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Vorwort

Zwei Themen haben die wissenschaftlichen Arbeiten der Autoren von Beginn an
stets begleitet: Die Nanotechnologie (ausgehend von der Mikrostrukturtechno-
logie) sowie das Material Kohlenstoff und seine Verwandten. Beide Themenbe-
reiche sind sowohl aus wissenschaftlicher als auch aus technologischer Sicht au-
Berst faszinierend. Kohlenstoffnanostrukturen verfiigen nicht nur eine hochinte-
ressante Chemie, sondern bieten auch eine Technologie mit beinahe unbegrenz-
ten Moglichkeiten.

In diesem Buch versuchen wir, diese aulergewohnliche Kombination zu nut-
zen, um in die heute immer wichtiger werdende Nanotechnologie einzufiih-
ren, wobei die wissenschaftlich/physikalischen Grundlagen, die technologischen
Moglichkeiten und Herausforderungen sowie bereits realisierte oder angedachte
Anwendungen gleichermafien beriicksichtigt werden. Kohlenstoff und die auf
ihm beruhenden Nanostrukturen wie etwa Fullerene, Nanoréhrchen, Graphen
und Nanozwiebeln bieten eine ausgezeichnete Moglichkeit, die Nanotechnologie
und ihre Prinzipien, Herausforderungen und Grenzen darzustellen.

Die Autoren danken ihrem Freund und Kollegen Dr. Cyril Popov vom Institut
fiir Nanostrukturtechnologie und Analytik (INA) der Universitit Kassel fuir seine
Hilfe bei der Literatursuche.

Juli 2016, Kassel Wilhelm Kulisch

Xl






Einflihrung

1.1 Nanowissenschaften und Nanotechnologie

Das Wort ,Nano“ stammt aus dem Griechischen und bedeutet Zwerg. In den Na-
turwissenschaften wird ,nano” seit langer Zeit als Vorsilbe fiir Einheiten benutzt
und bedeutet 107, genauso wie ,,mikro” 107 bedeutet oder ,kilo“ 103. Im Zu-
sammenhang mit der Nanotechnologie bezieht sich die Vorsilbe zunéchst aus-
schlief3lich auf die Langeneinheit Meter, das Wort ,Nano“ ist also als Nanometer
zu lesen.

Die Nanowissenschaften und die Nanotechnologie beschiftigen sich also mit
Objekten, deren Abmessungen im Nanometerbereich liegen [5]. Diese sind in-
folgedessen auch die Themen dieses Buchs. Daher stellt sich die Frage, warum
dieser GrofSenbereich einer gesonderten Darstellung bedarf und warum die Na-
notechnologie in Wissenschaft, Forschung und vor allem auch in der Industrie
eine immer gewichtigere Rolle spielt. Die Antwort ist, dass in diesem Groéfienbe-
reich sich viele Aspekte der Physik und der Chemie gegeniiber den von der ma-
kroskopischen Welt her bekannten é@ndern. Dies gilt gleichermafSen fiir physika-
lisch/chemische Effekte wie fiir die Eigenschaften von Materialien mit Nanome-
terabmessungen. Dies ist eines der Hauptthemen dieses Buchs, das insbesondere
in Kapitel 2 diskutiert wird.

Die Beschiftigung mit diesen Themen ist keineswegs neu, sie begann spites-
tens Ende des 19. Jahrhunderts mit der Etablierung der atomaren Struktur der
Materie und fithrte zu Beginn des 20. Jahrhunderts zur Entwicklung der Quan-
tenmechanik und weiterer quantenphysikalischer Theorien.

Die Entwicklung der Nanotechnologie als eigenstindige Wissenschaft, die sich
mit der Herstellung, der Charakterisierung und der Anwendung von Nanoobjek-
ten beschiftigt, begann eher im Stillen (der Begriff Nanotechnologie wurde erst-
mals 1974 von N. Taniguchi [12] verwendet, der auch eines der ersten wichtigen
Biicher tiber das Thema schrieb [13]). Dies dnderte sich durch zwei Nobelpreise
in den 1980er- und 1990er-Jahren, durch die die Nanotechnologie in das Ram-
penlicht einer breiteren Offentlichkeit gelangte:

e Den Physiknobelpreis fiir 1986 erhielten G. Binnig und H. Rohrer fiir die
Entwicklung des Rastertunnelmikroskops (STM), das es zum ersten Mal er-

Nanotechnologie fiir Einsteiger, 1. Auflage. Wilhelm Kulisch.
©2016 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA. Published 2016 by WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA.
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1 Einfiihrung

moglichte, Strukturen mit atomarer und sogar subatomarer Auflésung abzu-
bilden [1]. Das STM wird ausfiihrlich in Kapitel 4 vorgestellt.

e Im Jahr 1996 erhielten H. Kroto, F. Curl und R. Smalley den Nobelpreis fiir
Chemie fiir die Entdeckung der Fullerene, einer speziellen Form von Kohlen-
stoffnanostrukturen (Kapitel 7), die sie im Jahr 1985 veroffentlicht haben.

Die Begriffe ,Nanowissenschaften” und ,Nanotechnologie” sind also eher neue-
ren Ursprungs. Allerdings wurde die Nanophysik im eigentlichen Sinn zu Be-
ginn des 20. Jahrhunderts ins Leben gerufen, jedoch wurde diese Entwicklung als
Quantenmechanik oder Quantenphysik bezeichnet. Die daran beteiligten Wis-
senschaftler dachten zudem — historisch bedingt — eher in Angstrom (10~'° m),
der damals in diesem Bereich verwendeten Lingeneinheit, als in Nanometern.”

Vielfach wird ein Vortrag des amerikanischen Physikers Richard Feynman als
Geburtsstunde der Nanotechnologie gewertet, den er 1959 am California Insti-
tute of Technology hielt. Feynman sagte in diesem Vortrag ,There is plenty of
room at the bottom“ (Ganz unten ist eine Menge Platz) [4]. (Fir meine Begriffe
ist dieser Satz viel zu unklar, um eine solche Einschitzung zu rechtfertigen. Den
heutigen Stellenwert als Startpunkt der Nanotechnologie erhielt dieser Satz erst
in den 80er-Jahren, als sich die Nanotechnologie unter ihrem heutigen Namen zu
entwickeln begann.) In der wissenschaftlichen Literatur taucht der Begriff Nano-
technologie zum ersten Mal 1974 in dem bereits erwéhnten Artikel von Taniguchi
auf [12].

Nanoinformationen von der Bundesregierung

Bis Mitte 2015 bediente sich die Bundesregierung des sogenannten Na-
notrucks, um tiber die Nanotechnologie zu informieren. Dabei handelte es
sich zum einen um einen 16,5 m langen Truck, der durch Deutschland tourte,
Themen der Nanotechnologie ausstellte und auf informative Weise prasen-
tierte. Dariiber hinaus war die dazugehorige Seite http://www.nanotruck.de/
die Webseite der Bundesregierung, auf der sie iiber die Nanotechnologie, de-
ren Aufgaben, Ziele, Chancen und mogliche Risiken informierte. Dartiber
hinaus wurde sténdig tiber die neuesten Entwicklungen berichtet. Diese Seite
gehort zu den besten, die ich im Internet zum Thema Nanotechnologie ge-
funden habe. Die Seite existiert immer noch, allerdings wird sie nicht mehr
erweitert. Dennoch lohnt sich ein Besuch immer noch.

Mittlerweile gibt es eine ganze Reihe von Webseiten, die zum Teil auf die In-
itiative der Bundesregung zuriickgehen und héufig sehr informiert tiber die
Nanotechnologie berichten. Dazu gehoren:

« der Deutsche Verband Nanotechnologie:

1) Wenn man es auf die Spitze treiben will, konnte man sagen, dass sich eine Nanotechnologie
erst entwickeln konnte, nachdem das Internationale Einheitensystem (SI-System) eingefiihrt
wurde. Ansonsten wiirde man von einer ,,Angstrém—Technologie“ reden.



1.2 Nanowissenschaften sind interdisziplinér

http://www.dv-nano.de/infoportal/nanodialog.html
« die Nationale Kontaktstelle Nanotechnologie: http://www.nks-nano.de/
« Aktionsplan Nanotechnologie 2015: http://www.nanopartikel.info/files/
downloads/Broschiire-BMBF-aktionsplan-nanotechnologie-2015.pdf

1.2 Nanowissenschaften sind interdisziplinar

Das Thema dieses Buchs ist die Beschaftigung mit Objekten im Nanometer-
maf3stab, also die Nanowissenschaften bzw. die Nanotechnologie. Einer der in-
teressantesten Aspekte dabei ist, dass sie nur interdisziplindr betrieben werden
konnen. Schon die Herstellung von Kohlenstoftnanostrukturen erfordert eine
enge Zusammenarbeit von Chemikern und Physikern (und teilweise auch von
Prozessingenieuren). Die Anwendung von Kohlenstoffnanostrukturen bedingt in
vielen Fillen auch die Mitarbeit von Biologen und/oder Medizinern. An dieser
Stelle sei meine Heimatuniversitat Kassel angefiihrt:

e Dort existiert ein ,Center for Interdisciplinary Nanostructure Science and
Technology“ (CINSaT), an dem unter anderem die Physik, die Chemie, die
Biologie, der Maschinenbau, die Elektrotechnik, das Ingenieurwesen, die Ar-
chitektur und die Philosophie beteiligt sind.

 Die Universitit bietet einen Bachelor- und einen Master-Studiengang ,Nano-
strukturwissenschaften” an, der gemeinsam von den Instituten fiir Physik, Bio-
logie und Chemie durchgefiihrt wird.

Infolgedessen ist auch dieses Buch interdisziplinar. Bei der Diskussion der Her-
stellung von Nanostrukturen miissen sowohl physikalische als auch chemische
Aspekte betrachtet werden. Ahnliches gilt auch fiir die Diskussion ihrer Eigen-
schaften. Die zahlreichen in diesem Buch vorgestellten Anwendungsbeispiele
stammen unter anderem aus den Bereichen Physik, Chemie, Elektronik, Senso-
rik, Materialwissenschaften, Biologie und Medizin.

1.3 Nanotechnologie - Heilsbringer oder Risiko?

Wenn man heute im Internet das Wort Nanotechnologie eingibt, hingt das Er-
gebnis auf erschreckende Weise von der Schreibweise ab. Gibt man ,Nanotech-
nology* ein, erhélt man Hinweise auf englischsprachige Seiten, die die Nanotech-
nologie in hochsten Ténen loben und von ihr die Losung aller derzeitigen Pro-
bleme unserer Welt erwarten (Energieversorgung, Umweltschutz, Wasser- und
Nahrungsversorgung, Gesundheit usw.).

Gibt man den Begriff hingegen deutsch als ,Nanotechnologie” ein, so befassen
sich die meisten der ersten Seiten, die man erhilt, fast ausschliefllich mit der Ge-

3
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fahrlichkeit der Nanotechnologie, wobei insbesondere die Themen Gesundheit
und Umweltschutz im Vordergrund stehen.

Es ist nicht Aufgabe dieses Buchs, zwischen diesen beiden extrem kontra-
ren Einschidtzungen abzuwégen, zumal ich der Meinung bin, dass beide reine
Schwarz-Weif3-Malerei sind und keine von ihnen der Realitdt entspricht. Wie
bei jeder anderen neuen Technologie und jedem anderen neuen Produkt muss
man im Einzelfall entscheiden, inwieweit eine Gesundheits- oder Umweltgefahr-
dung vorliegt, und dann die entsprechende Technik/das entsprechende Produkt
entweder zulassen oder verbieten (siehe zu diesem Thema auch [7]).

Man kann heute mit Sicherheit sagen, dass man die Nanotechnologie nicht als
Ganzes als gefihrlich einordnen kann (siehe auch unten), aber ebenso klar ist,
dass eine Reihe von Produkten erhebliche Risiken aufweisen (ein Beispiel dafiir
ist das Nanosilber [11]).

Dariiber hinaus muss man sich stets vor Augen halten, dass die Nanotechno-
logie in manchen Bereichen langst Wirklichkeit geworden ist (was gleichzeitig
gegen eine generelle Gefihrlichkeit der Nanotechnologie spricht):

e In der modernen Halbleiterindustrie, d. h. in den Computern, die Sie heute
oder in der nachsten Zeit kaufen konnen, ist die kleinste Strukturweite 22 nm.
Ihr Computer ist also ein nanotechnologisches Produkt.

« Ahnliches gilt fiir die modernen Datenspeicher, etwa die Festplatte in ihrem
Computer oder auch den USB-Stick, den Sie gerade benutzen. Auch hier liegt
der fiir die Speicherung eines Bits benétigte Platz im Bereich von einigen
100 nm?.

« Wenn Sie heute eine Flasche Sonnenmilch kaufen, werden Sie auf der Packung
eventuell Hinweise darauf finden, dass das Produkt Nanopartikel enthilt.

Die Nanotechnologie hat also bereits Einzug in unser Leben gehalten. Dabei spie-
len aber Nanostrukturen auf Kohlenstoffbasis (noch) eine eher untergeordnete
Rolle.

1.4 Kohlenstoffnanostrukturen

In diesem Buch wird die Nanotechnologie am Beispiel von Kohlenstoffnanostruk-
turen vorgestellt. Es ist daher erforderlich, sich eingehend mit dem Element Koh-
lenstoff und seiner besonderen Chemie zu beschiftigen. Aus der Darstellung im
zweiten Teil des Buchs geht hervor, dass der Kohlenstoff eines der interessanten
chemischen Elemente ist. Auf ihm basiert eine eigenstindige chemische Wissen-
schaft, die organische Chemie. Zudem beruht die in biologischen Prozessen statt-
findende Chemie vorwiegend auf dem Kohlenstoff.

Mit dem Diamant und dem Graphit gibt es zwei dufSerst wichtige Festkorper-
modifikationen des Kohlenstoffs. Dessen enorme Bedeutung hat sich im Jahr 1985
noch einmal schlagartig erhoht, als Kroto et al. [8] die Existenz einer vollig neuen
Kohlenstoff(nano)modifikation nachwiesen, der sogenannten Fullerene, die zu-
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sammen mit ihren Verwandten eine eigene, gleichberechtigte Klasse darstellen.
In den 30 Jahren seit dieser bahnbrechenden Veréffentlichung wurden in regel-
maéfligen Abstinden neue Kohlenstoffnanostrukturen entdeckt, von denen die
wichtigsten die Kohlenstoffnanoréhrchen [6] und das Graphen [10] sind, aber die
Spanne ist weitaus umfangreicher. Mittlerweile gibt es unter anderem endohe-
drale Fullerene, Kohlenstoffnanozwiebeln, Kohlenstoffnanohorner, Kohlenstoff-
nanoknospen und viele andere mehr. Viele von diesen neuen Strukturen werden
in diesem Buch diskutiert, aber bei Weitem nicht alle.

Interessanterweise lassen sich diese Kohlenstoffnanostrukturen [2, 3, 9] sehr
einfach anhand ihrer Dimensionalitét klassifizieren:

« Fullerene sind nahezu punktférmig, also nulldimensional;

¢ Kohlenstoffnanordhrchen sind eindimensional;

o Graphen besteht aus zweidimensionalen Ebenen;

« Es gibt auch dreidimensionale Kohlenstoftnanostrukturen. Zu ihnen gehéren
unter anderem Kohlenstoffnanozwiebeln, aber auch Diamantnanopartikel.

Diese Kohlenstoffnanostrukturen werden im Hauptteil des Buchs ausfiihrlich dis-
kutiert, wobei jeder Dimensionalitit ein eigenes Kapitel gewidmet ist.

1.5 Der Aufbau dieses Buchs

Bevor allerdings diese Kohlenstoffnanostrukturen in den Kapitel 7-10 im Ein-
zelnen vorgestellt werden, miissen die Grundlagen gelegt werden. Das heif3t, die
folgenden beiden Fragen miissen diskutiert werden:

o Warum beschiftigt man sich mit Nanoobjekten? Warum ist die Nanotechno-
logie von so groflem Interesse? In Kapitel 2 wird dargestellt, dass sich die physi-
kalischen und chemischen Eigenschaften eines Materials grundlegend éndern
konnen, wenn seine Abmessungen im Nanometerbereich liegen. Diese neuen
Eigenschaften konnen zu Effekten fithren, die mit makroskopischen Verfahren
oder Objekten nicht erreichbar sind. Das anschlieflende Kapitel 3 beschiftigt
sich mit der Herstellung von Nanostrukturen, Kapitel 4 schliefllich mit ihrer
Charakterisierung.

o Warum spielt Kohlenstoff bei Nanostrukturen eine so grofie Rolle? In Kapitel 5
wird erldutert, dass das Element Kohlenstoff eine besondere Chemie aufweist,
die es deutlich von allen anderen Elementen abhebt. Aus diesem Grund besit-
zen Kohlenstoffnanostrukturen eine Vielzahl von interessanten und origina-
ren Eigenschaften, die wiederum zu interessanten, zukunftsweisenden Anwen-
dungen fithren konnen, die in diesem Buch vorgestellt werden. Die wichtigsten
Kohlenstofffestkorpermodifikationen werden in Kapitel 6 behandelt.

Aus der obigen Diskussion ergibt sich eine Dreiteilung dieses Buchs:

o Im ersten Teil wird der Aspekt ,Nano“ betrachtet. Der Begriff Nanotechno-
logie wird definiert. Zudem wird erldutert, warum sich die Eigenschaften von
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Nanomaterialien zum Teil erheblich von denen makroskopischer Korper un-
terscheiden. Weitere Themen dieses Teils sind die Herstellung und die Cha-
rakterisierung von Nanomaterialien.

e Das Thema des zweiten Teils des Buchs ist das Element Kohlenstoff, das eine
zentrale Rolle fiir unser aller Leben spielt. Der Grund ist die spezielle Kohlen-
stoffchemie, die ausfiihrlich erldutert wird. Zudem werden in diesem Teil die
wichtigsten (makroskopischen) Kohlenstoffmodifikationen vorgestellt.

» Nachdem die Grundlagen gelegt sind, ist der dritte Teil des Buchs den Koh-
lenstoffnanostrukturen gewidmet. Dabei werden diese Strukturen in der Rei-
henfolge aufsteigender Dimensionalitit betrachtet, die Vorstellung beginnt mit
den nulldimensionalen Fullerenen und endet mit dreidimensionalen Nano-
zwiebeln und dhnlichen Strukturen. Das letzte Kapitel behandelt die Frage, ob
sich die zuvor vorgestellten Nanostrukturen auch mit anderen Elementen rea-
lisieren lassen.

Die in den einzelnen Kapiteln aufgefiihrten Literaturstellen betreffen zum einen
die wichtigsten Originalarbeiten, in denen eine Nanostruktur oder ein bestimm-
tes Verfahren zum ersten Mal eingefiihrt wurde. Dariiber hinaus werden Biicher
und Artikel angefiihrt, die einen guten, méglichst aktuellen Uberblick iiber das
jeweilige Thema geben. Mein Ziel ist es keineswegs, ein Thema Schritt fiir Schritt
durch Zitate zu belegen; vielmehr sollen die angefiihrten Arbeiten es Ihnen er-
moglichen, sich mit einem Thema néher zu beschiftigen, das Sie besonders in-
teressiert.

Am Ende eines jeden Kapitels finden Sie einige Ubungsaufgaben, mit deren Hil-
fe Sie tiberpriifen konnen, ob Sie den Inhalt des jeweiligen Kapitels verinnerlicht
haben. Die Losungen dieser Aufgaben finden Sie im Anhang des Buchs. Bei den
Aufgaben bin ich davon ausgegangen, dass Sie in der Lage sind zu recherchie-
ren (in einer Bibliothek oder im Internet). Wenn Sie also irgendwelche Angaben
vermissen, ist es Ihre Aufgabe, die entsprechenden Werte zu ermitteln. Die Auf-
gaben dienen auch nicht dazu, Ihnen wilde Rechnungen abzuverlangen. Vielmehr
mochte ich Sie mit den Aufgaben dazu bringen, noch einmal iiber den Inhalt des
Kapitels nachzudenken.

Beim Lesen dieses Buchs werden Sie feststellen, dass viele der zurzeit unter-
suchten oder auch nur angedachten Anwendungen von Kohlenstoffnanostruktu-
ren nicht nur auf eine spezielle Struktur beschrénkt sind, sondern bei mehreren
oder sogar bei allen von Bedeutung sind. Um dieser Tatsache Rechnung zu tra-
gen, finden Sie in den Kapitel 7-10 jeweils einen Kasten, in dem die grundsatz-
lichen Fragestellungen einer bestimmten Anwendung dargelegt werden, sodass
sich die Darstellung in den Kapiteln zu den einzelnen Strukturen auf spezielle As-
pekte beschrinken kann. Die Kasten behandeln im Einzelnen Solarzellen (Kapi-
tel 7), Superkondensatoren (Kapitel 8), Lithiumbatterien (Kapitel 9) und die Was-
serstoffspeicherung (Kapitel 10).
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Nanotechnologie und Nanostrukturen

Das Thema des ersten Teils dieses Buchs ist das Wort ,Nano“ Im zweiten Kapitel
wird der Begriff definiert. Er bezieht sich im Rahmen dieses Buchs ausschlief3-
lich auf die Langeneinheit Meter. Nanowissenschaften und Nanotechnologie be-
schaftigen sich also mit Objekten, deren Grofien im Nanometerbreich liegen. Das
Hauptthema des zweiten Kapitels ist darzulegen, warum es lohnend ist, sich mit
Nanometerobjekten zu beschéftigen. Dabei wird gezeigt, dass auf der Nanometer-
ebene sich Materialeigenschaften grundlegend édndern konnen. Dadurch werden
Effekte hervorgerufen, die mit mikroskopischen oder makroskopischen Materia-
lien nicht erzielt werden konnen. Ein weiteres Thema von Kapitel 2 ist die Vor-
stellung einer ganzen Reihe verschiedener Nanostrukturen, ihrer Eigenschaften
und moglicher Anwendungen.

Kapitel 3 beschiftigt sich — zunédchst auf einer eher abstrakten Basis — mit der
Frage, wie man Nanostrukturen herstellen kann. Es wird sich zeigen, dass man
alle Verfahren in zwei grundlegende Kategorien unterteilen kann:

e Bei Top-down-Verfahren werden zundchst makroskopische Korper herge-
stellt, aus denen dann durch geeignete Mafinahmen Nanostrukturen erzeugt
werden;

 bei Bottom-up-Verfahren wird versucht, die gewtiinschte Struktur durch geeig-
nete Prozessschritte direkt herzustellen.

Beide Ansitze werden ausfiihrlich diskutiert, wobei bei den Top-down-Verfahren
Methoden im Mittelpunkt stehen, die auf Lithografie und Atzen beruhen. Den
Schwerpunkt der Diskussion der Bottom-up-Methoden bilden Mechanismen der
Selbstassemblierung.

Kapitel 4 beschiftigt sich dann mit der Charakterisierung von Nanostrukturen.
Zunéchst wird gezeigt, dass man (aus physikalischen Griinden) Nanostrukturen
niemals wird sehen konnen, sie aber abbilden kann. Danach werden Verfahren
vorgestellt, mit denen Abbildungen im atomaren oder sogar subatomaren Be-
reich moglich sind. Ein Schwerpunkt liegt dabei auf Elektronenstrahlverfahren,
ein zweiter auf den in den letzten Jahrzehnten entwickelten Rastersondenmikro-
skopien. SchliefSlich wird gezeigt, dass auch Verfahren mit relativ schlechter Orts-
auflosung durchaus eine grofie Rolle bei der Charakterisierung von Nanostruktu-
ren spielen konnen.






Nanostrukturen

In diesem Kapitel werden die Begriffe ,Nano“ und ,Nanotechnologie“ definiert.
Davon ausgehend wird erldutert, warum die Physik und die Technologie im Nano-
meterbereich besonders sind und die Beschéftigung mit diesen Themen es Wert
ist, einen eigenen Wissenschaftszweig zu bilden. Zudem wird dargelegt, dass die
Nanotechnologie ein weites Anwendungsfeld eroffnet, also nicht nur aus wissen-
schaftlicher Sicht interessant, sondern auch von enormer wirtschaftlicher Bedeu-
tung ist. Dabei wird deutlich werden, dass dafiir sowohl chemische als auch phy-
sikalische Griinde verantwortlich sind.

Anschlieflend werden in diesem Kapitel die wichtigsten Arten von Nanostruk-
turen vorgestellt, wobei sich die Darstellung nicht ausschliefllich auf Kohlenstoff-
nanostrukturen beschrénkt.

2.1 Definition

Eine heute allgemein akzeptierte Definition der Nanotechnologie lautet: Ein Ob-
jekt wird als nanotechnologisch betrachtet, wenn mindestens eine seiner Dimen-
sionen unter 100 nm liegt [1]. Dies betrifft sowohl Nanoteilchen, die diese Bedin-
gung fiir alle drei Dimensionen erfiillen, als auch diinne Schichten, deren Schicht-
dicke unter 100 nm liegt.

Es ist natiirlich schwer, sich die Gréf8enordnung eines Nanometers vorzustel-
len. Betrachten Sie einen Zollstock. Die kleinste Unterteilung ist {iblicherweise
1 mm. Der Zollstock ist ein oder zwei Meter lang, also umfasst er drei Grofen-
ordnungen oder etwas mehr. 1 km ist noch einmal drei Gréfenordnungen grofler,
die Spanne von 1 mm auf Ihrem Zollstock bis zu einem Kilometer umfasst also
sechs Grofienordnungen. Ebenfalls sechs Grofienordnungen betragt die Spanne
von 1 nm bis zu einem 1 mm; bis hin zu einem Meter sind es also neun Groéf3en-
ordnungen. Am besten ldsst sich dies grafisch darstellen, wie es in Abb. 2.1 gezeigt
ist.

Der Durchmesser des Universums betragt etwa 8,6 - 1026 m, der eines Elemen-
tarteilchens (etwa eines Quarks) weniger als 107! m. Also existieren in der Natur
Objekte, deren Abmessungen sich um mehr als 44 Groflenordnungen unterschei-

Nanotechnologie fiir Einsteiger, 1. Auflage. Wilhelm Kulisch.
©2016 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA. Published 2016 by WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA.
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Wasser- Glucose Anti- Virus Blut- Floh Fussball
molekiil korper kérperchen

Abb. 2.1 GroBe einiger wichtiger Korper in unserer Welt. Beachten Sie die logarithmische
Darstellung.

den. Ich weif3 nicht, ob Sie das trostet, aber in diesem Buch sind die Gréf3enunter-
schiede auf etwa zehn Grofienordnungen beschrankt (von etwa 0,1 nm bis 1 m).

2.2 Physik und Chemie im Nanometerbereich

Die meisten Menschen und vor allem die Wissenschaftler gehen davon aus, dass
physikalische Gesetze allgemeingiiltig sind. Das ist natiirlich richtig, aber allge-
meingiiltige Gesetze sind im Allgemeinen sehr kompliziert. Daher werden in der
Physik hdufig Ndherungen verwendet, die ihre Gultigkeit verlieren, wenn die Vor-
aussetzungen nicht langer erfiillt sind. In vielen Féllen tritt dies auf, wenn eine be-
stimmte kritische Lénge unterschritten wird. Dann ist die Naherung nicht langer
giltig, und die Gesetze nehmen eine andere Form an. Beispiele werden im Verlauf
dieses Kapitels vorgestellt.

Dies bedeutet, dass viele physikalische Gesetze, die im makroskopischen Be-
reich gelten, in dieser Form nicht mehr giiltig sind, wenn es in den Nanometerbe-
reich geht. Infolgedessen unterscheiden sich auch die Eigenschaften von Nano-
materialien deutlich von denen makroskopischer Korper, wie im Verlauf dieses
Kapitels erldutert wird.

Die Veranderungen der physikalischen und chemischen Eigenschaften von Ma-
terialien und Korpern, wenn eine oder mehrere Dimensionen im Nanometerbe-
reich liegen, konnen auf insgesamt vier Ursachen zurtickgefithrt werden:

« Je kleiner die Dimensionen einzelner Strukturen sind, desto grofier ist das
Oberflichen/Volumen-Verhiltnis. Die Bedeutung dieses relativ einsichtigen
Effekts darf auf keinen Fall unterschétzt werden.

« Je kleiner ein Objekt ist, desto mehr Objekte kann man auf einer gegebenen
Flache bzw. in einem gegebenen Volumen unterbringen.

 Die klassische Physik benutzt vielfach Naherungen, in denen die entwickelten
Gleichungen nur gelten, wenn die Dimensionen eines Korpers einen bestimm-
ten Wert tiberschreiten, der sich als kritische Lénge darstellen lasst. Wenn die
Dimensionen im Nanometerbereich liegen, sind diese Ndherungen vielfach
nicht mehr giiltig. Daraus ergeben sich zum Teil drastische Anderungen der
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Eigenschaften von Nanomaterialien, die im Verlauf dieses Kapitels diskutiert
werden.

e Wenn man es mit Strukturen im Nanometerbereich zu tun hat, kann man die
Quantenmechanik nicht auflen vor lassen. Je kleiner die Objekte sind, desto
mehr spielen quantenmechanische Effekte eine Rolle.

Um es noch einmal schlagwortartig zusammenzufassen: Im Nanometerbereich
kénnen drastische Anderungen der Eigenschaften von Materialien auftreten. Da-
fiir sind im Wesentlichen folgende Griinde verantwortlich: Erhéhung des Oberfla-
chen/Volumen-Verhéltnisses, Platzersparnis, Unterschreitung kritischer Langen
und die Quantenmechanik.

Die Auswirkungen dieser verdnderten Bedingungen auf Kérper im Nanometer-
bereich und damit auf Materialien mit Nanometerabmessungen werden im wei-
teren Verlauf dieses Kapitels ausfiihrlich diskutiert.

2.2.1 Der Einfluss der Oberflache

Einer der wichtigsten Effekte, die auftreten, wenn es um Nanoobjekte geht, ist die
drastische Anderung des Verhiltnisses von Oberfliche zu Volumen. Eine wichtige
Mafleinheit in diesem Zusammenhhang ist die spezifische Oberflidche A, also die
Oberfldche pro Masseneinheit. Geht man von kugelférmigen Partikeln mit dem
Radius r aus, so ergibt sie sich zu:

_ Amr?

A, = (2.1)
m

Auf der andern Seite lisst sich die Masse m schreiben als
m= p%'m"3 (2.2)

Dabei ist p die Dichte des Materials. Setzt man dies ineinander ein, so folgt:

_3
=
Fiir ein gegebenes Material ist die spezifische Oberfldche also umgekehrt propor-
tional zum Radius der Partikel.

Das Verhiltnis Oberflaiche/Volumen nimmt drastisch zu, wenn man in den Na-
nometerbereich gelangt. Beeindruckend ist vielleicht das folgende Beispiel: Bei
einem Teilchendurchmesser von 1 nm und einer Atomgréfie von 0,15 nm befin-
den sich 60 % der Atome an der Oberflache. Betragt die Teilchengrofie hingegen
100 nm, ist der Anteil der Oberflichenatome hingegen 0,6 % (siehe auch Aufga-
be 2.3). Diese Oberfldchenatome sind in der Lage, chemische Bindungen einzu-
gehen und beispielsweise andere Elemente anzulagern, sodass chemische Effekte

A (2.3)

S

eine immer wichtigere Rolle spielen, je kleiner die Teilchen sind. Dies bedeutet
auch, dass man sehr viel mehr Spezies an ein Material mit einer Nanostruktur an-
lagern kann als an Standardmaterialien. Dieser Aspekt wird im Laufe des Buchs
noch héufig eine Rolle spielen.
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2.2.2 Platzersparnis

Ein weiterer Effekt, der eine grof3e Rolle spielt, wenn man es mit Objekten im Na-
nometerbereich zu tun hat, ist der der Platzersparnis. Dieser Aspekt kann nicht
hoch genug angesiedelt werden. Mit anderen Worten: Je kleiner ein Objekt ist,
desto mehr Objekte kann man auf einer vorgegebenen Flache oder in einem vor-
gegebenen Volumen unterbringen. Dies ist die treibende Kraft hinter der moder-
nen Halbleitertechnologie und auch den modernen Speichertechnologien.

1965 machte Gordon Moore, einer der Mitbegriinder der Firma Intel, die fol-
gende Vorhersage: Wenn sich die Halbleitertechnologie finanziell lohnen soll,
muss sich die Zahl der auf einem Halbleiterchip befindenden Elemente (Tran-
sistoren) alle 1,5 Jahre verdoppeln. Dies ist als Moore’sches Gesetz bekannt [10].
1965 konnte Moore nur auf wenige Daten aus den frithen 60er-Jahren zuriickgrei-
fen (Abb. 2.2). Erstaunlicherweise hat sich seine Voraussage bis heute bewahr-
heitet (d. h. iiber 50 Jahre)."” Interessanterweise begriindete er diese Vorhersage
nicht allein mit physikalischen oder wissenschaftlichen Argumenten, sondern
gleichermafSen mit wirtschaftlichen Aspekten. Moores Argumentation war in et-
wa: Um wirtschaftlich erfolgreich zu bleiben, muss die Halbleitertechnologie die
Bauelemente verkleinern. Allerdings erfordert diese Verkleinerung auch Investi-
tionen in neue Technologien, die zudem immer héher werden. Die von Moore
vorhergesagte Zeitspanne von 1,5 Jahren fiir die Verdopplung der Strukturdichte
auf einem Chip stellt dabei einen Kompromiss aus dem zu erwartenden Gewinn
durch die Erh6hung der Anzahl an Bauelementen und den damit verbundenen
Kosten dar. Wie Abb. 2.2 zeigt, war das Moore’sche Gesetz bis 2005 giiltig und
wird auch, nach allen Informationen, iiber die ich verfiige, heute noch erfiillt.”
Dieser Aspekt wird in Kapitel 3 weiterverfolgt.

Das Moore’sche Gesetz ist natiirlich kein Gesetz im klassischen physikalischen
Sinn, sondern eine Vorhersage. Vermutlich hat es sogar selbst dazu beigetragen,
die Entwicklung der Halbleitertechnologie voranzutreiben. Es gab allen Beteilig-
ten eine Zeitvorgabe, was in den néchsten 1,5 Jahren erreicht werden muss. In
einem gewissen Sinn kann man von einer sich selbst erfiillenden Prophezeiung
sprechen.

Aus Abb. 2.2 geht hervor, dass bis etwa 2005 das Moore’sche Gesetz genau er-
fillt wurde. Es ist aber auch klar, dass dies mit den Mitteln der Standardsilizium-
technologie, auf der die Halbleitertechnologie auch heute noch beruht, nicht sehr
viel langer der Fall sein kann. Dies ergibt sich direkt aus den in diesem und den
folgenden Kapiteln dargestellten Zusammenhéngen.

1) Die Daten in der Abbildung stammen von 2) Der gegenwirtige Stand der Halbleitertech-

einer Internetseite von Intel, die der Autor
2008 gefunden hat. Leider konnte ich keine
exakten Daten fiir die letzten etwa 10 Jahre
finden, aber allen Informationen zufolge,
iiber die ich verfiige, wird das Moore’sche
Gesetz auch heute noch erfiillt.

nologie und die neuesten Prognosen iiber
zukiinftige Entwicklungen lassen sich auf
der Webseite ,International Technology
Roadmap for Semiconductors (ITRS)
verfolgen, die von einem Gremium interna-
tionaler Experten der Halbleitertechnologie
herausgegeben wird [5].
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Abb. 2.2 Das Moore'sche Gesetz zur Entwicklung der Halbleitertechnologie.

Die Halbleitertechnologie beruht auf einem in Kapitel 3 erlauterten Top-down-
Verfahren, dessen wichtigstes Arbeitsmittel die Fotolithografie ist, die ausfiihr-
lich im néchsten Kapitel erldutert wird. Dabei erfolgt die Strukturierung mittels
optischer Verfahren. Wie in Kapitel 4 erlautert wird, ist das Auflosungsvermo-
gen optischer Verfahren auf etwa 1/4 der benutzten Wellenlinge beschrénkt.
Heutzutage werden fotolithografische Prozesse bei A = 193 nm durchgefiihrt,
also im tiefen Ultraviolett. Aus physikalischen Griinden kann diese Wellen-
lange nicht weiter verkleinert werden. 193/4 nm = 48,3 nm; daher sollte die
Grenze der Fotolithografie mit dieser Wellenldnge bei etwa 50 nm erreicht sein.
Tatsdchlich werden heute mithilfe von Tricks Strukturen mit Minimalabmes-
sungen von 22 nm erreicht. Es ist allerdings auch klar, dass man diese Tricks
nicht bis ins Unendliche fortsetzen kann.

Je kleiner die Strukturen, desto mehr spielen unerwiinschte Nebeneffekte eine
Rolle. Dazu zdhlen unter anderem Tunnelstrome, Streukapazititen und Ein-
fliisse benachbarter Bauelemente (deren Absténde sténdig geringer werden).
Je mehr Elemente sich auf einem Chip befinden, desto grofier ist die beim Be-
trieb anfallende Wérme. Daher wichst mit zunehmender Verkleinerung das
Problem der Wirmeabfuhr.

Schliefilich spielt auch noch die Physik bzw. die Quantenmechanik eine Rolle.
Wenn die Strukturen nur noch einige Nanometer grof3 sind, funktionieren die
Bauelemente nicht mehr so, wie man es vom Mikrometerbereich her kennt
(siehe unten).

Andererseits kann man die Physik im Nanometerbereich auch fiir neue Bau-
elemente ausnutzen, etwa die Tunneldiode, den Einelektronentransistor sowie
Quantenpunkte und Quantendréhte. Eine detaillierte Diskussion dieser Bauele-
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mente geht aber weit iber den Rahmen dieses Buchs hinaus (obwohl Quanten-
punkte beispielsweise weiter unten vorgestellt werden).

Eine weitere Anwendung, in der Platzersparnis eine wesentliche Rolle spielt, ist
die Speicherung von Daten. Gerade in diesem Bereich hat es im letzten Jahrzehnt
enorme Fortschritte gegeben. Auf die physikalischen Hintergriinde wird weiter
unten in diesem Kapitel eingegangen. An dieser Stelle reicht es, darauf hinzuwei-
sen, dass mittlerweile der Platz zur Speicherung eines Bits deutlich im Nanome-
terbereich liegt (siehe auch Aufgabe 2.4).

2.2.3 Kritische Langen

Die Eigenschaften eines Festkorpers konnen sich erheblich dndern, wenn seine
Dimensionen (oder die Dimensionen der ihn bildenden Bestandteile), die soge-
nannten Groflenparameter, kleiner als bestimmte kritische Léangen werden, die
mit diesen Eigenschaften verbunden sind.

Dies kann anhand eines einfachen Beispiels erlautert werden: Ferromagneti-
sche Materialien bestehen tiblicherweise aus Doménen, in denen die Magneti-
sierung einheitlich ausgerichtet ist, den sogenannten Weiss’schen Bezirken. Legt
man ein dufleres Magnetfeld an, richten sich die Magnetisierungen der Doménen
so aus, dass alle die gleiche Magnetisierungsrichtung besitzen. Macht man den
Koérper immer kleiner, kann er allerdings unterhalb eines kritischen Doménen-
durchmessers aus energetischen Griinden nur noch eine Domaéne beinhalten. Das
Nanopartikel ist nicht langer ferromagnetisch, sondern superparamagnetisch. In
diesem Fall ist der Domédnendurchmesser der Grofenparameter, der kritische Do-
ménendurchmesser die kritische Lange. Ein Superparamagnet hat den Vorteil,
dass er zwar eine hohe Magnetisierung besitzt, aber keine Remanenz (d. h., die
Magnetisierung ohne dufleres Feld ist gleich null).

Tabelle 2.1 fasst einige dieser kritischen Lingen zusammen. Die wichtigsten
dieser Langen und die aus ihnen folgenden Materialeigenschaften werden im Fol-
genden néher betrachtet.

2.2.3.1 Elektrische und elektronische Eigenschaften

Im Zusammenhang mit den elektronischen Eigenschaften von Nanomaterialien
sind vor allem die Elektronenwellenléinge und der Bohr’sche Exzitonenradius als
kritische Langen zu nennen. Fiir die Elektronenwellenldnge A, gilt (siehe auch
Kapitel 4):

A= —1 (2.4)

\2m, - E

Dabei ist s das Planck’sche Wirkungsquantum, 7, die Elektronenmasse und E die
Elektronenenergie. Im Falle von Halbleitern besitzen die Elektronen Energien in
der Néhe der Fermienergie. Hier ist also die entscheidende Grof3e die sogenannte
Fermiwellenldnge, also A = A.(Ep).



