dodecyl sulfate, SDS, CH3(CH;);;OSOs;Na) und Natriumdodecylbenzolsulfonat (sodium
dodecyl benzene sulfonate, SDBS, CH3(CH,),;CsH4SO3Na) als besonders geeignet erwiesen
([OCo 02], [KrR 04]). Suspensionen, die mit SDBS als Tensid hergestellt werden, sind nach
[Leb 03] fiir mindestens zwei Wochen und damit im Vergleich zu Suspensionen mit SDS lén-
ger stabil.

Die verwendeten Tenside liegen in wéssriger Losung als Ionen vor und sind aus einem lang-
kettigen unpolaren - und somit hydrophoben - Teil und einer negativ geladen (hydrophilen)
und hydratisierten Kopfgruppe aufgebaut (Abb. 7.7).

! Suspendierung durch groBe Scherkrifte
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Quelle (Bilder): [Sal 94]

H
o

{CHZ}Q S—Ol Na* CH *ECH} Qc s 0" Na'
o

hydrophob hydrophile Kopfgruppe = ™ —~— -
A hydrophob  hydrophile Kopfgruppe
B

Abb. 7.7: A: SDS (ohne H,0), B: SDBS (ohne H,0)

Durch die iiber die Ultraschallbehandlung oder High-shear-Suspendieren eines zu suspendie-
renden Gemisches, das aus SWCNT-Biindeln besteht, die sich in einer Tensidlosung befinden,
wird mechanische Energie in das Gemisch eingebracht. Durch die mechanische Energie wer-
den einzelne SWCNTs von den Biindeln abgespaltet. Die SWCNTs stellen freie Oberfldchen
in der Tensidlosung dar. Der hydrophobe Teil der Tensidmolekiile lagert sich daher durch
physikalische Adsorption' an den SWCNTs an (Abb. 7.8, A). Die so durch eine Beschichtung
aus Tensidmolekiilen hydrophilisierten SWCNTSs (SDS-SWCNTs bzw. SDBS-SWCNTs) sind
in Wasser suspendierbar. Durch die Tensidschicht werden die SWCNTs vor allem durch
elektrostatische Abstoung aufgrund der elektrisch geladenen Kopfgruppe der Tensidmole-
kiile an einer Reagglomeration gehindert (nach [Ros 78]). In der Literatur ([KrR 04], [OCo
02]) wird hiervon abweichend davon ausgegangen, dass einzelne SWCNTSs in sogenannten

Mizellen, die aus mehreren Tensidmolekiilen aufgebaut sind, eingebaut werden (s. Abschnitt
4.3.2)

SWCNT Na*-Ion SWCNT- Tensid SWCNT mit
Biindel Tensidschicht
H,0
Quelle (Bild):
p [0Co 02]
‘ hydrophober Teil + T »
des SDS T
hydrophile Kopfaruppe mechanische Energie
A des SDS B

Abb. 7.8: A: Querschnitt einer SWCNT mit SDS-Schicht, B: Mechanismus der
Suspendierung von SWCNTs in einer Tensidlésung

Suspendierung in DNA-Losungen

SWCNT-Rohmaterialien lassen sich mittels Ultraschall auch in einer wéssrigen DNA*-L§-
sung (einstrangige DNA in wéssriger Kochsalzlosung) suspendieren. Die DNA-Striange legen

! Adsorption aufgrund von van-der-Waals-Kriften [IUP 97]
? Deoxyribonucleic acid
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sich dabei spiralformig um die SWCNTs, die durch die Ultraschallbehandlung von SWCNT-
Biindeln abgespalten wurden (Abb. 7.9). Das hydrophile Zucker-Phosphat-Gertist der DNA
befindet sich dabei an der Grenzflaiche zwischen DNA und Suspension, wodurch eine Suspen-
dierung der vereinzelten SWCNTSs ermoglicht ist. Derartige Suspensionen sind bei Raumtem-
peratur fiir mehrere Monate stabil [Zhe 03a].

Quelle (Bild):
[Zhe 03b]

Quelle (Bilder): [Zhe 03a]

Abb. 7.9: A: SWCNT mit einhiillendem DNA-Strang, B: Querschnitt einer
SWCNT mit einhiillendem DNA-Strang, C: AFM-Aufnahme (Phase)
von SWCNTs, eingehiillt in DNA-Strange

Suspendierung funktionalisierter einwandiger Kohlenstoff-Nanorohren in
Tetrahydrofuran

Der Ausgangspunkt der im Folgenden beschriebenen Methode ist ein SWCNT-Rohmaterial,
das durch eine Ultraschallbehandlung in einem Gemisch aus Schwefelsdure und Salpetersaure
mit Carboxylgruppen funktionalisiert wurde. Zur Suspendierung werden die so funktionali-
sierten SWCNTs in fliissigem Octadecylamin (CH3(CH;);7NH;) bei 100 °C bis 120 °C fiir
120 h gekocht. Die SWCNTs werden dabei mit Octadecylamin durch Zwitterionbildung auf-
grund der vorhandenen Carboxylgruppen (-COO / -NH;", Abb. 7.10) und durch physikali-
sche Adsorption funktionalisiert. Die funktionalisierten SWCNTs konnen aus der Fliissigkeit
zuriickgewonnen und mittels Ultraschall in Tetrahydrofuran (C4HgO) suspendiert werden. Die
Octadecylamin-Funktionalisierung kann durch Gliihen (420 °C, 20 h) im Vakuum von aus der
Suspension gefilterten CNTs wieder von den Kohlenstoff-Nanordhren entfernt werden [Cha
03].

Aufgrund der in [Cha 03] angegebenen Daten kann angenommen werden, dass die Suspensio-
nen fiir mehrere Tage stabil sind.

Octadecyl-
amin * NH,-Gruppe

e NH,"-Gruppe

SWCNT o COO -Gruppe

Quelle (Bild): [Cha 03]

Abb. 7.10: A: Octadecylamin-Molekiil, B: Mit Octadecylamin funktionalisierte
SWCNT
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7.2.3 Reinigung einer Suspension

Bei der Ultrazentrifugation einer Suspension bewegen sich Partikel unterschiedlicher Dichte
mit verschiedenen Geschwindigkeiten. Es ist daher mdglich, bestimmte Partikel in einer Sus-
pension abzuzentrifugieren, wihrend andere Partikel in der Suspension verbleiben. In [OCo
02] wurden SWCNT-Suspensionen auf der Basis einer wéssrigen SDS-Ldsung mit einer Ten-
sidkonzentration von ca. 10 g /1 (= 34,7 mmol / 1) ultrazentrifugiert. Die verwendeten Sus-
pensionen enthielten einzelne SWCNTs, SWCNT-Biindel und kohlenstoftbeschichtete Kata-
lysatorpartikel aus Eisen. Fiir die Geschwindigkeit vp,, der in einer Suspension enthaltenen
Partikel gilt im Zentrifugalfeld nach [NN] (Abb. 7.11):

vPar ~ (1 _@j er (71)
pPar
Ps.. Dichte der Suspension Pr.. Dichte des Partikels

e Einheitsvektor (s. Abb. 7.11).

Meniskus
Zentrifugenrohrchen

Suspension

Abb. 7.11: Mitdrehendes Koordinatensystem zur Beschreibung der Partikelge-
schwindigkeiten vp, bei der Zentrifugation

Die Dichten der SWCNT-Suspension und der darin enthaltenen Partikel mit SDS-Schicht sind
in Tab. 7.1 zusammengestellt.

Suspension, Partikel Dichte / (g / cm’)
wissrige SWCNT-Suspension ca. 1,0
einzelne SDS-SWCNT ca. 1,0
SDS-SWCNT-Biindel (bestehend aus sieben SWCNTS) ca. 1,2
kohlenstoffbeschichtete Fe-Partikel 3+5

Tab. 7.1: Dichten einer SWCNT-Suspension und der darin enthaltenen Partikel
(nach [OCo 02])

Mit den in Tab. 7.1 aufgefiihrten Werten ergibt sich mit Gl. (7.1), dass sich einzelne SDS-
SWCNTs im Zentrifugalfeld nahezu nicht bewegen, da gilt: | vsns-swcm| ~0m/s. SWCNT-
Biindel und kohlenstoftbeschichtete Eisenpartikel hingegen bewegen sich in Richtung des
Einheitsvektors e, (s. Abb. 7.11), da vp,, der genannten Partikel in Richtung des Einheitsvek-
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tors e, zeigt. Nach einer ausreichend grofen Zentrifugationszeit befinden sich die SDS-
SWCNT-Biindel und die Eisenpartikel im Zentrifugat und die einzelnen SWCNTs im Uber-
stand. Der Uberstand kann anschlieBend vom Zentrifugat getrennt werden und es wird eine
SWCNT-Suspension erhalten, die im Wesentlichen nur einzelne SDS-SWCNTs und keine
Biindel und Katalysatorpartikel enthélt. Fiir eine derartige Reinigung haben sich folgende
Zentrifugierparameter als geeignet erwiesen ([OCo 02], [KrR 03a], [KrR 04]):

Relative Zentrifugationskraft = (122.000 + 170.000) g,g= 9,81?2 (7.2)

Zentrifugationszeit = (2+4)h . (7.3)

Die vorgestellte Methode kann auch auf Suspensionen auf der Basis von D,O (Dichte: 1,1 g/
cm’ [Lid 92]) und auf Katalysatorpartikel, die aus anderen Elementen als Eisen bestchen,
iibertragen werden.

7.2.4 Trennung nach elektrischen Eigenschaften in einer Suspension

Wechselspannungsdielektrophorese

Das Bewegen dielektrischer Teilchen in einem inhomogenen elektrischen Feld wird als Die-
lektrophorese bezeichnet. Als elektrisches Feld kann sowohl ein Gleich- als auch ein Wech-
selfeld verwendet werden. Ein Wechselfeld mit ausreichend hoher Frequenz bietet jedoch den
Vorteil, dass bei elektrisch geladenen dielektrischen Partikeln im zeitlichen Mittel keine Be-
wegung der Teilchen aufgrund der Ladung auftritt (Elektrophorese).

Als Ausgangsmaterial fiir die Trennung von metallischen und halbleitenden SWCNTs mittels
AC-Dielektrophorese dient eine SWCNT-Suspension, die durch Ultraschallsuspendierung auf
der Basis einer SDS- oder SDBS-Losung mit D,O hergestellt wurde; die Suspension ist durch
Ultrazentrifugation gereinigt und enthélt vorwiegend einzelne SWCNTs ([KrR 03a], [KrR
04]). Wird eine derartige Suspension einem inhomogenen elektrischen Wechselfeld ausge-
setzt, so wirkt auf die CNTs aufgrund der Inhomogenitidt des Felds eine sogenannte di-
elektrophoretische Kraft Fpgp. Die zeitlich gemittelte dielektrophoretische Kraft (gekenn-
zeichnet durch einen Querstrich) ergibt sich nach [KrR 04] und [Ram 98] zu:

— nd? [
Frp = SWCN; S €3us A(f ) VEesz (7.4)
8* — 8*
A(f) — RC( . SWSNT Sus* J (75)
Egus T (‘9SWCNT ~ Esus )L
Er et = By — | SWONT. (7.6)
SWCNT SWCNT 2 f
gsus = ESus _i O-SUS (77)

2w f

2
L — (dSWCNT j |:1n(2 lSWCNT ] _ 1:| (78)
lSWCNT dSWCNT
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dewony  AuBendurchmesser der SWCNT Lswent Liange der SWCNT

A(f) Realteil des modifizierten Clausius- ~ VEZ, Gradient des quadratischen
Mossotti-Faktors Effektivwerts der Feldstiarke
des elektrischen Wechselfelds

Eqweny  Komplexe Permitivitit der SWCNT &g, komplexe Permitivitit der
Suspension
eqwent  Permitivitdt der SWCNT Egus Permitivitit der Suspension
oswent  Spezifische elektrische Leitfahigkeit o, spezifische elektrische Leit-
der SWCNT mit Tensidschicht fahigkeit der Suspension
L Depolarisationsfaktor f Frequenz des elektrischen
Wechselfelds.

Zeigt der Kraftvektor F, der zeitlich gemittelten Kraft in Richtung des groBten Zuwachses
der elektrischen Feldstirke, so wird von positiver Dielektrophorese gesprochen; zeigt der
Vektor in die entgegengesetzte Richtung, so handelt es sich um negative Dielektrophorese
[Hug 02].

Fiir die Trennung von metallischen und halbleitenden SWCNTs ist die Frequenzabhédngigkeit
der Funktion A(f) (Realteil des modifizierten Clausius-Mossotti-Faktors, Gl. (7.5)) von
entscheidender Bedeutung. Die Permitivitit £ bzw. die spezifische elektrische Leitfahigkeit o
nehmen fiir metallische SWCNTs, halbleitende SWCNTs und die Suspension unterschiedli-
che Werte an, was zur Folge hat, dass fiir metallische SWCNTs gilt: A(f) > 0 und metallische
SWCNTs positiver Dielektrophorese unterliegen. Bei halbleitende SWCNTSs hingegen nimmt
die Funktion A4(f) ab einer sogenannten Ubergangsfrequenz f;, die im MHz-Bereich liegt, ne-
gative Funktionswerte an. Halbleitende SWCNTSs unterliegen daher fiir /' < f; positiver Di-
elektrophorese und oberhalb der Ubergangsfrequenz negativer Dielektrophorese. Metallische
und halbleitende SWCNTSs bewegen sich folglich in einem inhomogenen elektrischen Wech-
selfeld mit /> f; in entgegengesetzte Richtungen (nach [KrR 04]).

Eine detailliertere Betrachtung der geschilderten Frequenzabhingigkeit ist in Abschnitt 4.4.3
zu finden.

Die Trennung von metallischen und halbleitenden SWCNTs nach dem erlduterten Prinzip
wurde in [KrR 03a] und [KrR 04] experimentell durchgefiihrt und nachgewiesen. Das inho-
mogene elektrische Wechselfeld wurde hierbei durch sich gegeniiberliegende, parallele Diinn-
schichtelektroden realisiert; die metallischen SWCNTs sammeln sich dabei im Bereich der
Elektrodenkanten, da dort die groBte elektrische Feldstirke herrscht (Abb. 7.12). Es konnte
nachgewiesen werden, dass (80 £ 5) % der abgeschiedenen SWCNTSs metallisch sind; die Ab-
scheidung von ca. 20 % halbleitenden SWCNTs wird auf das Vorhandensein einer geringen
Anzahl an SWCNT-Biindeln in den Suspensionen zuriickgefiihrt.
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/A\ /A\/ elektrische Feldlinie

Elektrode

Substrat

®|v

A

3 metallische
5~ SWCNTs
: % "y (reagglomeriert) &8
Quelle (Bild): [KrR 03a] Quelle (Bild): [KrR 04]
B C

Abb. 7.12: A: Querschnitt durch drei schematische Diinnschichtelektroden mit
eingezeichneten elektrischen Feldlinien, B: Draufsicht auf drei Diinn-
schichtelektroden mit AC-dielektrophoretisch abgeschiedenen metal-
lischen SWCNTs (dunkelfeldmikroskopische Aufnahme), C: REM-
Aufnahme einer Diinnschichtelektrode mit AC-dielektrophoretisch
abgeschiedenen metallischen SWCNTs

Anionenaustausch-Chromatographie

Uber die Trennung von metallischen und halbleitenden SWCNTs mittels Ionenaustausch-
Chromatographie wird in [Zhe 03a] und [Zhe 03b] berichtet. Hierzu wird SWCNT-Material
zundchst in einer DNA-Losung suspendiert. Die an die SWCNTs angelagerten DNA-Stringe
besitzen aufgrund deprotonierter Phosphatgruppen des DNA-Geriists diskrete elektrische La-
dungen. Die Ladungen wechselwirken iiber elektrostatische Kréfte sowohl mit den SWCNTs
als auch mit der DNA-LGsung. Aufgrund der unterschiedlichen elektrischen Eigenschaften
von metallischen und halbleitenden SWCNTs weist der Verbund metallische SWCNT / DNA
eine geringere effektive Ladungsdichte auf als der Verbund halbleitende SWCNT / DNA.
Wird mit einer derartige Suspension eine Chromatographie in einer starken Anionen-Aus-
tausch-Sédule durchgefiihrt, so weist der Verbund metallische SWCNT / DNA eine geringere
elektrostatische Wechselwirkung mit der stationdren Phase' der Siule auf als der Verbund
halbleitende SWCNT / DNA. Metallische SWCNTs sollten daher eine geringere Retentions-
zeit? aufweisen als halbleitende SWCNTs. In [Zhe 03b] konnte nachgewiesen werden, dass in

' Phase, die mit den einzelnen Substanzen des Substanzgemisches, das chromatographisch aufgetrennt werden
soll, wechselwirkt und sich nicht bewegt (nach [Ric 03])
? Zeit, die eine Substanz benétigt, um die gesamte Trennséule zu passieren (nach [Ric 03])
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frith entnommenen Fraktionen ca. 83 % aller SWCNTs metallisch und in spit entnommenen
Fraktionen nur etwa 10 % aller SWCNTSs metallisch sind.

Chiralitiitsspezifische Funktionalisierung von einwandigen Kohlenstoff-Nanorohren

In [Cha 03] und [Str 03] ist dokumentiert, dass die chemische Reaktivitit von metallischen
und halbleitenden SWCNTSs unterschiedlich ist. Dariiber hinaus wurde in [Bol 03] durch Si-
mulationen belegt, dass sich die Energie der Bindung zwischen sesselformigen bzw. zickzack-
formigen SWCNTs und verschiedenen organischen Resten (z. B. -CHs), die iiber jeweils ein
Sauerstoffatom an die CNTs gebunden sind, unterscheidet. Es ist hierzu anzumerken, dass
sesselformige SWCNTs immer metallisch sind und dass lediglich ein Drittel der zickzackfor-
migen SWCNTSs metallisch ist. Mit Hilfe der unterschiedlichen chemischen Reaktivititen sind
in der Literatur verschiedene Strategien fiir die Trennung von metallischen und halbleitenden
SWCNTs abgeleitet worden.

Wird eine Suspension mit SWCNTs, die mit Octadecylamin funktionalisiert sind, mittels
Tetrahydrofuran hergestellt, so ist die Suspension zundchst stabil. Nach einigen Wochen fal-
len jedoch metallische SWCNTSs aus der Suspension aus. Hierdurch entsteht ein Bodensatz,
der mit metallischen SWCNTs angereichert ist, und ein Uberstand, der vorwiegend halblei-
tende SWCNTs enthilt. Der Vorgang kann durch Verdampfen von Tetrahydrofuran aus der
Suspension auf wenige Minuten beschleunigt werden (nach [Cha 03]).

7.2.5 Ausrichtung in einer Suspension

Ausrichtung mit Hilfe eines elektrischen Wechselfelds

Wird eine SWCNT-Suspension einem elektrischen Wechselfeld E ausgesetzt, so richten sich
die CNTs tangential zu den elektrischen Feldlinien aus ([Bub 97], [KrR 03a]). Die Ursache
hierfiir ist die Induzierung eines Dipolmoments P in den CNTs entlang der Rohrenachsen
durch das elektrische Feld E, solange die R6hrenachsen nicht senkrecht zu den elektrischen
Feldlinien ausgerichtet sind [Zha 01]. Hierdurch wirkt auf die CNTs ein Drehmoment M [Bub
97]:

M=PxE. (7.9)

Eine gute Ausrichtung der CNTs wird fiir Frequenzen f des elektrischen Felds von ca. 5 MHz
erreicht; die Qualitdt der Ausrichtung nimmt mit sinkender Frequenz ab [Che 01b].
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SWCNTs

Elektrode

| Quelle (Bild): [Che 01b]

A B

Quelle (Bild): [Nag 02]

Abb. 7.13: A: Durch ein elektrisches Wechselfeld (f= 5 MHz, Amplitude £ =
2:10° V / m) ausgerichtete SWCNTs (AFM-Aufnahme), B: Elektro-
den mit dazwischen iiber ein elektrisches Wechselfeld (f= 5 MHz,
Amplitude £ = 5°10° V / m) ausgerichteten SWCNTs (AFM-Auf-
nahme)

Ausrichtung in Fliissigkristallen

In [Lyn 02] wird berichtet, dass SWCNTs in thermotropen Fliissigkristallen' (z. B. 5CB, 4'-
Pentyl-4-Cyanobiphenyl, CH3(CH;)4(CcH4),CN), die in einem bestimmten Temperaturbereich
eine nematische Phase® aufweisen, suspendiert wurden. Durch eine Orientierung der lingli-
chen Fliissigkristallmolekiile durch ein elektrisches Gleichfeld ist es gelungen, die SWCNTs
parallel zu den Langsachsen der Fliissigkristallmolekiile auszurichten.

Bild nach [Mac 98]

Abb. 7.14: A: Fliissigkristallmolekiil 5CB, B: Uber Fliissigkristalle ausgerichtete
MWCNTs (AFM-Aufnahme); fiir SWCNTs konnten in [Lyn 02]
dhnliche Ergebnisse erzielt werden

! Fliissigkristalle, die durch Temperaturinderung in unterschiedliche fliissigkristalline Phasen iibergehen (nach
[Pri 75])
? Fliissigkristalline Phase, die dadurch gekennzeichnet ist, dass die Molekiile iiber groBe Bereiche parallel zuein-

ander ausgerichtet sind, wobei die Vorzugsrichtung innerhalb des Mediums variiert (nach [ChS 77])
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7.2.6 Ortsselektive Abscheidung aus einer Suspension auf einem Substrat

Wechselspannungsdielektrophorese

Werden auf einem Substrat Diinnschichtelektroden angeordnet und zwischen den Elektroden
eine elektrische Wechselspannung angelegt, so bildet sich iiber den Elektroden ein inhomoge-
nes elektrisches Wechselfeld aus (s. Abb. 7.12, A). Da metallische und halbleitende SWCNTSs
in einer wiassrigen Tensidlosung fiir /< f; positiver Dielektrophorese unterliegen, scheiden
sich CNTs, deren Lédnge kleiner als der Elektrodenabstand ist, im Bereich der Elektrodenkan-
ten ab; fiir metallische SWCNTs gilt der geschilderte Sachverhalt auch fiir /> f;. SWCNTSs,
deren Linge groBer ist als der Elektrodenabstand, scheiden sich so ab, dass die Elektroden
durch die CNTs tiberbriickt werden [KrR 03b] (Abb. 7.15).

Elektrode

SWCNT

Quelle (Bild): [KrR 03b]

Abb. 7.15: Durch AC-Dielektrophorese auf zwei Elektroden abgeschiedene
SWCNT (AFM-Aufnahme)

Elektrophorese

In [Cho 01] wird zur Abscheidung von CNTs zwischen einem Elektrodenfeld (Kathode) und
einer Anode eine elektrische Gleichspannung angelegt (Abb. 7.16). Zwischen den beiden
Elektroden befindet sich weiterhin eine SWCNT-Suspension, wobei die Kohlenstoff-Nano-
rohren durch eine Beimischung von Magnesiumnitrathexhydrat (Mg(NOs), 6H,0) zur Sus-
pension mit einer positiven Oberflichenladung versehen sind. Aufgrund des elektrischen
Felds zwischen den Elektroden bewegen sich die geladenen SWCNTs zur Kathode und schei-
den sich auf deren metallischen Bereichen ab.

— —
e . Kathode Quelle (Bilder): [Cho 01]

SWCNTs metallischer

SWCNT Bereich
A B

Abb. 7.16: A: Versuchsaufbau zur Durchfiihrung von Elektrophorese in einer
SWCNT-Suspension, B: Elektrodenfeld (Kathode) mit abgeschiede-
nen SWCNTs
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Wechselwirkung mit partiell chemisch modifizierten Oberfléichen

Die Grundidee bei der im Folgenden vorgestellten Methode besteht darin, die Oberflache ei-
nes Substrats an den Stellen, an denen die CNTs abgeschieden werden sollen, chemisch derart
zu gestalten, dass die Affinitdt der CNTs zur Adsorption an derartigen Stellen gréBer ist als in
den iibrigen Bereichen. In [Liu 99] wird hierzu z. B. ein oxidiertes Siliziumsubstrat {iber eine
Reaktion mit Hexamethyldisilazan (C¢H;9NSi;) mit CH3;-Gruppen funktionalisiert, wodurch
eine hydrophobe Oberfliche erhalten wird. Durch einen lithographischen Prozess wird an-
schlieend das oxidierte Substrat an den Stellen freigelegt, an denen spiter die SWCNTSs ab-
geschieden werden sollen. Die freigelegten Bereiche werden dann durch eine Reaktion mit 3-
Aminopropyltriethoxysilan (H,N(CH,);Si(OC;Hs)3;) mit NH,-Gruppen funktionalisiert. Nach
Eintauchen eines derartigen Substrats in eine SWCNT-Suspension, die mit HNO3 gereinigten
SWCNTs in N,N-Dimethylmethanamid hergestellt wurde, scheiden sich die CNTs vorwie-
gend an den mit NH»-Gruppen funktionalisierten Bereichen ab.

funktionali- __|
sierter Bereich

SWCNT

Quelle (Bilder): [Liu 99]

A B
Abb. 7.17: A: Mit CH;-Gruppen funktionalisiertes Siliziumsubstrat nach einem
SWCNT-Abscheidungsversuch (AFM-Aufnahme), B: Mit NH,-
Gruppen funktionalisiertes Siliziumsubstrat nach der Abscheidung

von SWCNTs (AFM-Aufnahme), C: Auf einem mit NH,-Gruppen
funktionalisierten Bereich abgeschiedene SWCNT (AFM-Aufnahme)

7.2.7 Elektrische und mechanische Kontaktierung

Zur elektrischen und mechanischen Kontaktierung der auf den Stegen abzuscheidenden CNTs
sollen die Kohlenstoff-Nanorohren durch Aufbringen von Stegmaterial in das aufgebrachte
Material eingebettet und somit stoffschliissig mit den Stegen verbunden werden. Der Kontakt
der CNTs mit den Stegen soll beim Betrieb des Aktors gut sein, sodass die SWCNTSs einen
geringen Kontaktwiderstand R, aufweisen (s. Tab. 3.3).

Zur Realisierung einer Verbindung mit geringem Kontaktwiderstand ist es notwendig, dass
zwischen den C-Atomen der CNTs und den Metallatomen des Stegmaterials ein sehr geringer
van-der-Waals-Abstand' ([Ter 99a], [Del 99], [Ter 99b]), d. h. eine gute Koppelung, besteht.
Eine solche Koppelung kann durch die Bildung eines Metallkarbids aus dem Stegmaterial und
den CNTs an der Kontaktstelle realisiert werden (nach [Lia 01], [Zha 00]), wobei das Karbid
metallisch leitend sein sollte. Die Karbidbildung kann durch eine thermisch induzierte Fest-

' Abstand der Atommittelpunkte, bei dem abstoBende Krifte und van-der-Waals-Krifte im Gleichgewicht stehen
(nach [Jau 04])
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korperreaktion zwischen dem Stegmaterial und den CNTs erreicht werden [Zha 99]. Eine
Kontaktierung von SWCNTs durch Karbidbildung, sodass die Kohlenstoff-Nanordhren einen
geringen Kontaktwiderstand aufweisen, konnte bereits fiir die Elemente Chrom [Lia 01], Ti-
tan, Nickel und Niob [Zha 00] experimentell nachgewiesen werden.

Das Stegmaterial kann grundsitzlich durch die Standardverfahren Galvanotechnik oder Sput-
tern aufgebracht werden.

7.3 Vorgehensweisen zur Integration von Kohlenstoff-Nanorohren in
technische Anwendungen

Zur Integration von CNTs in Mikrostrukturen sind in Anlehnung an [Zho 02] grundsitzlich
folgende Vorgehensweisen denkbar (Abb. 7.18):

e Ortsselektive Synthese
e Verarbeitung von CNTs ausgehend von einem Schiittgut (Nanohandhabung).

Beide Vorgehensweisen sind Vertreter der in Kapitel 1 vorgestellten bottom-up-Herangehens-
welise.

ﬁ‘ Produktidee ﬁ

ortsselektive Synthese des
Synthese CNT-Rohmaterials
Quelle (Bild): [Hom 02] L Quelle (Bild): [11j 01d]
Nanohandhabung
Produkt mit CNTs Produkt mit CNTs

Abb. 7.18: Grundsétzliche Mdglichkeiten zur Integration von CNTs in Mikro-
strukturen

Fiir die ortsselektive Synthese und die Nanohandhabung ergeben sich folgende wesentliche
Vorteile:
e Ortsselektive Synthese:

o Direkte Synthese von CNTs an bestimmten Stellen und in einer bestimmten Orien-
tierung

o In vielen Fiéllen keine mechanische und elektrische Kontaktierung der CNTs
erforderlich, da eine Kontaktierung iiber die fiir die Synthese notwendigen Kataly-
satorpartikel und das Substrat gewéhrleistet ist

o Relativ geringe Anzahl an Prozessschritten
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e Nanohandhabung:
o Kontrolle iiber metallische und halbleitende SWCNTs moglich

o Verwendung von CNT-Rohmaterialien unterschiedlicher Eigenschaften moglich (s.
Tab. 1.2), da die Synthese der CNTs nicht zwangsldufig tiber CVD erfolgen muss

o Keine Einschrinkung der Wahl des Materials fiir eine mechanische und elektrische
Kontaktierung der CNTs durch den fiir die ortsselektive Synthese notwendigen Ka-
talysator

o Relativ ,,milde* Prozessbedingungen [Lyn 02] (z. B. niedrige Prozesstemperatur)
o Zeitliche Trennung von Synthese und Weiterverarbeitung [Obr 01]

o Substrate nahezu beliebiger GroB3e und Form verwendbar [Obr 01].

7.4 Herleitung der Gleichung zur Bestimmung der dufleren Oberfliche A;
einer bestimmten Masse von einwandigen Kohlenstoff-Nanorohren

Die SWCNTSs mit einer Gesamtmasse #MRrohmaterial Werden zunéchst zu einer SWCNT mit einer
Lange lges, die von mgohmaterial abhéngt, zusammengefasst. Die SWCNT wird als Hohlzylinder
mit einem mittleren Durchmesser von dswent, m = 0,9 nm und einer Wandstérke von ¢ = 0,357
nm (s. Gl (7.19)) modelliert. Die dullere Oberflache 4; der SWCNT kann wie folgt berechnet
werden:

A =n (gsWCNT,m +l)l (7.10)

ges *

Zur Bestimmung des Zusammenhangs zwischen /ges und mrohmaterial Wird zunichst die Anzahl
der Einheitszellen Ngz, die in der Modell-SWCNT enthalten sind, bestimmt:

lges
N, :|7, (7.11)

Mit Gl. (1.13) ergibt sich Ngz zu

N _ lges dR
EzZ — 5 5 .
3ac \/nl +n; +n, n,

(7.12)

Die Masse mgz einer Einheitszelle kann aus der Anzahl N¢ der C-Atome pro Einheitszelle (s.
Gl. (1.16)) und der Molmasse M des Kohlenstoffs bestimmt werden:
M. 4(”12 +ns +n, nz) M.

m., =N S 7.13
EZ c N, d, N, ( )

1
N, =6,022-10% ol Avogadrokonstante [PTB 02].
mo
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Uber die Masse der Einheitszelle und die Anzahl der Einheitszellen der Modell-SWCNT lasst
sich nun mit GI. (1.12) die Masse der Modell-SWCNT, die der Gesamtmasse mgonmaterial €Nt-
spricht, in Abhéngigkeit von /4, berechnen:

47 M. dswont,m |
3\/§NA at_c

g (7.14)

Mgwent = Mpopmaterial = Vez Miz =

Durch Einsetzen des Zusammenhangs zwischen mgonmaterial Und ges aus Gl. (7.14) in GI. (7.10)
ergibt sich 4; zu:

343 >
A] = \/_ NA aC_C 1 += t mRohmaterial ‘ (7 1 5)
4 MC dSWCNT, m

7.5 Bestimmung der Wandstirke 7 einer einwandigen Kohlenstoff-
Nanorohre

Die Wandstirke ¢ einer SWCNT kann aus dem E-Modul E der SWCNT bestimmt werden.
Nach [TuZ 02] gilt:
E

t= C—Atom 716
Fo (7.16)

E niom E-Modul pro C-Atom

Q=2,62-107 nm’ projizierte Flidche pro C-Atom.

Fiir den E-Modul pro C-Atom wird der Mittelwert der in [TuZ 02] aufgefiihrten Werte ver-
wendet:

Ee pom =58,38 V. (7.17)

Die in der Literatur verfligbaren Werte zum E-Modul einer SWCNT streuen sehr stark (s.
Tab. 1.3) und sind daher nicht zur Bestimmung der Wandstirke einer SWCNT geeignet.

Fiir Kohlenstoff-Nanordhren, die einen mittleren Durchmesser von gréfer gleich 0,6 nm auf-
weisen, ist der Einfluss der Krimmung der R6hrenwand und die Helizitdt der Rohre auf die
elastischen Eigenschaften gering [S4D 99], was auch durch Messergebnisse in der Literatur
bestitigt wurde. Es kann daher davon ausgegangen werden, dass der E-Modul einer SWCNT
mit dem von Graphen in der Schichtebene (EGraphen = 10° N / mm? [Bla 70]) iibereinstimmt.
Der E-Modul einer perfekten SWCNT wird daher mit

N

7 -
mim

E=10°

(7.18)

festgelegt.
Die Wandstirke ¢ einer SWCNT ergibt sich mit GI. (7.16) und Gl. (7.18) zu
t =0,357 nm. (7.19)
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Die Wandstérke einer SWCNT entspricht damit dem Abstand der Mittelflichen der einzelnen
SWCNTs einer MWCNT. Wird eine MWCNT als Ineinanderschachtelung von Hohlzylindern
ohne Zwischenrdume betrachtet, so entspricht die Wandstirke der Hohlzylinder der Wand-
stirke einer SWCNT bei der Ubertragung axialer Krifte. Hieraus kann die Schlussfolgerung
gezogen werden, dass die Wandstiirke einer SWCNT bei der Ubertragung axialer Krifte durch
das radiale Kraftfeld einer SWCNT bestimmt wird, das fiir die Einstellung der radialen Ab-
stinde der SWCNTs in einer MWCNT verantwortlich ist.
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