Kohlenstoff-Nanorohren: Bausteine

{Materialwissenschaften>

der Mikroelektronik von Morgen?

In der Euphorie iiber die Nanotechnologie ist auch viel von Kohlenstoff-Nanorohren die

Rede. Die Erwartungen, die sich mit diesen Molekiilen verbinden, basieren auf ihren

nahezu uniibertroffenen mechanischen und elektronischen Eigenschaften. Diese legen

Anwendungen als hochstabile Stromleiter oder der Siliciumtechnologie iiberlegene Tran-

sistoren nahe. Doch wie weit ist der Weg zur Mikroelektronik auf Kohlenstoffbasis wirklich?

@ Als Sumio Iijima vom japanischen
Elektronikkonzern NEC im Jahr
1991 seine elektronenmikroskopische
Beobachtung von graphitischen Koh-
lenstoff-Nanorohren (Abbildung 1) in
Nature Verc”)ffentlichte,l) war dies die
Geburtsstunde eines neuen For-
schungsgebiets und der Ausloser fur
eine ganze Flut wissenschaftlicher
Aktivitdten. Mit einem bislang unge-
bremst exponentiellen Wachstum
und 2300 Publikationen allein im
Jahr 2003 ist die Nanorohrforschung
mittlerweile eines der dynamischs-
ten und umfangreichsten Teilgebiete
der Materialwissenschaften tber-
haupt (Abbildung 2). Was jedoch
bringt immer mehr Wissenschaftler
dazu, ihre Kreativitit und Ressour-
cen auf dieses hart umkampfte For-
schungsfeld zu lenken?

Rohren mit nicht alltiglichen
Eigenschaften

¢ lijima fand im Rufl seines Ful-
lerengenerators unter bestimmten
Reaktionsbedingungen rohrenartige
Gebilde von nur wenigen 10 Nano-
metern Durchmesser, aber bis zu eini-
gen Mikrometern Lange. Im Titel der
Originalpublikation bezeichnete er
diese als , helical microtubules of gra-
phitic carbon®."” Sie bestanden aus
mehreren konzentrischen Graphit-

Abb. 1. Kontakt zwischen metallischen Kohlenstoff-Nanorohren. Solche Rohren kénnten Transistoren der Zukunft

verdrahten und mit elektrischer Spannung versorgen. Die Abbildung visualisiert das Ergebnis einer Molekiilmecha-

nikrechnung, durch welche die Krifte zwischen Nanoréhren bestimmt werden sollten, die sich auf einer Oberfliche

iiberlappen.

réhren, und bald kam fir sie die Be-
zeichnung ,Mehrwandige Kohlen-
stoff-Nanorohren“ (Multi-Wall Car-
bon Nanotubes, MWNTs) auf. Das
Jahr 1991 gilt daher bei vielen auch als
Geburtsstunde der Kohlenstoff-Nano-
rohren (Carbon Nanotubes, CNTs),
obwohl ahnliche, jedoch strukturell
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weniger geordnete CNTs bereits seit
Anfang der 80er Jahre bekannt waren.
Fur den eigentlichen Durchbruch
sorgte vermutlich erst der zwei Jahre
spater folgende Bericht von Iijima und
Ichihashi tuber einwandige CNTs von
nur etwa einem Nanometer Durch-
messer” (Single-Wall Carbon Nanotu-
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Abb. 2.

Das wachsende
Interesse an Koh-
lenstoff-Nanoréh-
ren spiegelt sich in
einer bislang unge-
bremst exponentiell
wachsenden Publi-
kationszahl wider.
(Quelle: Institute
of Scientific Infor-
mation; Suchwort:
nanotub®; auf-
geschliisselt nach

Ldndern)

Jahr

bes, SWNTs) und deren gezielte kata-
lytische Herstellung” sowie ihre ab
1996 mit einer Optimierung der Syn-
these einhergehende grofSere Verfig-
barkeit.” Alsbald lieRen theoretische
Vorhersagen tber fast sagenhafte Ei-
genschaften dieser scheinbar struktu-
rell perfekten Molekiile die Fachwelt
aufhorchen und befligelten die
Phantasie vieler. Zu den heraus-

ragenden Eigenschaften der CNTs

¢ Kohlenstoff-Nanoréhren:
metallisch oder halbleitend?

Das Vorkommen halbleitender
oder metallischer Rohren lasst sich
durch Analogie zur Schwingung
linearer Ketten erklaren. Fragen
wir z.B. nach allen Ketten, die eine
bestimmte Eigenschwingung ge-
meinsam haben, wie die Grund-
schwingung einer Musterkette, so
gehoren dazu all jene, deren Lange
ein ganzzahliges Vielfaches der
Musterkettenlange ist. In den
Nanorohren entsprechen die
schwingenden Ketten den Elektro-
nenwellenfunktionen in unter-
schiedlichen Rohrtypen und die
,Grundfrequenz” der Musterkette
sei mit der Fermi-Energie, bei wel-
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zahlen z. B. ihre mechanische Zug-
festigkeit und Steifheit von etwa
40 GPa bzw. 1 TPa (20- bzw. 5-mal
hoher als die von Stahl). Dazu
kommt die Moglichkeit, halbleiten-
de wie auch metallische CNTs syn-
thetisieren zu konnen.”®

Zur Untersuchung der elektri-
schen  Eigenschaften einzelner
CNTs mussten jedoch zunachst Me-

thoden entwickelt werden, um Na-

cher Elektronen zum Stromfluss
beitragen, assoziiert. Bei den CNTs
findet man, dass sie nur dann me-
tallisch, also ,Grundfrequenztra-
ger” sind, wenn (n—m) gleich Null
oder ein ganzzahliges Vielfaches
von drej ist. Das Indicespaar (n,m)
definiert hierbei die geometrische
Struktur der Rohren. Letztere ist
durch den fir die Konstruktion der
Rohren verwendeten chiralen Vek-
tor C;,= na; + ma, —einer Linear-
kombination der Basisvektoren
des Graphitgitters a; und a, —
gegeben (vgl. Abbildung 3). Bei
einer rein statistischen Mischung
erwartet man daher ein Drittel
metallische und zwei Drittel halb-
leitende CNTs.

norohren mit Metallleiterbahnen
oder Drihten elektrisch zu kontak-
tieren. Gezielt gelang dies zunachst
z.B. durch Manipulation einzelner
Rohren mit dem Kraftmikroskop”
oder durch Metallabscheidung aus
fokussierten Tonenstrahlen.*” Auch
die ungezielte Ablagerung aus Dis-
persionen auf lithographisch struk-
turierten Oberflichen liefS sich, Ge-
duld und Gluck vorausgesetzt, fur
elektrische Messungen an einzel-
nen CNTs nutzen. Allerdings be-
friedigte keine dieser Techniken
hinsichtlich
Schnelligkeit oder der Reproduzier-

Zuverlassigkeit,

barkeit messbarer Eigenschaften.
Nichtsdestotrotz erregte eine Reihe
von Experimenten betrichtliches
Interesse.

So bestatigten sich schon bald
Vorhersagen, denen zufolge CNTs, je
nach Struktur, metallischen oder
halbleitenden Charakter haben soll-
ten (siehe Infokasten links und Ab-
bildung 3). Die Bandliicke halblei-
tender CNTs ist in etwa umgekehrt
proportional zu ihrem Durchmesser
und betragt bei einem SWNT-typi-
schen Wert von 1 nm etwa 1 eV.”’ Prin-
zipiell erlaubt dies, CNTs mit konfek-
tionierter Bandlucke zwischen etwa
0,5 eV und 2 eV herzustellen.

Molekulare Quantendrdhte
und Transistoren

@ Schon frithe Untersuchungen
zeigten, dass metallische Nanoroh-
ren einem Stromfluss von bis zu
10° A-cm™ schadlos standhalten
konnen. Diese Stabilitat stellt alle
bekannten konventionellen Metall-
drahte in den Schatten und tber-
steigt kritische Stromdichten in
Kupfer um etwa das Hundertfache.
Dies ldsst sich teilweise auf die tiber-
aus schwache Kopplung von Lei-
tungselektronen an Gitterschwin-
gungen zuriickfuhren.'” Elektronen
konnen sich daher bis zu 10 pm
praktisch storungsfrei durch CNTs
bewegen, bevor sie an Gitteratomen
gestreut werden und diese authei-
zen. Ladungstransport tber solche
Distanzen findet daher ballistisch,
also nahezu verlustfrei statt. Unter
bestimmten Bedingungen kommt
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auf dieser Langenskala auch die
Quantennatur des Ladungstranspor-
tes zum Tragen und man spricht von
CNTs als eindimensionalen Quan-
tendrahten. In Kupfer, dem fur Lei-
terbahnen in Mikroprozessoren be-
vorzugten Material, streuen Elektro-
nen etwa tausendmal haufiger an
Gitteratomen! Dies macht CNTs zu
einem interessanten Material fur
hochstabile Stromverbindungen in
hochstintegrierten Schaltkreisen.

Auch halbleitende CNTs zeigen
diese Stabilitat bei hohen Stromdich-
ten. Dartiber hinaus lasst sich der
Stromfluss durch halbleitende Nano-
rohren — dhnlich wie in den Feld-
effekttransistoren unserer PCs -
durch ein elektrostatisches Potenzial
an- oder ausschalten (Abbildung 4).
In entsprechenden Experimenten
wurden 1998 erstmals molekulare
Feldeffekttransistoren realisiert,“’m
was betrachtliches Aufsehen erregte
und eine Welle von Forschungsakti-
vitaten nach sich zog. Ziel der Arbei-
ten ist die Aufklarung des mikrosko-
pischen Funktionsprinzips und eine
Verbesserung der Reproduzierbar-
keit und Leistungsfiahigkeit dieser
,Carbon Nanotube Field Effect
Transistors* (CNFETs).

CNFETs: Herausforderungen und
Perspektiven

@ Als kritisch fur die Leistungs-
fahigkeit von CNFETs stellten sich
insbesondere die Eigenschaften des

Kontaktes zwischen Nanordohren
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halbleitend:
z.B. die (6, 1)-Rihre

Graphigiter

und Leiterbahnen, vor allem deren
Austrittsarbeiten, heraus. Dies er-
klart sich aus der Tatsache, dass es
sich bei CNFETs um Schottky-Bar-
rieren-Transistoren handelt.'” Hier
entscheidet die energetische Aus-
richtung von Leitungs- und Valenz-
biandern dariiber, in welchem Um-
fang und in welche Richtung ein
Stromfluss durch den Metall-CNT-
Kontakt moglich ist. Ein weiteres
Problem: Fur die Produktion von
CNFETs mit reproduzierbaren FEi-
genschaften mussen halbleitende
CNTs mit moglichst identischer
Bandlucke eingesetzt werden, aber
kein Syntheseverfahren gewahrleis-
tet bislang die notwendige Monodis-
persitat des CNT-Typs. Eine Kon-
trolle tiber den Charakter der kon-
taktierten CNTs — metallisch oder
halbleitend — und eine nur halbwegs
befriedigende Kontrolle hinsichtlich
des CNT-Durchmessers und damit
der GrofSe der Bandlucke halbleiten-
der CNTs ist somit bislang nicht
moglich.

In den letzten Monaten tauchten
jedoch erste Berichte auf, die Fort-
schritte bei der Bewaltigung einer
der driangendsten Herausforderun-
gen, der Trennung halbleitender und
metallischer CNTs aus SWNT-Lo-
sungen oder Ruf$, zum Inhalt hatten
(Abbildung 5).14) Auch aufgrund des
mittlerweile weit fortgeschrittenen
Verstandnisses der Funktionsweise
von CNFETs ist es gelungen, einzel-
ne Nanorohr-Transistoren mit einer
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metallisch:
z.B. die {4,4)-Rishre

dem derzeitigen Stand der Silicium-

technologie tiberlegenen Leistungs-
fahigkeit herzustellen.'>'”

Demnach sind CNFETs hinsicht-
lich einfacher Leistungskriterien eine
potenzielle Alternative zur Silicium-
technologie. Gilt dies aber auch bei
einer eingehenderen Betrachtung im
Hinblick auf die Erfordernisse fiir
zukiinftige Mikroprozessorgenera-
tionen, z.B. die Groflenskalierbar-
keit? Transistorgates in Pentium-
4-Mikroprozessoren sind ja nur
noch 50 nm breit und die isolieren-
den Oxidschichten weniger als ein
Dutzend Atomlagen dick. Die Halb-
leiterindustrie hat damit den Uber-
gang von der Mikro- in die Nano-
technologie langst bewaltigt. Die auf
dem Mooreschen Gesetz'” basieren-
de Marschroute sieht dartiber hinaus
eine weitere exponentielle Skalie-
rung tber die nichste Dekade vor.
Zur Befriedigung des Imperativs der
fortwihrend steigenden Transistor-
packungsdichte ist man sogar zu Zu-
gestandnissen hinsichtlich der Leis-
tungskriterien konventioneller FETs,
wie des Leckstroms im ausgeschalte-
ten Zustand, bereit. Hierdurch be-
dingt und mit dem projizierten
Wachstum einhergehend ist jedoch
auch eine exponentiell ansteigende
elektrische Leistungsdichte. Das

C=4a;+4a;

Abb. 3.
Halbleitende und
metallische Kohlen-
stoff-Nanoréhren
unterscheiden sich
in der Art, wie sie
aus einem Streifen
Graphit aufgerollt
werden. Rohren, fiir
welche die Diffe-
renz ihrer chiralen
Indizes (n,m) ein
ganzzahliges Viel-
faches von drei ist,
sind metallisch und
alle anderen halb-
leitend (siehe Info-
kasten auf S. 138).
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Abb. 4. So kénnte der Kohlenstoff-Nanorohrtransistor der Zukunft
aussehen. Wie beim klassischen Silicium-Feldeffekttransistor wird

der Strom zwischen Quelle und Senke durch ein an der Gatterelek-

trode anliegendes Potenzial gesteuert. Die hohe intrinsische Leit-

féhigkeit und gute chemische Kompatibilitdt der graphitischen

Nanorohroberfidchen, z. B. mit speziellen Dielektrika, verschafft

Schaltelementen aus diesem Material hinsichtlich ihrer Grofien-

skalierbarkeit, Leistungsaufnahme und Geschwindigkeit entschei-

dende Vorteile gegeniiber der bestehenden Siliciumtechnologie.

Abb. 5.
Lichtmikroskopi-
sche Aufnahme von
dielektrophoretisch
auf einer Goldelek-
trode abgeschiede-
nen metallischen
CNTs. Die von Krup-
ke et al. kiirzlich an-
gewandte Methode
erlaubt erstmals,
metallische und
halbleitende Nano-
réhren — wenn-
gleich in kleinsten
Mengen —
voneinander zu

14)
trennen.*”

und War-
memanagement sowie die steigen-

notwendige Energie-
den Anforderungen an die Lithogra-
phie zihlen heute zu den grofiten
Herausforderungen der Halbleiter-
industrie.

Gerade hinsichtlich des proble-
matischen Energieverbrauchs offen-
baren CNTs jedoch ihr vermutlich
grofStes Potenzial. So sind sie durch
die bereits erwahnten ballistischen
Leitungseigenschaften  mit  dem
kleinstmoglichen Widerstand und
interner

damit verschwindender

Leistungsaufnahme  ausgestattet.
Auch die chemischen Eigenschaften

der CNTs, speziell ihre geringe Re-

aktivitat und hohe strukturelle Inte-
gritat, also ihre geringe Defektdich-
te, bieten moglicherweise den ent-
scheidenden Vorteil gegentiber der
Siliciumtechnologie, wo Grenzfli-
chen haufig aufwindig passiviert
werden miissen. So lassen sich CNTs
problemloser in Verbindung mit an-
deren Materialien, beispielsweise sol-
chen mit hoher Dielektrizitatskon-
stante (,High-k-Materialien®) einset-
zen. Diese erlauben, Isolatorschich-
ten ohne Verlust der Leistungsfahig-
keit eines Transistors dicker zu ma-
chen. Da dies parasitire Leckstrome
drastisch reduziert, wird auch hier-
durch wieder die Leistungsaufnahme
begrenzt. Nicht zuletzt sollte sich in
Verbindung mit High-k-Materialien
auch die Kanallinge (Abstand zwi-
schen Stromquelle und Senke) von
CNFETs deutlich unter die physika-
lische Grenze konventioneller FETs,
moglicherweise bis auf 10 nm reduzie-
"9 All dies ist nicht zuletzt
auch einer VergrofSerung der Prozes-

ren lassen.

sorgeschwindigkeit zutraglich.

Resiimee

¢ Kohlenstoff-Nanorohren haben
unter dem Strich dank ihrer physi-
kalischen und chemischen Eigen-
schaften das Potenzial fur eine der Si-
liciumtechnologie in entscheiden-
den Kriterien tberlegene Mikro-
oder Nanoelektronik. Sicher mussen
auf dem Weg zu einer Nanotech-
nologie auf Kohlenstoffbasis wichti-
ge technische und physikalische
Probleme gelost werden, so z.B. die
zuverlassige Trennung von metalli-
schen und halbleitenden Rohren, die
Konfektion von Rohren mit wohl-
definierter Bandliicke sowie deren
kontrollierte elektrische Kontaktie-
rung und Integration. Bei allen
Schwierigkeiten mit der Vorhersage
technischer Entwicklungen sollte
man beim Vergleich des Potenzials
von Kohlenstoff- und Silicium Na-
noelektronik allerdings auch die un-
vergleichlichen finanziellen und
menschlichen Ressourcen beden-
ken, auf die zur Entwicklung der Si-
liciumtechnologie bisher zuriick-
gegriffen wurde. Auch in Anbetracht
des Erfahrungsvorsprungs der Halb-

leiterbranche — er betragt 50 Jahre —
erstaunt der Erfolg der CNFETs. Sie
haben seit 1998, also gleichsam ,aus
dem Stand“, auf Prototypbasis be-
reits tberlegene Moglichkeiten de-
monstriert. Auf die zukunftige Ent-
wicklung darf man gespannt sein.
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