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Die mikroelektronische Revolution
ging in den vergangenen Jahr-
zehnten mit einer exponentiellen
Steigerung der Computer-Re-
chenleistung einher, eine Entwick-
lung, die bereits 1965 prognosti-
ziert wurde und als Moore’s Gesetz
bekannt ist [1]. Dieser Fortschritt
wurde erst durch die Entwicklung
der modernen Lithographie er-
maoglicht, ein Verfahren zur Pro-
duktion von definierten Netzwer-
ken aus Transistoren und Verbin-
dungsdréhten. Die Weiterentwick-
lung der Lithographie, mit dem Ziel
immer kleinere StrukturgréBen zu
erzeugen, schreitet stédndig voran.
Allerdings ist bereits heute abzu-
sehen, dass diese Technik in den
néchsten 10 bis 15 Jahren an phy-
sikalische Grenzen st6Bt, die eine
weitere Miniaturisierung erheblich
erschweren werden [2]. Darliber
hinaus wachsen die Kosten fiir die
Lithographie ebenfalls exponen-
tiell (Moore’s zweites Gesetz) und
in Folge dessen wird sich die Mi-
niaturisierung bereits weit vor dem
Jahr 2015 verlangsamen [3].

Eine Alternative zur Herstellung
kleinerer oder zumindest billigerer
Schaltkreise kdnnten molekulare
Nanostrukturen darstellen. Die
Mdglichkeit, organische Molekile
oder anorganische Cluster als
Bauelemente in einer zukinftigen
Nanoelektronik oder molekularen
Elektronik zu verwenden, wird zur
Zeit intensiv untersucht und stellt
auch am Institut fir Nanotechnolo-
gie einen wichtigen Forschungs-
schwerpunkt dar. Unter der Viel-
zahl molekularer Strukturen wird
insbesondere Kohlenstoff-Nano-
réhren ein groBes Anwendungspo-
tenzial zugeschrieben, als zentra-
ler Bestandteil in nanoskaligen
Transistoren, aber auch als nano-

skalige metallische Zuleitungen,
die Verbindungen zwischen Nano-
Transistoren herstellen kdnnten [4].
Dartber hinaus werden Kohlen-
stoff-Nanordhren im Hinblick auf
andere elektronische Anwendun-
gen wie z.B. der Bildschirmtechnik
oder der Sensorik intensiv unter-
sucht und nicht zuletzt haben Koh-
lenstoff-Nanoréhren ein erhebli-
ches Anwendungspotenzial als
funktionelle Fasern mit auBerge-
woéhnlichen elektronischen und
mechanischen Eigenschaften.

Interessanterweise kommen Koh-
lenstoff-Nanordhren in einer me-
tallischen und einer halbleitenden
Modifikation vor, wobei sich flr
viele Anwendungen entweder nur
der metallische oder nur der halb-
leitende Réhrentyp eignet. Da bei-
de Réhrentypen unabhéngig vom
Produktionsverfahren stets als
Gemisch vorliegen, ist die Ent-
wicklung eines Trennverfahrens
ein wichtiges Forschungsziel. Vor
kurzem konnten wir nun erstmals
ein Verfahren vorstellen, mit dem
sich metallische von halbleitenden
Kohlenstoff-Nanoréhren mittels
Dielektrophorese trennen lassen
[5]. Ziel dieses Artikels ist es, nach
einem kurzen Diskurs Uber die Ei-
genschaften von Kohlenstoff-Na-
noréhren, dieses Separationsver-
fahren vorzustellen und Uber da-
mit verbundene laufende Experi-
mente zu berichten.

Kohlenstoff-Nanorohren

Einwandige Kohlenstoff-Nanoréh-
ren kann man sich im Gedanken-
experiment aus einer Graphen-
Ebene, d.h. einer monoatomaren
Schicht hexagonal angeordneter
Kohlenstoffatomer konstruieren,
aus der man einen Streifen her-
ausschneidet und diesen nahtlos
zu einer Réhre aufrollt (Abb. 1).

Durch Variation der Streifenab-
messungen und des Versatzes
beim Aufrollen sind Réhren mit
unterschiedlichem Durchmesser,
Lange und Aufrollwinkel (Chira-
litat) realisierbar. Von der Lan-
ge abgesehen sind einwandige
Kohlenstoff-Nanoréhren (SWNTs
far ,single-walled carbon nano-
tubes”) eindeutig durch den Auf-
rollvektor (n,m) definiert, der auf
den Einheitsvektoren des Gra-
phen-Gitters basiert. Bereits klei-
ne Variationen in der Geometrie
koénnen darliber entscheiden, ob
SWNTs sich wie ein Metall oder
wie ein Halbleiter verhalten. So ha-
ben zum Beispiel metallische
(9,0)- und halbleitende (10,0)-Réh-
ren bis auf einen winzigen Unter-
schied im Durchmesser die glei-
che Struktur. Die elektronischen
Eigenschaften der SWNTs lassen
sich von denen des Graphits ab-
leiten. Allerdings muss berlck-
sichtigt werden, dass der Durch-
messer einer SWNT typischer-
weise 1 nm betragt und deshalb
Quanteneffekte den Transport von
Elektronen in einer SWNT bestim-
men. So lasst sich zeigen, dass al-
le SWNTs metallisch sind falls ent-
weder n = m oder (n — m) durch
drei teilbar ist. Alle anderen
SWNTs sind Halbleiter mit einer
vom Durchmesser abh&ngigen
Bandlicke von typischerweise
0.5 eV. Experimentell werden
SWNTs mit einem Durchmesser
von etwa 0.7-1.6 nm hergestellt.
Innerhalb dieses Durchmesserbe-
reichs gibt es R6hren mit etwa 100
verschiedenen (n,m)-Indizes, von
denen 2/3 halbleitend und 1/3 me-
tallisch sind. Fir jeden Durchmes-
ser finden sich Vertreter beider
Modifikationen. Durch geeignete
Prozessbedingungen lasst sich
bei der Herstellung, z.B. mittels
Laser-Verdampfung eines mit Ko-
balt und Nickel dotierten Kohlen-
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Abb. 1: Eine einwandige Kohlenstoff-Nanordhre (SWNT) ist durch den chiralen Vektor (n,m) definiert,
der durch die Einheitsvektoren a1 und a2 des Graphen-Gitters aufgespannt wird. In jeder Ecke des
hexagonalen Gitters befindet sich ein Kohlenstoffatom. In diesem Beispiel wird eine (5,3) SWNT kon-
struiert, indem man das Graphen-Gitter entlang der gestrichelten Linie schneidet und iiber den chi-
ralen Vektor aufrollt, so dass dessen Start- und Endpunkt aufeinander fallen.

stofftargets, der Durchmesserbe-
reich verschieben und einengen.
Eine Kontrolle Uber die Chiralitat
gibt es aber nicht und somit ent-
halt jede Probe eine Mischung aus
metallischen und halbleitenden
Nanordhren.

Nanorohren-
Suspensionen

Eine Voraussetzung fiir effizientes
Trennen metallischer von halblei-
tenden Réhren ist ihre Vereinze-
lung, d. h. eine durch die starke
Wechselwirkung zwischen den
Réhren verursachte Bindelung
muss verhindert werden. Indem
man SWNTs in eine wassrige Ten-
sidlésung unter Ultraschalleinwir-
kung einbringt, 16sen sich die
Blndel auf und die vereinzelten
SWNTs werden durch das sie um-
gebende Tensid an einer erneuten

Biindelbildung gehindert [6]. Nicht
aufgeldste Blndel werden mittels
Ultrazentrifugation abgetrennt.
Nach diesem von O’Connell und
Koautoren publizierten Prinzip
stellen wir so genannte wassrige
Einzelrohrsuspensionen auf der
Basis von Natriumdodecylsul-
fonat und verwandten Tensiden
her. Charakteristisch fiir Einzel-
rohrsuspensionen sind scharfe
Absorptionen in den optischen
Spektren, im Gegensatz zu breiten
Absorptionsbanden von SWNT-
Biindeln. Des Weiteren zeigen Ein-
zelrohrsuspensionen Fluoreszenz
im nahen Infrarotbereich, die an
BlUndeln nicht zu beobachten ist.
Zusatzlich untersuchen wir die
Einzelrohrsuspensionen mittels
Rasterkraftmikropskopie, um ei-
nen Restanteil an Bindeln auszu-
schlieBen.

Das Trennverfahren

Das Konzept der Trennung von
SWNTs mittels Dielektrophorese
beruht auf den unterschiedlichen
Polarisierbarkeiten metallischer
und halbleitender Réhren: Bringt
man eine ladungsneutrale SWNT
in ein elektrisches Feld, so werden
Ladungen entlang der Réhrenach-
se verschoben und es bildet sich
ein elektrischer Dipol aus. Dieser
feldinduzierte Dipol wechselwirkt
seinerseits mit dem &uBeren Feld
und fihrt zun&chst zu einer Aus-
richtung der SWNT entlang der
elektrischen Feldlinien. Ist das
elektrische Feld stark inhomogen,
so bewegt sich die ausgerichtete
SWNT entlang des Feldgradienten
in Richtung zunehmender Feld-
stérke. Die Bewegung polarisier-
barer Materie in einem inhomoge-




nen elektrischen Feld bezeichnet
man als Dielektrophorese, nicht zu
verwechseln mit der Elektrophore-
se, bei der sich Materie aufgrund
ihrer vom umgebenden Medium
abhangigen Nettoladung im elek-
trischen Feld bewegt. Die Polari-
sierbarkeit hangt dagegen nur von
den elektronischen Eigenschaften
der Materie selbst ab.

Um SWNTs mittels Dielektropho-
rese entsprechend ihrer Polarisier-
barkeit zu separieren, missen al-
so elektrophoretische Einfliisse
unterbunden werden. Aus diesem
Grund verwenden wir in unserem
Experiment elektrische Wechsel-
felder mit einer Frequenz im Be-
reich von Radiowellen, bei der
elektrophoretischer Transport ver-
nachléssigbar ist. Die dielektro-

Abb. 2: lllustration der dielektrophoreti-
schen Trennung metallischer von halblei-
tenden SWNTs. Planare Mikroelektroden
werden durch einen Frequenzgenerator an-
gesteuert und erzeugen ein starkes, inho-
mogenes elektrisches Wechselfeld. Die
stark polarisierbaren metallischen SWNTs
(schwarz) werden zwischen den Elektroden
abgeschieden, die schwacher polarisierba-
ren halbleitenden SWNTs (weiB) verbleiben
in der wassrigen Suspension. Der Inset
zeigt eine lichtmikroskopische Aufnahme
von ausgerichteten metallischen SWNTs,
die an der Oberflache Biindel bilden und bis
zu 50 um Elektrodenabstand tiberbriicken.

phoretische Bewegung ist hinge-
gen nicht unterdruckt, weil wegen
der hohen Elektronenbeweglich-
keit Dipole quasi ohne Zeitverzo-
gerung induziert werden, die ihre
Polaritat im Gleichtakt mit dem
auBeren Feld &ndern. Dadurch be-
wegt sich die Roéhre im zeitlichen
Mittel entlang des Feldgradienten.

Sollten sich die SWNTs in einem
stark polarisierbaren Medium be-
finden, wie in unserem Fall in
wassriger Tensidlésung, dann
kann sich die Bewegungsrichtung
sogar umkehren, d.h. die SWNTs
bewegen sich dann entgegen des
Feldgradienten, falls das Medium
stérker polarisierbar ist als die
Roéhre. Da die Polarisierbarkeit
von Wasser mit € = 81¢, zwischen
der von metallischen (¢ > 1000¢)
und halbleitenden SWNTs (g = 5¢,)
liegt bewegen sich die beiden
Réhrentypen in entgegengesetzte
Richtungen. Die Werte flr die Di-
elektrizitdtskonstante ¢, als MaB
fur die Polarisierbarkeit von
SWNTs, basierten Ubrigens bisher
nur auf einer theoretischen Arbeit
[7], die durch unser Experiment
erstmals bestétigt werden konnte.

Der experimentelle Aufbau zur Di-
elektrophorese von SWNTs ist in
Abb. 2 dargestellt. Zur Erzeugung
der inhomogenen elektrischen
Wechselfelder werden ineinander
greifende Elektroden strukturiert
und mit einem Frequenzgenerator
angesteuert. Zur Separation wer-
den typischerweise Feldstarken
von nominal 10° V/m bei einer Fre-
quenz von 10 MHz verwendet. Ein
Tropfen Einzelrohrsuspension, ca.
10 pl, wird auf die Elektrodenstruk-
tur aufgebracht und nach wenigen
Minuten wieder abgezogen. Be-
trachtet man die Elektroden nach
dem Experiment im Lichtmikro-

skop, so ist zu erkennen, dass
SWNTs zwischen den Elektroden
entlang der Feldlinien abgeschie-
den wurden, wobei die sichtbaren
filamentartigen Strukturen nicht
SWNTs darstellen, sondern viel-
mehr Bindel aus metallischen
SWNTs, die sich bei der Abschei-
dung an der Oberflache bilden.

Das abgeschiedene Material wird
mittels Raman-Spektroskopie auf
die Zusammensetzung aus metal-
lischen und halbleitenden SWNTs
untersucht. Ein auf hohe Empfind-
lichkeit und Ortsauflésung spezia-
lisiertes Raman-Mikroskop er-
laubt diejenigen SWNTs zu analy-
sieren, die mit der verwendeten
Laserwellenldnge resonant zur
Streuung angeregt werden. Zur
Analyse haben wir die radiale At-
mungsmode (RBM, fur ,radial
breathing mode*) herangezogen,
eine Schwingungsmode, bei der
Kohlenstoffatome senkrecht zur
Roéhrenoberflache im Gleichtakt
schwingen. Die Schwingungsfre-
quenz der RBM skaliert umge-
kehrt proportional zum Rdéhren-
durchmesser. SWNTs mit kleinem
Durchmesser schwingen also
schneller als SWNTs mit groBem
Durchmesser. Bei Verwendung
bestimmter Laserwellenlédngen im
sichtbaren Bereich werden metal-
lische und halbleitende SWNTs
mit unterschiedlichem Durchmes-
ser angeregt. Dadurch werden
RBMs von metallischen und
halbleitenden SWNTs im Raman-
Spektrum voneinander unter-
scheidbar. Vergleicht man das
Spektrum der dielektrophoretisch
abgeschiedenen Probe mit dem
einer Referenzprobe, so zeigt sich,
dass die Dielektrophoreseprobe
primdr aus metallischen SWNTs
besteht, also metallische SWNTs




von halbleitenden getrennt wur-
den. In der urspriinglichen Arbeit
[5] hatten wir abgeschatzt, dass
80 % des abgeschiedenen Mate-
rials metallische SWNTs sind.
Durch weitere Reduzierung des
Restbindelanteils in der Einzel-
réhrensuspension ist mittlerweile
eine praktisch vollstandige Tren-
nung erreicht worden.

Wir moéchten erwahnen, dass
kirzlich in einem ahnlichen Expe-
riment von Lee und Koautoren ei-
ne starke Anreicherung an halblei-
tenden SWNTs in der verbleiben-
den Lésung beobachtet wurde [8],
in erganzender Ubereinstimmung
mit unseren Ergebnissen.

Kommen wir nun zur Anwen-
dungsrelevanz der Ergebnisse. In
unserem ,,Proof-of-principle“-Ex-
periment werden ca. 100 pg metal-
lischer SWNTs aus 10 pl Suspensi-
on mit insgesamt 100 ng SWNTs
extrahiert. Damit dieses Laborex-
periment praktische Relevanz ge-
winnen kann, muss die Kapazitat
zur Trennung um einige GréBen-
ordnungen gesteigert werden. Ein
Problem ist dabei, dass die dielek-
trophoretische Kraft innerhalb der
ersten 10 um Uber den Elektroden
um zwei GréBenordnungen abfillt.
Das bedeutet, dass auf die mei-
sten SWNTs innerhalb des Trop-
fens keine ausreichend starke
Kraft zur Trennung wirkt. Deshalb
haben wir in einem laufenden Ex-
periment die Elektrodenstruktur in
einen mikrofluidischen Kanal inte-
griert, der dafur sorgt, dass die Ein-
zelrohrsuspension als 20 um diin-
ne Schicht an den Elektroden vor-
beiflieBt. Die Trenneffizienz wird
dabei in Echtzeit mittels Raman-
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Abb. 3: Raman-Spektren von SWNTs die mittels Dielektrophorese bei 10 MHz
bzw. bei 100 kHz abgeschieden wurden. Die Analyse erfolgt anhand der radialen
Atmungsmode (RBM) durch Anregung mit zwei Laserwellenldngen A =514.5 nm
und A = 632.8 nm. Bei 514.5 nm werden metallische SWNTs mit dem Durchmes-
ser d = 0.9 nm und halbleitende SWNTs mit d = 1.3 nm angeregt. Umgekehrt
misst man mit 632.8 nm metallische SWNTs mit d = 1.2 nm und halbleitende
SWNTs mit d = 0.9 nm. Die Daten zeigen eine Trennung metallischer von halblei-

tenden SWNTs bei hohen Frequenzen, unabhangig vom Durchmesser.

Spektroskopie gemessen. Erste
Ergebnisse an diesem Aufbau zei-
gen eine erfolgreiche Trennung
und lassen die Generierung hand-
habbarer Mengen als realisierba-
res Ziel erscheinen.

Ebenfalls relevant fir Anwendun-
gen ist die vor kurzem von uns
entdeckte Frequenzabhangigkeit
der Dielektrophorese an SWNTs
[9]. Wir konnten zeigen, dass bei
Frequenzen unterhalb von 3 MHz
neben metallischen SWNTs auch
halbleitende SWNTs abgeschie-
den werden (Abb. 3). Die Ursache
ist eine tensidinduzierte Ober-
flachenleitfahigkeit, die bei halb-
leitenden SWNTs zu einer Ab-
scheidung bei niedrigen Frequen-
zen fUhrt. Eine vollstdndige Be-
schreibung der dielektrophoreti-

schen Krafte erreicht man, indem
die frequenzabhangigen dielektri-
schen Funktionen von SWNT und
wassriger Seifenldsung berlick-
sichtigt werden. Bei niedrigen Fre-
quenzen bestimmen dann die Ver-
haltnisse der Leitfahigkeiten die
Dielektrophorese, bei hohen Fre-
quenzen die der Dielektrizitats-
konstanten.

Die neuen Ergebnisse zeigen,
dass sich Dielektrophorese Uber
die Trennung von SWNTs hinaus
auch zur gezielten Abscheidung
beider Réhrentypen eignet [10].
Letzteres ist wichtig im Hinblick
auf die Herstellung von Bauele-
menten aus separierten metalli-
schen und halbleitenden SWNT-
Fraktionen.
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