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Diamant-Nanodrihte

N anodrihte aus sp’-C-C-gebundenem Diamant sind Halbleiter mit
einer breiten Bandliicke und einer Kombination ausgezeichneter
Eigenschaften wie einer negativen Elektronenaffinitdit, chemischer
Inertheit, einem hohen Elastizititsmodul, hochster Hiirte und hochster
thermischer Leitfihigkeit bei Raumtemperatur. Uber die Herstellung
von 1D-Diamant-Nanodrihten konnen die zentralen Eigenschaften
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von Diamant durch Erhohen des Verhiiltnisses von Oberfliche zu
Volumen gesteuert und verbessert werden. Der theoretische Vergleich
mit Kohlenstoff-Nanorohrchen zeigt, dass Diamant-Nanodrihte
energetisch und mechanisch existenzfihige Strukturen sind — die re-

produzierbare Synthese kristalliner Diamant-Nanodrihte bleibt aber

schwierig. Wir geben eine aktuelle und umfassende Ubersicht iiber
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Diamant-Nanodrdihte, in der wir ihre Synthese, Strukturen, Eigen-

schaften und Anwendungen diskutieren.

1. Einleitung

Diamant ist ein Material der Extreme. Durch seine be-
sondere Kombination von Eigenschaften, z.B. groBe Band-
liicke, negative Elektronenaffinitét, chemische Inertheit, Be-
standigkeit gegen Teilchenbeschuss und extreme Hirte und
Wirmeleitfahigkeit, ist Diamant fiir Anwendungen auf ver-
schiedensten Gebieten interessant.'”! Die Eigenschaften von
kristallinem Diamant beruhen auf seiner Gitterstruktur und
der starken Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung. Die elektri-
schen Eigenschaften von Diamant konnen durch Dotieren
verbessert werden. Stark Bor-dotierter Diamant (,,boron-
doped diamond“, BDD) ist aufgrund seiner hohen chemi-
schen Stabilitit, seines breiten Potentialfensters, seines ver-
nachléssigbaren kapazitiven Stroms und seiner hohen Bio-
vertraglichkeit eines der interessantesten Elektrodenmate-
rialien fiir elektrochemische Anwendungen.*! Es ist zu er-
warten, dass Metallkatalysatoren durch Entstehung von Me-
tallcarbiden auf Diamant stabil sind. Auch Defekte konnen
die Eigenschaften von Diamant beeinflussen — und oft auf
giinstige Weise. Ein Beispiel solcher giinstigen Einfliisse sind
Farbzentren.”! Solche lichtemittierenden Defekte in Diamant
finden wegen moglicher Anwendungen in Festkorperplatt-
formen steigendes Interesse. So wurde gezeigt, dass Farb-
zentren auf der Grundlage von Stickstoff-,"" Silicium-,"
Kohlenstoff-"! Nickel-'?! und Chromverunreinigungen™!
nichtklassische Lichtzustinde erzeugen und bei Raumtem-
peratur einzelne Photonen emittieren, also ein faszinierendes
Material fiir quantenoptische Kommunikationssysteme
bilden. Unter dieses Defekten ist das Stickstoffleerstel-
len(NV)-Zentrum besonders interessant, da es iiber zusétz-
liche Elektronen- und Kernspin-Freiheitsgrade mit langen
Kohérenzzeiten verfiigen kann, die als Quantengedéachtnis fiir
Quantenkommunikation iiber groe Distanzen dienen
konnen." ! Durch die Behinderung von Versetzungsbewe-
gungen durch Verunreinigungen konnen Zahigkeit und Ver-
schleiflfestigkeit von Diamant mit dem Verunreinigungsge-
halt zunehmen.

Aufgrund dieser besonderen Eigenschaften und des
hohen kommerziellen Werts von natiirlichem Diamant wird
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seit der ersten Synthese von kiinstlichem Diamant in den
1950er Jahren intensiv an der Herstellung von Diamant und
diamantartigem Kohlenstoff (,,diamond-like carbon“, DLC)
gearbeitet. Verfahren von der direkten Festkorperumwand-
lung von Graphit unter statischem Druck oder Stodruck bis
hin zu chemischer Gasphasenabscheidung liefern syntheti-
sche Materialien mit Eigenschaften, die sich jenen von na-
tiirlichem Diamant annéhern. Kiirzlich hat die Synthese und
Charakterisierung nanometergro3er Cluster, einschlief3lich
nanokristalliner Filme von diamantartigem Kohlenstoff und
nano- und polykristallinen kubischen Diamants, besondere
Aufmerksamkeit erlangt."'®! Die Motivation dieser Arbei-
ten liegt in der Féhigkeit, die Eigenschaften dieser Materia-
lien tiber ihre GroBe zu variieren.'”) Durch Sprengstoffdeto-
nation synthetisierter, ultrafeiner Diamant wurde als inter-
essant fiir viele gdngige Diamantanwendungen vorgeschla-
gen, z.B. Feinpolieren von Keramik und Oberfldchenbe-
schichtung. Durch direkte Umwandlung von Graphit unter
hohen statischen Drucken und Temperaturen erzeugter po-
lykristalliner kubischer Diamant ist ultrahart,”” er konnte
aber nur in mikroskopischen Mengen synthetisiert werden,
die fiir die volle Charakterisierung der physikalischen Fi-
genschaften nicht ausreichten. Kiirzlich wurde die erste Syn-
these einer massiven Probe von nanokristallinem Diamant
aus Cg, beschrieben,”! und seine eingehende Untersuchung
zeigte, dass das neue Material wenigstens ebenso hart wie
einkristalliner Diamant und bei hohen Temperaturen und
Umgebungsdriicken kinetisch stabiler gegen Graphitisierung
ist als gewohnliche Diamanten es sind.

Durch ,,Top-Down“- und/oder ,,Bottom-Up*“-Verfahren
hergestellte Nanodréhte haben ein geringes Gewicht und oft
aullergewohnliche mechanische, elektrische, thermische und

[*] Dr. Y. Yu, Dr. L. Wu, Prof. Dr. ). Zhi
Hauptlabor fiir Photochemische Umwandlung und
Optoelektronische Materialien
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multifunktionelle Eigenschaften.’>* Nanodrihte konnen fiir
abstimmbaren Elektronentransport verwendet werden,
wobei die elektronischen Eigenschaften aufgrund starker
Verédnderungen des Oberflache/Volumen-Verhéltnisses be-
reits von kleinen Storungen an der Oberflidche erheblich be-
einflusst werden. Theoretische Berechnungen der Eigen-
schaften von Diamant-Nanodrihten und Nanostiben??"
weisen auf faszinierende Eigenschaften von Diamant-Nano-
drihten hin, erkldren sie zu einem interessanten und zu-
génglichen Syntheseziel und ermutigten auch uns bei der
Suche nach Verfahren zu ihrer Herstellung. In zahlreichen
Forschungsarbeiten wurden Syntheseverfahren fiir Diamant-
Nanodrihte entwickelt, einschliefllich reaktives Ionenitzen
(,,reactive ion etching”, RIE),” Plasma-Nachbehandlung
von Kohlenstoff-Nanorshren,?**”! Umwandlung von Fulleren
in Diamant-Nanorohren bei hoher Temperatur und hohem
Druck®®! und Templat- oder Katalysator-unterstiitzte CVD-
Verfahren (,,chemical vapor deposition®, chemische Gas-
phasenabscheidung).>*”) Die Synthese von Diamant-Nano-
drihten erwies sich aber als Vorgang mit niedriger Wahr-
scheinlichkeit, der sehr schwer zu reproduzieren ist, obwohl
wir und andere viele Versuche dazu unternahmen und trotz
vieler interessanter Anwendungsmdéglichkeiten, z.B. hoch-
wirksame Einzelphotonenemission bei Raumtemperatur,*"*
Feldemission mit hoher Leuchtdichte und niedriger Elektro-
nenschwelle,***! nanoelektromechanische Hochleistungs-
schalter®” oder Biosensoren.*>¥ RIE kann grofe orientierte
Nanosdulenfelder liefern, bei denen aber die erhaltenen
Diamant-Nanosdulen groe Durchmesser von gewohnlich
iiber 50 nm aufweisen. Zudem miissen meist Maskenmate-
rialien entfernt werden. Das CVD-Verfahren ergibt kleinere
kristalline Diamant-Nanodréhte, die Reproduzierbarkeit der
Synthese kristalliner Diamant-Nanodrihte bleibt aber ein
Problem.

Unser Aufsatz soll Interesse an diesen Problemen wecken
und weitere Arbeiten dazu ermutigen. Wir beleuchten einige
der wichtigsten Synthesewege fiir Diamant-Nanodrihte, dis-
kutieren theoretische und experimentelle Ergebnisse zu den
Strukturen und Eigenschaften von Diamant-Nanodrihten
und fassen schlieBlich die Anwendungen von Diamant-Na-
nodréhten zusammen.

Yuan Yu promovierte 2006 bei Prof. Dr. Lian
Mao Peng am Institut fiir Physik der Chine-
sischen Akademie der Wissenschaften. Aktu-
ell ist er Assistenzprofessor am Technischen
Institut fiir Physik und Chemie, Chinesische
Akademie der Wissenschaften. Sein For-
schungsinteresse liegt bei 1D-Halbleiter-Na-
nomaterialien im Bereich von der Synthese
bis hin zu aktuellen Anwendungen.
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2. Synthesestrategien fiir Diamant-Nanodrdhte
2.1. Plasmaunterstiitztes reaktives lonenditzen
Reaktives Ionenitzen (RIE) ist ein Atzverfahren, das bei

der ,, Top-Down“-Mikro- und Nanofabrikation verwendet
wird. Wie in Abbildung 1 dargestellt, wird dabei ein chemisch
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Abbildung 1. Eine typische RIE-Anlage besteht aus zwei Elektroden (1
und 4), die ein elektrisches Feld (3) erzeugen, das lonen (2) in Rich-
tung auf die Proben (5) beschleunigen kann.

reaktionsfahiges Plasma eingesetzt, um auf Wafern abge-
schiedenes Material zu entfernen. Das Plasma wird unter
niedrigem Druck (Vakuum) durch ein elektromagnetisches
Feld erzeugt. Hochenergetische Ionen des Plasmas greifen die
Oberfldche der Probe an, reagieren mit dieser und bilden
gewiinschte Nanostrukturen. Das ,,Ergebnis“ des Plasmait-
zens hangt auf nichtlineare Weise von verschiedenen ein-
stellbaren FEingangsparametern ab: Leistungsdichte, Fre-
quenz, Druck, DC-Vorspannung, Gaszusammensetzung,
Flussrate und so weiter. Plasma-RIE-Atzverfahren bieten
eine hohere Genauigkeit der Replikation von Strukturen als
Nassiatzverfahren, weitere Fortschritte konnen aber ein bes-
seres Verstdndnis der Vorgidnge in der Gasphase und von
Plasma-Oberfliche-Wechselwirkungen —erfordern.’®  Die
Herstellung von Diamant-Nanodrdhten durch RIE wurde
erstmals von Shiomi beschrieben, der einen pordsen Dia-
mantfilm durch Sauerstoffplasma-RIE erzeugte.”® Spiter
wurden plasmaunterstiitzte RIE-Technologien fiir die ,,Top-
Down*“-Herstellung von Diamant-Nanodrihten (Nanosidu-
len) weiterentwickelt. Bei dem Verfahren wird zuerst ein

Liangzhuan Wu promovierte 2006 am Tech-
nischen Institut fiir Physik und Chemie, Chi-
nesischen Akademie der Wissenschaften. Ak-
tuell ist er Assistenzprofessor am Technischen
Institut fiir Physik und Chemie, Chinesische
Akademie der Wissenschaften. Sein For-
schungsinteresse liegt bei 1D-Oxid-Nanoma-
terialien, flexiblen Oxidfilmen und -einhei-
ten.
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planarer nanokristalliner oder mikrokristalliner Film abge-
schieden, anschlieBend werden durch Atzen des planaren
Films Nanodraht- oder Nanostabfelder hergestellt. Abhingig
davon, ob eine Maske verwendet wird, gibt es zwei Typen von
plasmaunterstiitzten RIE-Verfahren fiir die Herstellung von
Diamant-Nanodridhten, ndmlich solche mit Masken und
maskenfreie.

2.1.1. Masken-RIE-Verfahren

Diamant-Nanodriahte werden im Allgemeinen durch
Atzen verschiedener planarer Diamantfilme durch verschie-
dene Masken, einschlieSlich Metall-Nanopartikel, Oxid-Na-
nopartikel und Diamant-Nanopartikel, hergestellt. Die als
Masken verwendeten Nanopartikel haben Durchmesser von
wenigen Nanometern, und die Dichte und Grofe der erhal-
tenen Diamant-Nanodridhte héngen von der Grofie der
Maske ab.

2.1.1.1. RIE-Verfahren mit Metallmasken

Als erstem gelang Shiomi 1997 die Synthese von Diamant-
Nanodréhten iiber die Herstellung eines porosen Diamant-
films durch Sauerstoffplasma-RIE mit Al als Maske.” Durch
Atzen polykristalliner CVD-Diamantfilme in O,-Plasma
wurden zahlreiche sdulenformige Diamant-Nanodridhte mit
einer Linge von etwa 300 nm und einem Durchmesser von
10 nm erhalten. Spiter beschrieb Ando die Herstellung von
Diamant-Nanodrdhten mit glatter Oberfliche (R, < 0.4 nm)
durch reaktives Ionendtzen mit Al als Maske unter einem
Gasgemisch aus CF, und O,.F? Die Oberflichenrauigkeit
(mittlere Rauigkeit der Diamantoberfléiche, dargestellt durch
R,) des geidtzten Diamants nahm mit zunehmendem CF,/O,-
Verhiltnis ab, wobei aber die Zunahme des CF,/O,-Verhilt-
nisses das selektive Atzverhiltnis von Diamant gegeniiber Al
verringerte. Auch der Gasdruck beeinflusste die Oberfld-
chenrauigkeit und die Anisotropie der Atzung. Hatta und Li
erzeugten orientierte Diamant-Nanodréhte durch Radiofre-
quenz(RF)-RIE eines planaren Diamantfilms (durch CVD
hergestellt) in Ar/O,-Plasma unter Einsatz einer strukturier-
ten Al-Maske.’! Es zeigte sich, dass Diamant-Fiden bevor-
zugt an Diamant-Korngrenzen entstehen. Die Dichte der
Diamant-Fiden (Anzahl von Diamant-Nanodrihten pro
Flacheneinheit) nahm mit dem O,/Ar-Verhiltnis zu. Hohe
Fadendichten wurden durch RF-Atzung mit reinem O,-
Plasma erzielt, wihrend die Atzrate durch Ar erhoht wurde.

Jinfang Zhi promovierte 1995 bei Prof. A.
Fujishima an der Universitit Tokyo. Sie ist
aktuell Professorin am Technischen Institut
fiir Physik und Chemie, Chinesische Akade-
mie der Wissenschaften. Ihr Forschungsinter-
esse liegt bei photoelekirischen 1D-Nanoma-
terialien, photokatalytischer und BDD-Elek-
trochemie.
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Abbildung 2. Herstellung von Einkristall-Diamant-Nanodrahten.
a) lonenimplantation in ein Typ-1b-Diamantsubstrat durch Kohlenstoff-
lonen mit einer Energie von 180 keV und einer Dosis von 10" cm™.
b) Wachstum durch chemische Mikrowellenplasma-Gasphasenabschei-
dung mit Bor-Dotierung (Konzentration 10'® cm ). Wihrend des
Wachstums durch chemische Gasphasenabscheidung entsteht eine
graphitartige Schicht mit einer Dicke um 200 nm unter der Diamant-
oberfliche, die als Opferschicht dient. c) Elektronenstrahllithographie
des Diamants. d) Abscheiden und Abheben von Aluminium. e) Her-
stellen von Nanodrahten durch RIE. f) SchlieRlich Entfernen des Al
und des Graphits in einer siedenden Siureldsung. Wiedergabe nach
Lit. [47]. Copyright 2010, John Wiley.

Metallabscheidung Atzen mit Saure
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Die durch RIE mit Al-Masken erhaltenen Diamant-Na-
nodréhte sind polykristallin, sie zeigen also die Nachteile von
Korngrenzen, Verunreinigungen und starken Spannungen in
den Filmen. Kiirzlich konnte Liao et al. durch ein RIE-Ver-
fahren mit Al-Masken, das in Abbildung 2 erldutert wird,
einkristalline Diamant-Nanoséulen erhalten.*” Die Herstel-
lung einkristalliner Diamant-Nanodridhte begann mit einem
Diamantsubstrat vom Hochdruck-Hochtemperatur(HPHT)-
Typ-Ib, in den Kohlenstoff-Tonen implantiert wurden.”” Auf
das Substrat wurde durch chemische Mikrowellenplasma-
Gasphasenabscheidung (,,microwave plasma chemical vapor
deposition”, MPCVD) bei 930°C ein homoepitaktischer Bor-
dotierter p-Typ-Diamant abgeschieden. Nach dem Wachsen
wurde die Diamant-Epischicht in einer Ultrahochvakuum-
(UHV)-Kammer 3h bei 900°C getempert (Basisdruck
1077 Pa). Nach der Hochtemperaturbearbeitung war eine
Graphitschicht mit einer Dicke von 200 nm gebildet. Zum
Definieren von Ausleger- oder Briickenstrukturen wurden
herkommliche photolithographische und Elektronenstrahl-
Lithographieverfahren eingesetzt. Auf der strukturierten
Diamant-Epischicht wurde eine Aluminiumschicht mit einer
Dicke von 150 nm als Maske fiir das reaktive Ionenétzen
abgeschieden. AnschlieBend wurde die Probe in einer sie-
denden HNO;-H,SO,-Sédurelosung behandelt, um das Al und
den Graphit zu entfernen. Ungeachtet der Ionenimplantation
zeigen hochaufgeloste Aufnahmen mit Transmissionselek-
tronenmikroskopie (HRTEM) und Elektronenbeugung, dass
die gewachsene Diamant-Epischicht iiber der Graphitschicht
gut einkristallin bleibt, ein Beleg dafiir, dass der geétzte
Diamant-Nanodraht einkristallin beschaffen ist.

Neben Al wurden auch andere Metalle erfolgreich als
Masken zum Sauerstoff-Plasmaétzen nichtdotierter oder Bor-
dotierter (BDD) Diamant-Nanodréhte verwendet, beispiels-
weise Mo, >3 Nj 4351 Feb%91 ynd Au.% Hatta und Li un-
tersuchten den Einfluss der Metallmasken, einschlie3lich Mo
und Ni, auf die geitzten Diamant-Nanodrihte."” Es zeigte
sich, dass die metallmaskierten Diamantfilme durch die
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Oxidierbarkeit des Beschichtungsmetalls beeinflusst wurden.
Unter gleichen Atzbedingungen wurden aus einem Mo-mas-
kierten Diamantfilm Diamant-Nanodrdhte mit niedrigerer
Dichte (10 um™) erhalten, wihrend die aus einem Ni-mas-
kierten Film erhaltenen Fédden dichter verteilt waren
(40 um~2). Die Autoren nehmen an, dass aus oxidierbaren
Metallen, wie Mo, Fe und Al, Metalloxide und Metallcarbide
entstehen, die wihrend des Atzvorgangs als stabile Uber-
zugsschicht dienen und zu einer niedrigeren Fadendichte
fithren. Nichtoxidierbare Metalle, wie Ni, die eine schlechte
Kristallinitdt und hohere Mobilitét bei der RF-Plasmaétzung
aufweisen, liefern keine wirkungsvolle Schutzschicht. Die
Verteilung der Fdaden konnte daher durch den Typ von Me-
tallmaske beeinflusst werden. Kiirzlich konnten durch Ent-
feuchten verschiedener Metallfilme (Al, Ti, Co, Ni, Cu, Pd,
Pt, Au) Masken mit Durchmessern von 5-50 nm erhalten
werden. Gheeraert und Janssen untersuchten den Einfluss der
Typen und Dicken von Metallfilmen auf die Oberfldchen-
dichte, Form und GroBe der erhaltenen Metallmasken sys-
tematisch.[*!

2.1.1.2. RIE-Verfahren mit Oxidmasken

Fujishima et al. beschrieben ein Herstellungsverfahren
fiir periodische Diamant-Nanodrahtfelder durch reaktives
Ionenédtzen mit Sauerstoffplasma und zweidimensionalen
(2D) monodispersen festen SiO,-Partikelfeldern als
Masken %1 Auf einer planaren Diamantoberfliche wurden
durch Abdunsten von Wasser und laterale Kapillarkrifte
feine SiO,-Partikel (1 um Durchmesser)® in hochdichte
orientierte Schichten gepackt (periodisch angeordnete SiO,-
Partikel als Beschichtungsfilm).”l Nachdem das 2D-Feld er-
zeugt war, wurde 5-120 min reaktives Ionenitzen (RIE) mit
Sauerstoffplasma durch das SiO,-Feld in einer Plasmaétz-
vorrichtung mit einem Radiofrequenz(RF)-Generator
durchgefiihrt. SchlieBlich wurden die SiO,-Partikel mit einer
HF-HNO;-Losung (24 Gew.-% HF, 30 Gew.-% HNOs;) von
dem Diamant entfernt, um periodische Diamant-Nano-
drahtfelder zu erhalten. Spéter verwendeten Hausmann et al.
Oxid-Nanopartikel wie SiO, und AlL,O; als Maske fiir die
Synthese von Diamant-Nanodréhten sowohl in einkristalli-
nem als auch in polykristallinem Diamant.*! Sie beschreiben
die Herstellung der Nanodréhte durch RIE mit Sauerstoff
durch induktiv gekoppeltes Plasma (ICP), wobei als Atz-
maske tropfgegossene Nanopartikel (Au, SiO, und ALQO;)
eingesetzt wurden. Am besten &tzbestdndig waren Al,O;-
Nanopartikel. Zugleich erwiesen sich flieBfahige Oxide (Fox,
ein gewerbliches Aufschleudermaterial von Dow
Corning, zusammengesetzt aus Silicium, Kohlen-
stoff und Wasserstoff), die Elektronenstrahl-Resi-
ste (aufschleuderbares Glas) sind, als geeignete
Atzmaske fiir die Herstellung geordneter Felder
von Diamant-Nanodrihten. Wie in Abbildung 3
gezeigt, wurden mit Fox als Maske einkristalline
Diamant-Nanodrdhte mit beinahe senkrechten
Seitenwéinden erhalten. Diese gut orientierten
einkristallinen Diamant-Nanodréhte konnten auch
fir Anwendungen bei der Quanten-Informations-
verarbeitung geeignet sein.
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(b) (c)

Abbildung 3. Einkristall-Diamant-Nanodrihte, erzeugt durch ICP-RIE.
Zum Herstellen eines Feldes von siulenférmigen Oxidmasken mit EBL
wurde Fox verwendet. Die Maske wurde durch 10 min Sauerstoffitzen
auf das Substrat tibertragen und anschlieRend entfernt. a) Ein Muster
von Diamantdrihten mit gleichen Durchmessern. b) Die Héhe der
Drihte betragt von oben nach unten 2.3 um. Der Durchmesser des
breitesten Teils oben bzw. unten betrigt etwa 110 nm bzw. 310 nm. An
seinem diinnsten Teil betrdgt der Durchmesser der Nanodrihte etwa
70 nm. Einschub: ein Nanodraht mit der verbleibenden Fox-Maske
nach dem Atzen. c) Ein Feld von 2.2 um hohen Nanodrihten mit
einem unteren Durchmesser von 226 nm. Wiedergabe nach Lit. [41].
Copyright 2010, Elsevier.

2.1.1.3. RIE-Verfahren mit Diamant-Nanopartikeln als Maske

Yang et al. erzeugten senkrecht ausgerichtete Diamant-
Nanodrihte aus einem metallischen Bor-dotierten einkris-
tallinen CVD-Diamantfilm mit Diamant-Nanopartikeln als
Maske (Abbildung 4).5"%" Zyerst wird Bor-dotierter (p-
Typ-)Diamant mit atomar glatten Oberflichen durch Ho-
moepitaxie durch mikrowellenunterstiitzte chemische Gas-

2) RIE (t=0)

3) RIE (+>0)

4) endgultige Ober-
flachenstruktur

Abbildung 4. Schema der Herstellung von Diamant-Nanodrihten; d ist der Durch-
messer der Nanodiamantpartikel und a ist der Abstand zwischen den Partikeln.
Wiedergabe aus Lit. [70]. Copyright 2008, John Wiley.
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phasenabscheidung auf Ib-Diamantsubstraten hergestellt.”"
AnschlieBend wird eine Atzmaske aus Diamant-Nanoparti-
keln abgeschieden. Diamant-Nanopartikel konnen mit gut
definierter GroBe und Qualitit hergestellt werden.” Dia-
mant-Nanopartikel mit einem Durchmesser von etwa 8-
10 nm werden durch Ultraschallbehandlung in Wasser gelost,
um eine pseudostabile Suspension zu erhalten.*’ Die
Konzentration dieser Suspension ist entscheidend, wobei die
Vorbehandlung des Diamantpulvers die Stabilitdt der Sus-
pension beeinflusst. AnschlieBend wird der planare Dia-
mantfilm in die Suspension getaucht und ultraschallbehandelt
(100 W, 10 min), um Diamant-Nanopartikel auf der Ober-
fliche des planaren Diamantfilms abzulagern. Die Schicht
von Diamant-Nanopartikeln ist dicht, und ihre Qualitit hangt
von der Suspension und der Dauer der Ultraschallbehand-
lung ab. Nach dem Abscheiden der Diamant-Nanopartikel
wird RIE in einem O, (97 % )/CF,(3 % )-Gasgemisch durch-
gefiihrt, typischerweise mit einer Dauer zwischen 2 und 60 s.
Am Ort der abgeschiedenen Diamant-Nanopartikel entste-
hen senkrecht ausgerichtete Diamant-Nanodrihte. Die er-
haltenen Diamant-Nanodrihte wurden biofunktionalisiert
und fiir die DNA-Sensorik verwendet.[*7"

2.1.2. Maskenfreie RIE-Verfahren fiir stark dotierte Diamant-
Nanodrdhte

1D-nanostrukturierter Diamant wird im Allgemeinen
durch Atzen unter Verwendung verschiedener Masken —
anodisches Aluminiumoxid, geordnete SiO,-Felder, Au-Na-
nopunkte, Molybdédn, Diamant-Nanopartikel und andere
Materialien — hergestellt. Diese Verfahren unterliegen aber
bestimmten Beschrdnkungen. So miissen manche Masken
durch zusédtzliche chemische oder physikalische Verfahren
entfernt werden, oder eine Atzmaske muss gezielt durch
Vorbehandlungsverfahren abgeschieden werden. Ferner ent-
halten maskengeétzte Diamant-Nanodridhte manche Verun-
reinigungen, die gewohnlich aus der Maske stammen. Und
schlieBlich ist die Masken-RIE meist fiir die Gro3produktion
von Diamant-Nanodréhten unwirtschaftlich. Kiirzlich be-
schrieben Fujishima et al. ein RIE-Verfahren fiir Nanodréihte
aus stark B-dotiertem Diamant (BDD) mit einem Dotie-
rungsgrad von 2.1 x 10* Becm ™ unter Verwendung von Sau-
erstoffplasma ohne zusitzliche Maske.[™ Es wird angenom-
men, dass sich an Bor-reichen nanometergrofen Bereichen
der Oberfliche Boxoxide bilden, die weniger fliichtig sind als
die Reaktionsprodukte, CO und CO,. Zu Beginn der Atzung
tragen die Bor-Dotierstoffatome an der Diamantoberflidche
zu nanometergroBen Strukturen bei. Bei fortschreitender
Atzung werden die Borspezies, einschlieBlich der Oxide, zu-
sammen mit den Kohlenstoffatomen entfernt und scheinen
sich nahe der Oberseite der Nanodrdhte wieder abzuschei-
den, wo sie als Atzmaske wirken. Die Bor-Dotierstoffatome
in dem Diamant wirken als Maske bei der Plasmaétzung,
sodass die umstdndlichen Vorbereitungsschritte fiir die Her-
stellung einer gewodhnlichen Maske und das Entfernen des
Templats durch zusétzliche Schritte vermieden werden. Die
Entstehung derartiger Bereiche auf dem Nanodrahtfeld hangt
stark von der Borverteilung ab. Abbildung5 zeigt SEM-
Aufnahmen der Mikrostruktur eines Nanodrahtfelds aus
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Abbildung 5. SEM-Aufnahmen eines BDD-Nanodrahtfelds mit A) nied-
riger Auflésung und B) hoher Auflésung.

BDD. Es ist zu erkennen, dass die Nanodrahtfelder auf der
BDD-Oberfliche ungefihr folgende Abmessungen haben:
20 nm Durchmesser und 200 nm Linge mit einem Abstand
von 50 nm zwischen den einzelnen Nanogras-Strukturen.
Dieser geradlinige Ansatz hat den Vorteil, keine komplizier-
ten Bearbeitungsschritte wie Abscheiden einer Maske und
deren Entfernen zu benotigen. Dieses maskenfreie RIE-
Verfahren wird hiufig zum Herstellen von Diamant-Nano-
driihten verwendet. 7080

2.2. Chemische Gasphasenabscheidung (CVD)

Wachstum aus der Gasphase ist ein aullerordentlich
niitzliches ,,Bottom-Up“-Verfahren fiir die Herstellung von
Nanodrihten. Nanodrdhte aus Elementen oder Oxiden
konnen durch einfache Verdampfung in einer geeigneten
Atmosphire erhalten werden.®' Abhingig davon, ob ein
Templat verwendet wird, gibt es zwei Arten von CVD-Ver-
fahren fiir Diamant-Nanodrihte, ndmlich templatgestiitzte
und templatfreie.

2.2.1. Templatgestiitztes CVD-Verfahren

Die templatgestiitzte CVD-Synthese ist ein einfaches und
vielseitiges Verfahren zum Herstellen von 1D-Nanostruktu-
ren.® 38 Das Templat bietet eine vorbestehende Fithrung mit
gewiinschten nanometergrof3en Strukturen, um die Entste-
hung von Nanomaterialien in Formen zu lenken, die anders
nur schwer zu erhalten sind. Im Ergebnis koénnen durch
Templatsynthese Nanostrukturen mit besonderen Strukturen,
Morphologien und Eigenschaften hergestellt werden. Das
Templat dient als Geriist, gegen das andere Materialien mit
dhnlichen Morphologien synthetisiert werden. Das in situ
erzeugte Material wird zu einer Nanostruktur mit einer
Morphologie geformt, die zu jener des Templats komple-
mentédr ist. Template konnten nanometergrole Kanile in
mesopordsen Materialien sein, beispielsweise pordses Alu-
miniumoxid, Polycarbonat-Membranen und dergleichen.

2.2.1.1. CVD mit Nanodrahttemplaten fiir Diamant-Nanodrihte

Eines der wichtigsten Verfahren fiir die Synthese von
anorganischen Nanodrihten ist die templatgestiitzte CVD.
Durch nichtkolloidale Synthese hergestellte Halbleiter-Na-
nodréhte sind giinstige Template fiir die Gasphasensynthese,
einschlieBlich physikalischer Beschichtung und chemischer
Umwandlung. Das CVD-Verfahren mit Nanodrahttemplaten
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fir Diamant-Nanodrdhte besteht gewohnlich aus zwei
Schritten. Der erste ist die Synthese verschiedener Nano-
drahttemplate und der zweite ist die konforme Beschichtung
der Nanodrahttemplate mit Nanodiamant-bildendem poly-
kristallinem Diamant durch ein CVD-Verfahren. Die Grofie
der erhaltenen Diamant-Nanodridhte hdngt von der Grofle
der Nanodrahttemplate ab. Die Abscheidung schichtartiger
Mikrodiamant-Uberziige auf Wolframdrihten durch das
CVD-Verfahren wurde erstmals von May et al. beschrie-
ben.™! Spiter beschrieben andere das Uberziehen verschie-
dener Substratdréhte, einschlieBlich Siliciumcarbid, Kupfer,
Wolfram und Titan, mit Mikrodiamant.”*®? Kiirzlich be-
schrieben Singh et al. ein neues zweistufiges Synthesever-
fahren fiir nanokristalline Diamantfasern (Nanodridhte) mit
hoher Dichte. Dieses Verfahren umfasst die Synthese von
Templaten (Siliciumoxid-Nanofasern (a-SiO,)) durch ein
herkommliches = Gasphase-Fliissigkeit-Feststoff-Verfahren
und konformes Uberziehen der Nanofasern mit 15-20 nm
groBen nanokristallinen Diamantkdrnern (NCD) durch Mi-
krowellenplasma-verstdrkte chemische Gasphasenabschei-
dung unter wasserstoffarmen Bedingungen.”>**! Die erhal-
tenen Diamant-Nanodréhte zeigten gute Elektronen-Felde-
missionseigenschaften.”*! Unsere Arbeitsgruppe beschrieb
ein Verfahren der chemischen Heiffilament-Gasphasenab-
scheidung mit Si-Nanodrahttemplaten zum Herstellen Bor-
dotierter Diamant-Nanodrahtfelder und 2D-Diamant-Nano-
drahtnetzwerke.”®*”) Das Syntheseverfahren von Bor-dotier-
ten Diamant-Nanodrahtfeldern wird in Abbildung 6 darge-

EMDMM—WW HFCVD
= ; =

' 4

Si-Wafer Siliciumnanodrahte BDDNF

Abbildung 6. Herstellung von Bor-dotierten Diamant-Nanodraht-
feldern. Wiedergabe nach Lit. [96]. Copyright 2010, American Chemical
Society.

stellt. Zuerst wurden Silicium-Nanodridhte durch stromlose
Metallabscheidung (EMD) auf einem p-Typ-Siliciumwafer
hergestellt.”® AnschlieBend wurde das Substrat 20 min in
einer Suspension von Diamant-Nanopartikeln mit Ultraschall
behandelt. SchlieBlich wurde der Film mit dem BDD-Nano-
drahtfeld durch Abscheiden einer Nanokristallschicht von
Bor-dotiertem Diamant auf die Si-Nanodridhte (SiNWs)
durch  chemische  Heif}filament-Gasphasenabscheidung
(HFCVD) hergestellt. In Abbildung 7a sind zahlreiche Bor-
dotierte Diamant-Nanostibe zu beobachten, die senkrecht
auf einem Siliciumwafer stehen. Der Einschub in Abbil-
dung 7 a zeigt einen einzelnen Nanostab in Ansicht von oben.
Der nanokristalline Diamantfilm ist iiber die gesamte Linge
der SiNWs (etwa 5 um) vollstindig und durchgehend. Die
Nanostébe in Abbildung 7b haben eine raue und unregel-
maBige Oberfliche mit einer polykristalliner Morphologie.
Der so hergestellte Film mit einem BDD-Nanodrahtfeld ist
sehr vorteilhaft zum Nachweisen von Glucose in Gegenwart
von Ascorbinsiure.
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Abbildung 7. SEM-Aufnahmen von a) Oben- und b) Seitenansichten
des BDDN. Der Einschub in (a) ist eine vergréferte Abbildung eines
einzelnen stehenden Nanodrahts. Wiedergabe nach Lit. [96]. Copyright
2010, American Chemical Society.

2.2.1.2. CVD mit AAO-Templat

Template aus pordsem anodischem Aluminiumoxid
(AAO) spielen eine wichtige Rolle bei der Herstellung
hochgeordneter Nanodridhte mit kontrollierbarer Gro-
Be.”1% Masuda et al. beschrieben die Herstellung gut aus-
gerichteter polykristalliner Diamant-Nanozylinder (Nano-
drihte) und Nanordhren aus diamantartigem Kohlenstoff
(DLC) auf Templaten aus anodischem Aluminiumoxid durch
Mikrowellenplasma-unterstiitzte CVD.'"Y Die Aluminium-
oxid-Template!'">!%! fiir die Diamant-Abscheidung wurden
durch 70 min elektrochemische Anodisierung einer Alumi-
niumfolie (Dicke 0.15 mm) in 0.3M Phosphorséiure bei 1°C
unter einer konstanten Spannung von 190 V hergestellt. Es
wurden gut geordnete nanopordse Membranen mit durch-
gehenden Lochern fiir den Einsatz als Template erhalten. Wie
in Abbildung 8 gezeigt, wurden die Aluminiumoxid-Template
vor der Abscheidung mit 50- und 5-nm-Diamantpartikeln als
Keime zum Abscheiden von Diamant-Nanozylindern bzw.
diamantartigen Nanorohren versehen. Fiir das Wachstum von
Nanodrahtfeldern wurden die 50-nm-Partikel am Boden der
Poren der Aluminiumoxidmembran mit dem gleichen
Durchmesser als Keime abgesetzt (Abbildung 8a). Dies er-
moglicht das Wachstum von Diamantzylindern entlang der
Poren. Zum Herstellen von Nanorohren wurden kleinere
Diamant-Nanopartikel (5 nm) mit Ultraschall an den Poren-
winden dispergiert, indem die Template in Partikelsuspen-
sionen gehalten wurden (Abbildung 8b). Die Diamant-Na-
nodréhte oder -Nanoréhren wurden durch plasmaunter-
stiitzte CVD erzeugt. Das Abscheiden von Diamant erfolgt
anfangs entlang der Aluminiumoxid-Poren und setzt sich als
Wachstum auf der Membran fort, um einen kontinuierlichen
Film zu ergeben, der als Trager fiir die Nanostrukturen wirkt.
Die erhaltenen Nanofasern wurden durch Eintauchen in
konzentrierte Phosphorsidure bei 250°C von der Alumini-
umoxidmembran freigesetzt.

2.2.2. Templatfreie CVD fiir Diamant-Nanodréhte
2.2.2.1. Mikrowellenplasma-verstirkte CVD

Valsov et al. beschreiben die Mikrowellenplasma-ver-
stairkte CVD-Synthese (MPCVD) und die Charakterisierung
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Abbildung 8. Ein Herstellungsverfahren fiir zylindrischen Diamant und
rohrférmige Strukturen. a) Die zylindrischen Strukturen wurden durch
Nukleieren mit 50-nm-Diamantpartikeln am Boden der Membran-
|6cher, gefolgt von 3 £4 h Mikrowellenplasma-CVD mit Aceton als
Kohlenstoffquelle, hergestellt. b) Rohrférmige Strukturen wurden durch
Nukleieren mit 5-nm-Partikeln auf die Porenwinde der Membran, ge-
folgt von Mikrowellenplasma-CVD, hergestellt. Wiedergabe nach

Lit. [101]. Copyright 2001, John Wiley.

neuer Diamant-Graphit-Hybridnanodréhte, die auf einem
Film aus ultrananokristallinem Diamant (UNCD) hergestellt
werden.'™ Die UNCD-Filme werden in einem Mikrowel-
lenplasma-CVD-Reaktor in Ar/CH,/H,/N,-Gemischen auf
Si-Substraten abgeschieden.!'™™ Die Kerne der Diamant-Na-
nodrihte (,,diamond nanowires“, DNWs) haben Durchmes-
ser von 5-6 nm und wachsen entlang der [110]-Richtung. Die
experimentellen Ergebnisse zeigten in Ubereinstimmung mit
Ergebnissen von Arenal et al.,['%! dass N, eine wichtige Rolle
bei dem Wachstum drahtartiger Diamantkorner spielt. Es
wird vorgeschlagen, dass die niedrige Wasserstoffkonzentra-
tion und das Vorhandensein von Stickstoff in dem Plasma
zwei giinstige Faktoren fiir die Synthese eindimensionaler
Diamant-Nanostrukturen durch CVD darstellen. Der Uber-
gang von einem wasserstoffreichen zu einem argonreichen
Plasma fiihrt zu einer Stabilitdtsabnahme der Diamantphase
von dem Makro- auf den NanomaBstab.'””! Theoretischen
Modellen zufolge kann nanokristalliner Diamant sowohl
quasi-nulldimensional (Nanokoérner)!'%1®! als auch in eindi-
mensionalen Nanodrihten strukturstabil sein.”>*"! In stick-
stofffrei gewachsenen UNCD-Filmen werden aber nur Dia-
mant-Nanokorner beobachtet. Die hohe Keimbildungsrate
durch das Vorhandensein von C,-Dimeren im Plasma unter-
driickt die Verlangerung der eindimensionalen Diamant-Na-
nostrukturen und beschriankt so die Korngrofie in dem Sta-
bilitdtsbereich der Diamantphase auf etwa 5 nm. Einfiihren
von Stickstoff in das Plasma regt die Entstehung molekularer
CN-Spezies an und verringert die Renukleierungsrate. Dies
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ergibt giinstige Bedingungen fiir eine zunehmende Korngro-
Be und die Entstehung eindimensionaler Diamant-Nano-
strukturen.

Shang et al. beschrieben die Herstellung ultradiinner
Diamant-Nanostibe (UDNRs) durch MPCVD (in einem N,/
CH,-Plasma)."”! Die frisch abgeschiedenen UDNRs haben
eine Linge von 50-300 nm und einen Durchmesser von nur
2.1 nm, was unter dem theoretischen Mindestwert (2.7 nm)
fiir energetisch stabile UDNRs liegt.’>?”) Es wird vorge-
schlagen, dass das Wachstum der UDNRs einem heterogenen
selbstkatalytischen Gasphase-Fliissigkeit-Mechanismus folgt.
Zusammen mit Diamant-Nanoclustern und mehrschichtigen
Graphen-Nanodrihten/Nanozwiebeln selbstaggregieren die
UDNRs zu isolierten, elektronenemittierenden Kiigelchen
und zeigen eine Feldemissionsleistung mit niedriger Schwelle
und  hoher  Stromdichte  (Flachbildschirm-Schwelle:
10 mA cm 2 bei 2.9 V um ™). Kiirzlich beschrieben Sobia et al.
den Einfluss von Stickstoff auf die Aufnahme von Wasserstoff
in durch MPCVD (in Ar/H,/CH,/N,-Plasma) erhaltene
Diinnschichten aus Diamant-Nanorohren. Die Ergebnisse
zeigten, dass Zugabe von Stickstoff zu der Gasphase den
Nichtdiamant-Gehalt der Filme erhoht.''" Es zeigte sich, dass
die Aufnahme von Wasserstoff in die Diamant-Nanodrihte
mit zunehmendem Stickstoffanteil in den Zufuhrgasen der
Abscheidungskammer zunimmt. Wie durch Raman-Spek-
troskopie gestiitzt, steht die Zunahme der einverleibten
Wasserstoffmenge mit der geringen kristallinen Qualitét des
Films, die aus dem zunehmenden Nichtdiamant-Gehalt der
Proben folgt, in Verbindung. Spéter beschrieben Shalini et al.
die Synthese von Diamant-Nanodraht-Filmen durch MPCVD
(in Ar-N,/CH,-Plasma).'*!'l Die experimentellen Ergeb-
nisse zeigten, dass die elektrische Leitfahigkeit und der Anteil
an sp>-Bindungen in den Korngrenzen der Diamant-Nano-
draht-Filme (m-Zustdnde) proportional mit der Menge an
einverleibtem Stickstoff zunehmen.'"? Sie verwendeten
durch N,-reiche MPCVD (6% CH,/94%N,) hergestellte
Diamant-Nanodraht-Filme als Elektrode zum Nachweis von
Dopamin.

Insgesamt spielt also N, bei der DNW-Herstellung durch
MPCVD eine wichtige Rolle fiir das Wachstum drahtartiger
Diamantkorner. Zugeben von Stickstoff zu dem Plasma lie-
fert molekulare CN-Spezies, die die durch C,-Dimere im
Plasma bedingte Renukleierungsrate verringern, und ergibt
giinstige Bedingungen fiir die Zunahme der Korngrof3e und
Entstehung eindimensionaler ~Diamant-Nanostrukturen.
Ferner zeigte sich, dass die Aufnahme von Wasserstoff in die
Diamant-Nanodrihte mit zunehmendem Stickstoffanteil in
dem Zufuhrgas der Abscheidungskammer zunimmt, mit der
Folge, dass der Anteil von sp>-Bindungen an den Korngren-
zen der Diamant-Nanodraht-Filme (7-Zustdnde) proportio-
nal mit der einverleibten Stickstoffmenge zunimmt, da der
aufgenommene Wasserstoff die Kristallqualitdt eines DNW
verringern kann. Daher zeigen MOCVD-induzierte DNWs
mit viel einverleibtem N, gewohnlich gute elektrochemische
Eigenschaften, die einem erhohten sp?-Gehalt, neuen C-N-
Bindungen an den Diamantkornern und einer Erhohung der
elektrischen Leitfdhigkeit an den Diamant-Korngrenzen zu-
geschrieben werden.'"
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2.2.2.2. Chemische Heiftkathoden-Direktstromplasma-
Gasphasenabscheidung (HCDC-PCVD)

HCDC-PCVD (,,hot cathode direct current plasma che-
mical vapor deposition®) ist ein wirkungsvolles Abschei-
dungsverfahren, mit dem Diamantfilme (einschlieBlich na-
nokristalliner und mikrokristalliner Diamantfilme) gleich-
maiBig, tiber groBe Flichen und mit hoher Wachstumsge-
schwindigkeit abgeschieden werden konnen. In Abbildung 9

1 _‘IZ

L |

I

Abbildung 9. Schema einer HCDC-PCVD-Anlage: 1. Kathode, wasser-
gekiihlter Teil; 2. Gleichstromquelle; 3. Kathode; 4. Anode; 5. was-

sergekiihlte Vakuumkammer; 6. Auslass zu der Pumpe; 7. wasser-
gekiihlter Substrathalter; 8. Einlass des Arbeitsgases.

~

6

ist eine dc-PCVD-Vorrichtung mit nichtgepulster Hei3ka-
thode skizziert. Die Kathode besteht aus einer Tantalscheibe
und ist mit einem wassergekiihlten zylindrischen Kupferblock
verbunden. Die Anode, auf der das Substrat liegt, ist ein
wassergekiihlter Kupferblock, wobei eine hei3e Kathode und
eine nichtgepulste Gleichstromquelle eingesetzt werden. Fiir
die Herstellung hochqualitativer Diamantfilme wird eine
langzeitstabile Glimmentladung mit hohem Entladungsstrom
und hohem Gasdruck unter Verwendung einer Hei3kathode
(800~1500°C) und einer nichtsymmetrischen Konfiguration
der Pole verwendet, wobei der Durchmesser der Kathode
grofer ist als jener der Anode. Durch Verdndern der Zu-
sammensetzung des CH,/Ar/H,-Gasgemischs bei der chemi-
schen  HeiBBkathoden-Direktstrom-Gasphasenabscheidung
(HCDC-PCVD) wurden nanokristalline Diamantfilme mit
verschiedenen KorngroéBen, verschieden glatten Oberfldchen
und verschiedenen Qualitdten auf Si-Substraten herge-
stellt. " HCDC-PCVD ist ein wirkungsvolles Verfahren zum
Abscheiden von Diamantfilmen iiber groe Fliachen und mit
hoher Wachstumsgeschwindigkeit. Zeng et al. beschrieben
die Synthese von (111)-Diamant-Mikrokristallen und (100)-
Diamant-Mikrokristallen und Nanostében auf Si-Substraten
durch HCDC-PCVD in einem CH,/H,-Gasgemisch.!'""” Die
Ergebnisse zeigten, dass eine hohe Temperatur (1223 K) und
niedrige CH,-Konzentration zum Wachstum von mikrokris-
tallinen (111)-Diamantfilmen fiihrte, wihrend eine tiefere
Temperatur (1098 K) und héhere CH,-Konzentration zum
Wachstum von (100)-Diamant-Mikrokristallen und -Nano-
stdben fithren kann. Ferner verminderten eine niedrige Re-
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aktortemperatur und hohe CH,-Konzentration KorngréBen,
Reinheit und Qualitdt von Diamantfilmen, wihrend sie die
Transmittanz der Diamantfilme erhohten.

2.2.2.3. Katalysator-unterstiitzte chemische
Gasphasenabscheidung bei atmosphdrischem Druck

Herstellungsverfahren fiir kristallinen Diamant entwi-
ckelten sich von dem Hochtemperatur-Hochdruck-Verfahren
(HTHP)™ hin zu Verfahren der plasmaverstirkten chemi-
schen Gasphasenabscheidung (PECVD).['""1%1 1968 wurden
400 um lange Diamant-Mikrodrihte mit einem Durchmesser
von 25 um in einer Strahlungsheizvorrichtung synthetisiert,
die aus einer Superhochdruck-Xenonréhre entwickelt
wurde.''”! Die Herstellung von so langen einkristallinen
Diamant-Nanodridhten durch herkémmliche CVD-Verfahren
erwies sich aber, trotz aller moglichen Vorteile, als schwierig.
2010 erhielten dann Hsu et al. durch Zufall Diamant-Nano-
drdhte durch chemische Gasphasenabscheidung bei Atmo-
spharendruck, ohne Plasma oder Energiestrahlung bei der
CVD zu verwenden.” Das Wachstum begann mit einem
Methan- und Wasserstoffstrom iiber eine auf einem Silici-
umsubstrat dispergierte Fe-Katalysatorlosung unter her-
kommlichen CVD-Bedingungen bei 900°C. Nach Abschluss
dieses Schritts wurde reiner Wasserstoff (200 sccm) durch die
Quarzrohr-Kammer geleitet, ohne das Restmethan aus der
Kammer abzupumpen, wihrend die Temperatur mit ca.
1.2°Cmin~! iiber einen Zeitraum von 12h langsam auf Um-
gebungstemperatur abgesenkt wurde. Wie in Abbildung 10a
und Abbildung 10b zu sehen ist, war der erhaltene Diamant
gerade, diinn und lang und hatte einen in Lé&ngsrichtung
gleichbleibenden AuBendurchmesser (60-90 nm) iiber die
gesamte Léinge von mehreren zehn Mikrometern. Die
Struktur des Nanodrahts besteht aus einem Diamantkern, der
in einer Graphithiille eingeschlossen ist. Die HRTEM-Auf-
nahme (Abbildung 10c¢) eines dieser Nanodrihte zeigt eine
kristalline Diamant-Drahtstruktur mit einer Gitterkonstante
von 0.21 nm, die der (111)-Richtung von Diamant entspricht.
Bei der Entstehung der Diamant-Nanodrihte spielt Wasser-
stoff eine wichtige Rolle, da er die Umwandlung von sp- und
sp>-Bindungen zu sp’>-Bindungen erleichtern kann.''® Bei
Weglassen des abschlieBenden Abkiihlungsschritts unter
einem Wasserstoffstrom entstanden Kohlenstoff-Nanorohren
und amorpher Kohlenstoff, aber keine Diamant-Nanodréhte.
Mittlerweile ist bekannt, dass Ubergangsmetalle (bei diesem
Experiment Fe) die Dissoziation von Wasserstoffmolekiilen
zu atomarem Wasserstoff mit einer erheblich gesenkten Ak-
tivierungsbarriere fordern.''*1? Es wurde gezeigt, dass ato-
marer Wasserstoff die Diamant-Keimbildung und die Gra-
phit-Atzung verstirkt, sodass er weithin bei Wachstumsver-
fahren fiir synthetischen Diamant eingesetzt wird. Die Au-
toren fassten ihre Ergebnisse in einer Kurziibersicht zusam-
men und beschrieben einen moglichen
Entstehungsmechanismus der Diamant-Nanodrihte.”! Sie
argumentierten, dass der Wachstumsmechanismus des Dia-
mant-Nanodrahts mit der herkdmmlichen Synthese eines
Diamantstifts oder von graphitischen Rohren mit einem
Gasphase-Fliissigkeit-Festkorper(VLS)-Verfahren beginnt,
gefolgt von In-situ-Keimbildung und Wachstum von Dia-
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50 nm

Abbildung 10. a) Elektronenmikroskopische Aufnahmen von Diamant-
Nanodrihten in einer Kohlenstoff-Nanoréhren-Huille. Der in eine CNT-
Hiille eingeschlossene Diamantkern weist typischerweise eine Lange
von zig Mikrometer und einen AuRendurchmesser von 60-90 nm auf.
b) SEM-Aufnahme des Laser-Ablésens eines Teils der graphitischen
Hiille eines CVD-hergestellten Kern-Hiille-Diamant-Nanodrahts.

(c) Hochaufgeloste transmissionselektronenmikroskopische (HRTEM)
Aufnahmen und ,Selective-Area“-Elektronendiffraktionsmuster (SAED)
eines einzelnen Diamant-Nanodrahts, das eine kristalline kubische
Diamantstruktur (c-Diamant) anzeigt. Wiedergabe nach Lit. [39]. Copy-
right 2010, American Chemical Society.

mantdriahten, das von dem nachfolgenden Wasserstoffstrom
in Gegenwart eines festen und gasférmigen Kohlenstoffvor-
rats gespeist wird.

2.3. Diamant-Nanodrihte, hergestellt aus sp*-hybridisiertem
Kohlenstoff und aus sp*-hybridisierten Diamantoiden

Die Umwandlung von Graphit zu Diamant-Nanokristal-
len ist seit Jahrzehnten eine der schwierigsten Aufgaben der
Materialwissenschaften. Im Allgemeinen sind hohe Drucke
und hohe Temperaturen erforderlich, um diese Umwandlung
zu induzieren, wobei zum Erhdhen der Diamant-Ausbeute
Katalysatoren verwendet werden. Auch ausgehend von
Kohlenstoff-Nanorohren wurden unter verschiedenen Bear-
beitungsbedingungen - laserinduzierte Umwandlung,""
chemische Gasphasenabscheidung durch Uberziehen von
Nanorohren,'” StoBwellen™! und direkte Umwandlung
unter hohen Driicken wund hohen Temperaturen
(HPHT)!"*"* _ Diamant-Nanokristalle erhalten. Es wurde
vorgeschlagen, dass diese Umwandlung von Kohlenstoff-
Nanordhren zu Diamant iiber Kohlenstoffzwiebeln ver-
lauft.'? Der letzte Schritt erwies sich als entscheidend fiir die
Keimbildung und das Wachstum von Diamant-Nanokristal-
len in der Mitte kugelformiger Kohlenstoffzwiebeln unter
intensiver Elektronenbestrahlung bei hohen Temperaturen.
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Die Umwandlung von sp*-hybrisiertem Kohlenstoff in Dia-
mant-Nanodréhten bleibt aber eine Herausforderung.

2.3.1. Wasserstoffplasma-Nachbehandlung mehrwandiger
Kohlenstoff-Nanoréhren (MWCNTs)

Sun et al. beschrieben einen einfachen Weg fiir die Um-
wandlung von Kohlenstoff-Nanorshren (,,carbon nanotubes®,
CNTs) in nanokristallinen Diamant, ndmlich Wasserstoff-
plasma-induzierte Strukturumwandlung von CNTs zu Nano-
diamant."®! Allein durch Verlingern der Behandlungsdauer
mit Wasserstoffplasma wurden Diamant-Nanodridhte mit
Durchmessern von 4-8 nm und Lingen bis zu mehreren
Hundert Nanometer erhalten.’*¥ Eine hochaufgeloste
Transmissionselektronenmikroskop(TEM)-Aufnahme (Ab-
bildung 11) zeigt eine Kern-Hiille-Struktur der Nanodrihte.

Diamant

Abbildung 11. A) Die HRTEM-Abbildung der Nanodrihte zeigt eine
Kern-Hiille-Struktur, wobei der Kern der Diamant-Nanodraht ist. Der
Einschub zeigt das SAED entlang der [111]-Zonenachse senkrecht auf
die Wachstumsrichtung des Nanodrahts. B) HRTEM-Aufnahme des
kristallinen Diamantkerns und der amorphen Kohlenstofthiille. Der
Einschub zeigt die (111)-Ebenen mit einem Abstand von 0.21 nm.
Wiedergabe aus Lit. [37]. Copyright 2013, John Wiley.

Ein VLS-Wachstumsmechanismus von 1D-Nanomaterialien
scheint fiir dieses Wachstum von Diamant-Nanodridhten un-
wahrscheinlich zu sein, da bei dem Syntheseverfahren keine
Metallkatalysatoren verwendet werden. Die Autoren schla-
gen einen dreistufige Vorgang der Entstehung und des
Wachstums von Diamant unter MWCNT-Wasserstoffplas-
mabehandlung vor, einschlieBlich Clusterbildung, Kristalli-
sation, Wachstum und Facettenbildung, der jenem &hnlich ist,
der von Singh fiir Keimbildung, Kristallisation und Wachstum
von Diamant aus amorphen Kohlenstoff-Vorldufern vorge-
schlagen wurde."” Abbildung 12 zeigt das vorgeschlagene
Modell fiir die Entstehung von Nanodiamant und das
Wachstum von Diamant-Nanodrihten. In Schritt I entstehen
amorphe Kohlenstoffcluster, die Kristallisation von Diamant
beginnt im Kern der Kohlenstoffcluster (Schritt IT), gefolgt
von Diamant-Wachstum und dem Schritt der Facettenbildung
(Schritt IIT), wonach die Diamant-Nanokristalle facettiert
sind und Diamant-Nanodridhte an den Spitzen der Nano-
drihte zu wachsen beginnen (Schritt IV). Die amorphen
Kohlenstoffschichten, die sowohl die Diamant-Nanopartikel
als auch die Nanodrihte umgeben, sind fiir das 1D-Wachstum
der Diamant-Nanodrdhte wichtig, indem sie das Seiten-
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I. Clusterbildung

II. Kristallisation
11l. Wachsen und Ausbildung der Flachen
IV. Wachsen der Nanoréhren

Abbildung 12. Modell der Entstehung von Nanodiamant und des
Wachstums von Diamant-Nanodrahten unter Wasserstoffplasma-
Bestrahlung mehrwandiger Kohlenstoff-Nanorshren bei hohen Tem-
peraturen. Wiedergabe aus Lit. [37]. Copyright 2013, John Wiley.

Diamant

amorpher

1 \Y

wachstum von Diamant verhindern und die Kohlenstoff-
quelle fir das Wachstum der Diamant-Nanodréhte bereit-
stellen.

2.3.2. Aus Fulleren erzeugte Diamant-Nanodrdhte

Dubrovinskaia et al. beschrieben eine massive Probe von
nanokristallinem kubischem Diamant mit Kristallitgrofien
von 5-12 nm, die mithilfe einer Mehrstempelvorrichtung bei
20 Gpa und 2000°C aus Fulleren (Cy,) synthetisiert wurde.!'*"!
Das neue Material ist wenigstens so hart wie einkristalliner
Diamant. Es zeigte sich, dass nanokristalliner Diamant bei
hoher Temperatur und Umgebungsdruck kinetisch stabiler
gegen Graphitisierung ist als gewohnlicher Diamant. Beinahe
gleichzeitig synthetisierten die Autoren mithilfe einer Mehr-
stempelvorrichtung bei 20(1) GPa und 2200°C aggregierte
Diamant-Nanostibe (ADNRs) aus Cg."®! Die einzelnen
Diamant-Nanostidbe haben einen Durchmesser von 5-20 nm
und sind ldnger als 1 um. Die gemessene Dichte der ADNRs
ist etwa 0.2-0.4 % hoher als jene von gewohnlichem Diamant.

2.3.3. Diamant-Nanodriihte aus Diamantoiden

Diamantoide zeigen eine hohe Affinitdt zu kompatiblen
Wirtsstrukturen, wie z. B. zu Cyclodextrinen!"® und CNTs.['%?!
Analog zu der Herstellung von CNTs (sp?, 1D) aus Fuller-
en™ 134 (sp? 0D) konnen Diamantoide verschmelzen und
sich in Diamant-Nanodrihte (sp’, 1D) umwandeln. Templat-
gestiitztes Wachstum von Nanodrihten aus in CNTs einge-
lagerten 1D-Diamantoid-Aggregaten stellt einen wahr-
scheinlichen Weg einer ,,flichenverschmelzenden®“ Reaktion
dar. Allerdings wurde gezeigt, dass die Verschmelzungsre-
aktion von Adamantan zu Diamant-Nanodréhten energetisch
ungiinstig ist.'" Zhang et al. erhielten allerdings theoretische
und experimentelle Hinweise auf die Machbarkeit einer
Verschmelzungsreaktion von Diamantan-4,9-dicarbonsiure,
eines Diamantoidderivats mit vergleichsweise reaktionsfihi-
gen funktionellen Gruppen, im Inneren von CNTs zu 1D-
Diamant-Nanodrihten.'™ Die Diamantoid-Dicarbonsiure
ist reaktionsfiahiger als das reine Diamantoid, und es geniigen
mildere Reaktionsbedingungen. Anders als im 3D-Raum
werden die Diamantandicarbonsdure-Molekiile im Inneren
eines CNT durch eine ,,Kapillarkraft“ zusammengezogen, die
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aus der Stabilisierung der Molekiile im Inneren der Nano-
rohre folgt. Verschmelzen von Diamantan-4,9-dicarbonséure
in CNTs kann eine interessante Wahl zur Herstellung von
Diamant-Nanodridhten sein. Diamantan-4,9-dicarbonsiure
wurde durch eine Gasphasenreaktion sublimiert und organi-
sierte sich im Quasi-1D-Raum doppelwandiger CNTs
(DWCNTs). Da Diamantan-4,9-dicarbonsiure in einer Luft-
atmosphiére schon bei 300 °C sublimiert, wurde eine Verkap-
selungstemperatur von 280°C bei 107 Torr gewéhlt. Ahnlich
wie bei Adamantan ist die Verkapselung von Diamantan-4,9-
dicarbonsédure hochselektiv beziiglich des CNT-Innendurch-
messers (Dipen)- In DWCNTSs mit Dy, < 0.8 nm wird keine
verkapselte Diamantan-4,9-dicarbonsdure gefunden (Abbil-
dung 13a). Dagegen ist Diamantan-4,9-dicarbonsdure ent-
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Abbildung 13. HRTEM- und simulierte Abbildungen sowie Modellstruk-
turen von a) leeren DWCNTs (D, <0.8 nm), b) linearen Diamanto-
id-Feldern im Inneren von DWCNTs (Djynen =1 nm), ) Mehrfach-Dia-
mantoid-Felder im Inneren von DWCNTs (Djynen 1.3 nm) und d) opti-
mierte Struktur des Diamantan-4,9-dicarbonsauremolekiils. Wiederga-
be aus Lit. [135]. Copyright 2013, John Wiley.

lang der Achse von DWCNTs mit einem passenden Djyc,
~1.0 nm gut ausgerichtet (Abbildung 13b), in Einklang mit
Rechnungen zur Verkapselung von Diamantoiden.* In
CNTs mit viel groBBerem D;,,.., werden oft mehrere Felder von
verkapselten Molekiilen gefunden (Abbildung 13c¢). Wie fiir
die Diamant-Entstehung durch chemische Gasphasenab-
scheidung (CVD)"*"' und Wirmetempern von Adamantan im
Inneren von CNTs!'* gezeigt, spielt Wasserstoff eine ent-
scheidende Rolle bei dem Aufrechterhalten der sp’-Dia-
mantkiéfige. Die frisch hergestellten Diamantoid-1D-Aggre-
gate in DWCNTs wurden 12 h bei 600°C unter einem Was-
serstoffstrom getempert. AnschlieBend wurden im Inneren
von DWCNTs mit D;,,.,~1.3nm Diamant-Nanodrihte
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(DNWs) gefunden. Das stabformige Produkt hat einen
Durchmesser von etwa 0.78 nm und ist sehr steif und gerade.
In DWCNTs mit einem kleineren D, von etwa 1.0 nm
wurden keine Nanodrahtstrukturen beobachtet.

Insgesamt wurden also zahlreiche Arbeiten zur Entwick-
lung verschiedener Syntheseverfahren zum Herstellen von
Diamant-Nanodridhten unternommen, einschlieBlich reakti-
ves Ionenitzen (RIE), Plasma-Nachbehandlung von Koh-
lenstoff-Nanorohren, Umwandeln von Fulleren zu Diamant-
Nanodréhten bei hoher Temperatur und hohem Druck sowie
templat- oder katalysatorgestiitzte CVD-Verfahren. Durch
RIE erhaltene Diamant-Nanosédulen bewahren die Struktur-
merkmale der planaren Diamantmatrix. Mit dem RIE-Ver-
fahren konnen grof3flachige orientierte Nanosdulenfelder
hergestellt werden, die erhaltenen Diamant-Nanosédulen
haben aber grofSe Durchmesser von gewohnlich iiber 50 nm.
Ferner miissen gewohnlich Maskenmaterialien entfernt
werden. Das CVD-Verfahren kann kleinere kristalline Dia-
mant-Nanodréhte liefern, die reproduzierbare Synthese von
kristallinen Diamant-Nanodrihten bleibt aber schwierig.

3. Strukturen und Eigenschaften: Simulationen und
Experimente

3.1. Strukturstabilitdt von Diamant-Nanodrihten

Diamantbasierte Materialien gelten aufgrund ihres hohen
Elastizitdtsmoduls und Festigkeit-zu-Gewicht-Verhiltnisses
als optimale Wahl fiir nanomechanische Anwendungen.!'*!
Dies regte mehrere theoretische Studien zu verschiedenen
Gesichtspunkten von Diamant auf dem Nanometermafstab
an. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen zeigten, dass de-
hydrierte C(111)-Nanodiamant-Oktaederoberfldchen struk-
turell instabil sind und Phaseniibergéinge der sp>-Struktur von
Nanodiamant zu der sp>Struktur von Kohlenstoffzwiebeln
induzieren. Dagegen forderten kubische Oberflachenfacetten
die Stabilitdat. Wihrend beispielsweise kuboktaedrische Na-
nodiamantstrukturen bevorzugt Exfoliation von C(111)-
Oberflachen gegeniiber niedriger indizierten Oberflachen
zeigen, fiihrt VergroBern der C(100)-Oberfliche zu einer
stabileren Nanodiamantstruktur und verringerter Oberfla-
chengraphitisierung.

Obwohl die sp*-Bindungen von Kohlenstoff-Nanorshren
(CNTs) viele strukturelle Vorteile bieten, wurde fiir die
kleinste Nanorohrenstruktur sp>-Bindung vorgeschlagen,'**!
da die sp>-Bindung dann ungiinstig zu sein scheint."* Bisher
wurden nur wenige Diamant-Nanodrahtstrukturen experi-
mentell beobachtet, sodass sich Fragen zu der Phasenstabili-
tat eindimensionaler Diamantstrukturen stellen (Nanodrihte
oder Nanostidbe). Wenn Diamant eine wesentliche Rolle fiir
die Zukunft von Nanoeinheiten spielen soll, ist es wichtig, zu
einem moglichst vollstindigen Verstindnis der Phasenstabi-
litdt von dehydrierten Diamant-Nanodréhten und Kohlen-
stoff-Nanorohren zu kommen, um zu sehen, ob Diamant-
Nanodrihte gegeniiber Kohlenstoff-Nanorohren energetisch
bevorzugt sind. Barnard et al. untersuchten die Struktur-
eigenschaften dehydrierter Diamant-Nanodridhte unter Ver-
wendung des Vienna-ab-initio-Simulationspakets (VASP).!
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Es wurden drei Arten von Diamantdrihten betrachtet: do-
dekaedrische, kubische und zylindrische Nanodrihte. Die
dodekaedrischen Strukturen sind mit einem quadratischen
Querschnitt in allen Seitenrichtungen von (110)-Oberfldichen
begrenzt, und ihre Hauptachse liegt in der [100]-Richtung,.
Die kubischen Diamant-Nanodréhte sind mit einem quadra-
tischen Querschnitt von zwei C(100)-Oberflichen und zwei
C(110)-Oberfldchen in den Seitenrichtungen begrenzt, und
ihre Hauptachse liegt in der [110]-Richtung. SchlieBlich sind
die drei hier betrachteten zylindrischen Nanodrihte mit
einem kreisformigen Querschnitt von zwei C(100)-Oberfla-
chen und zwei C(110)-Oberflachen in den Seitenrichtungen
begrenzt, und ihre Hauptachse liegt in der [110]-Richtung.

Tabelle 1: Veranderung der Energie pro Atom (AE), der Querschnitts-
fliche (AA) und der Nanodraht-Segmentlinge (AL) als Folge der Ent-
spannung der Morphologie jedes Nanodrahts.”!

Morphologie Atome AE [eV] AL [nm] AA [nm?]
dodekaedrisch 75 —0.2271 +0.0883 —0.0428
dodekaedrisch 144 —0.2150 +0.1051 —0.0578
dodekaedrisch 196 —0.2057 +0.0722 —0.0586
kubisch!® 84 —0.9812 —0.0222

kubisch 132 —0.4847 —0.0094 —0.0265
kubisch 240 —0.4339 —0.0038 —0.0615
zylindrisch 63 —0.7063 +0.0199 —0.0336
zylindrisch 128 —0.5687 +0.0182 —0.0421
zylindrisch 228 —0.2676 +0.0017 —0.0448

[a] Nichtklassische Nanorshre.
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Abbildung 14. Prozentuelle Verdnderung der Querschnittsfliche AA
(oben) und der Linge des periodischen Segments AL (unten) fiir die
entsprechenden Morphologien. Wiedergabe aus Lit. [25]. Copyright
2003, American Chemical Society.
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Tabelle 1 gibt Verdanderungen der Energie pro Atom (AE),
der Querschnittfliche (AA) und der Nanodraht-Segment-
linge (AL) durch Relaxation der Morphologie jedes der
Nanodréhte an, und Abbildung 14 zeigt AA und AL als pro-
zentuelle Veridnderungen. Theoretisch sollte jede Kurve in
Abbildung 14 mit zunehmender Zahl an Atomen gegen null
konvergieren (die makroskopische Grenze), es liegen aber zu
wenige Datenpunkte vor, um mehr als eine Gesamttendenz
zu abzuleiten. Der kleinste kubische Nanodraht wurde auf-
grund der Umwandlung in eine nichtklassische Nanorohre
aus diesem Vergleich ausgeschlossen. Aus Tabelle 1 ist er-
sichtlich, dass die verbleibenden kubischen Nanordhren
immer noch ungewohnliche Strukturverdnderungen zeigen.
Die Steigungen fiir die kubischen Nanorchren sind positiv,
wihrend die Steigungen fiir die zylindrischen und dodeka-
edrischen Nanodrédhte negativ sind. Es wird angenommen,
dies folge daraus, dass die Hauptachse des kubischen Nano-
drahts in der [110]-Richtung liegt, ein Hinweis darauf, dass er
keine optimale Wahl fiir Diamant-Nanodrahtstrukturen dar-
stellt. Aus der Ab-initio-Relaxation von Diamant-Nano-
drahten wurde gezeigt, dass nanokristalliner Diamant in einer
Dimension strukturstabil sein kann. Diamant-Nanodrihte
mit dodekaedrischer und kubododekaedrischer Morphologie
behielten bei Relaxation die Diamantstruktur bei, zeigten
aber eine wesentliche Relaxation mit Verdnderungen von
Léange und Querschnittsfliche. Die Stabilitdt eines Nano-
drahts, gekennzeichnet durch die Abweichung dieser Struk-
tureigenschaften von jenen der Diamant-Volumenphase,
héngt sowohl von der Oberflichenmorphologie als auch von
der kristallographischen Richtung der Hauptachse ab. Bei-
spielsweise sind Nanodrdhte mit einer Hauptachse in der
[110]-Richtung nicht die beste Wahl fiir Diamant-Nano-
drahtstrukturen. Wéhrend alle betrachteten Strukturen we-
sentliche Verdnderungen von Lénge und Querschnittsfldche
zeigten, scheinen dodekaedrische Diamant-Nanodrihte mit
der Hauptachse in der [110]-Richtung strukturell weniger
glinstig zu sein.

Barnard et al. beschreiben eine theoretische Untersu-
chung der relativen Phasenstabilitit von 1D-Kohlenstoff-
Nanostrukturen, einschlieB8lich Kohlenstoff-Nanorohren und
Diamant-Nanodrihte, unter Verwendung eines Bildungs-
wirmemodells, das bereits frither erfolgreich zum Verglei-
chen der Phasenstabilitdt von Diamant-Nanokristallen und
Fullerenen angewendet wurde.””! Die Ergebnisse dieser Un-
tersuchung weisen darauf hin, dass Kohlenstoff-Nanorohren
die energetisch giinstigste Form feiner 1D-Kohlenstoff-Na-
nostrukturen darstellen und die Diamant-Nanodréhte ein
LStabilitdtsfenster besetzen. Dieses Fenster reicht von
(seitlichen) Durchmessern von etwa 2.7 nm bis 3.7-9 nm,
dariiber ist Graphit energetisch bevorzugt. Die Grenzen
dieses Bereichs hdangen von der Nanodraht-Morphologie und
dem zum Skalieren der Graphitstrukturen verwendeten
Verfahren (erforderlich, um einheitliche Abmessungen zu
gewihrleisten) ab. Es wird angenommen, dass diese Ergeb-
nisse zum Abschitzen des Groflenbereichs von Nutzen sind,
fir den bei der Synthese Diamant-Nanodrdhte erwartet
werden konnen, und als Richtlinie fiir die relative Stabilitét
einiger sp’- und sp>-hybridisierter Kohlenstoffe in 1D-Nano-
strukturen.
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Abbildung 15. |kosaedrische Diamantoide (oben links) und ihre poly-
ikosaedrischen Diamant-Nanodrihte (oben rechts und unten):

a) CyHao, b) Coo@ CaoHeor €) Coo@ Coo@ CrgoHia0- Wiedergabe aus

Lit. [141]. Copyright 2008, American Chemical Society.

Tanskanen et al. untersuchten die Strukturstabilitidt von
aus ikosaedrischen Diamantoiden erhaltenen polyikosaedri-
schen Diamant-Nanodrdhten und von herkémmlichen Dia-
mant-Nanodréhten, die mit der Volumenphase von Diamant
iiberlagerbar sind.'*!) Abbildung 15 zeigt Molekiilstrukturen
der drei ikosaedrischen Diamantoide C,yH,,, C,,@Cg,Hy, und
C,0@Cyy@Cg0H 5y zusammen mit den entsprechenden poly-
ikosaedrischen Diamant-Nanodridhten. Die B3LYP-berech-
neten Energien, HOMO-LUMO-Abstinde und Bandliicken
sind in Tabelle 2 zusammengefasst. Die Spannungsenergien
weisen darauf hin, dass die 1D-Diamant-Nanodrihte
(DNWs) gegeniiber dem dodekaedrischen C,,H,, bevorzugt
sind. Die niedrige Strukturspannung der aus Dodecahedran
abgeleiteten DNWs ist in Einklang mit fritheren Studien zu
kurzen Dodecahedran-Oligomeren.'*>1*1 Um den thermo-
dynamischen FEinfluss zu beriicksichtigen, berechneten die
Autoren die Gibbs-korrigierten Spannungsenergien bei 7=
298.15 K fiir Dodecahedran und seine 1D-Gegenstiicke.
Durch die Gibbs-Korrekturen wird das Dodecahedran leicht
gegeniiber seinen 1D-Gegenstiicken bevorzugt. Die Unter-
schiede sind klein, weisen aber darauf hin, dass die polyiko-
saedrischen DNWs thermodynamisch zugidnglich sind. Mit
der Ausnahme von Dodecahedran nehmen die Spannungs-
energien als Funktion der Lénge des polyikosaedrischen
Diamantoids zu, wenn auch nur leicht — ein Hinweis auf eine
Bevorzugung ikosaedrischer Strukturen. Die Kombination
von ikosaedrischen Diamantoiden zu polyikosaedrischen
DNRs verringert die Anzahl spannungsinduzierender Fiinf-
ecke. Das Verbinden der Kifige fiithrt aber durch ver-
schmolzene Fiinfecke zusétzliche Spannung in den Grenz-
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Tabelle 2: Abmessungen, Spannungsenergien und HOMO-LUMO-
Bandliicken der ikosaedrischen Diamantoide und ihrer 1D-Gegen-
stiicke.!!

Summen- Zahl der Durchmesser  Linge AE Band-
formel kombinierten  [nm] [nm] liicke
Kafige [eV]
CaoHao 1 0.66 0.66 146  8.49
CasHso 2 0.64 087 138 826
CesHso 4 0.64 1.56 13.2 8.14
CiasHoo 8 0.64 2.59 13.0 8.05
CaoHao o0 0.64 00 128  8.01
C@CgoHgp 1 1.09 1.09 8.3 7.39
Cy75Hgo 2 1.09 1.59 8.7 7.26
Ci5Hi50 4 1.09 2.56 9.0 7.14
CezsHaro 3 1.09 504 91 71
C150H60 oo 1.09 oo 9.4 7.13
C,o@Cs@ 1 1.52 1.52 6.3 7.01
C'ISOH'\ZO
CagoHis0 2 1.53 2.31 7.0 6.81
CoroH300 4 1.53 3.92 75  6.68
CasoHi20 oo 1.53 00 8.2 6.65
CygoH,0@ 1 1.52 1.52 7.9 6.43
C]SOHWZO
CsoHaz0 2 1.52 230 87  6.04
Ca30H330 4 1.52 389 92 587
CazoH1e0 o] 1.53 00 9.9 5.75

flaichenbereich ein. Dennoch sind die Spannungsenergien fiir
die polyikosaedrischen DNRs systematisch niedriger als fiir
das experimentell bekannte Dodecahedran. Der relative
Anteil an verschmolzenen Fiinfecken nimmt als Funktion des
Durchmessers ab, sodass die Spannungsenergien der poly-
ikosaedrischen DNRs aus den groBeren ikosaedrischen Dia-
mantoiden abnehmen. Vergleiche zwischen den 1D-Diamant-
Nanodréhten von C,@Cg@C 40H 5, und dem entsprechenden
hohlen CgH,,@C g,H 5, zeigen, dass die gefiillten Strukturen
energetisch begiinstigt sind.

Hydrierte herkémmliche DNWs, d.h. mit Diamant-Vo-
lumenphase iiberlagerbare DNWs, werden anhand typischer
Beispiele untersucht. Die berechneten Spannungsenergien
sind eindeutig fiir herkommliche DNWs am niedrigsten, die
zu der [110]-Richtung von Diamant parallel sind. Die hochste
Stabilitdt der [110]-DNWs kann durch Oberflichenhydrie-
rung erklirt werden. Die H-H-Abstinde zwischen den Was-
serstoffatomen an der Oberfliche betragen etwa 2.5 A fiir die
[110]-DNWs, bei den [100]- und [111]-DNWs dagegen nur
2.0A. Die AbstoBung zwischen den Oberflichenwasser-
stoffatomen destabilisiert also die [100]- und [111]-DNWs ein
wenig, wihrend sie fiir die [110]-DNWs vernachléssigbar ist.
Die beschriebene Bevorzugung hydrierter [110]-DNWs
wurde auch experimentell beobachtet — durch Wasserstoff-
plasma-Nachbehandlung mehrwandiger CNTs synthetisierte
DNRs bevorzugen niamlich die [110]-Wachstumsrichtung.*!
Kiirzlich wurde gezeigt, dass dehydrierte DNWs Strukturen
mit Hauptachsen parallel zu der [100]-Richtung bevorzugen,
wihrend [110]-DNWs als instabil beschrieben wurden.?¢!
Aufgrund des Einflusses von H-H-Wechselwirkungen an der
Oberfliche kann das Vorhandensein (oder Fehlen) von
Wasserstoff bei der Synthese von DNWs und DNRs die
Orientierung der Produkte beeinflussen.
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3.2. Mechanische Eigenschaften von Diamant-Nanodrdihten

Aufgrund seines aufBlerordentlich hohen Elastizititsmo-
duls und seiner Hérte wird Diamant historisch als das festeste
Material angesehen. Kiirzlich wurde aber auf der Grundlage
von theoretischen und experimentellen Ergebnissen be-
hauptet, dass Kohlenstoff-Nanorohren entlang ihrer Achse
sowohl steifer als auch fester sind als Diamant. Allerdings ist
ein fairer Vergleich zwischen diesen beiden Vertretern der
Makro- und der Nanowelt nur schwer durchzufiihren, ohne
einige zusitzliche Annahmen zu ihrer Struktur zu machen,
beispielsweise zu einer effektiven ,,Dicke” eines Blatts von
Kohlenstoffatomen, die eine Nanorohre bilden. Shenderova
et al. verglichen die Steifigkeit und die Bruchkréfte von hy-
drierten Diamant-Nanostdben mit jenen von einwandigen
(SWNTs) und mehrwandigen Kohlenstoff-Nanorohren
(MWNTs).2¥ Sie kamen zu dem Schluss, dass die mechani-
schen Eigenschaften der Nanostdbe sowohl von dem Durch-
messer des Nanostabs als auch von der Richtung der Haupt-
achse abhingen. Die allgemeine Analyse weist darauf hin,
dass ein SWNT zwar ein groeres Verhiltnis von Festigkeit zu
Gewicht haben wird, {iber einem Kritischen Radius zwischen
1 und 3 nm (abhéngig von der DNR-Struktur) die Kraft fiir
sprodes Brechen eines DNR aber jene fiir ein SWNT iiber-
steigt. Diese groBere Bruchkraft folgt aus der groBeren last-
tragenden Querschnittsfliche von DNRs gegeniiber SWNT's
mit dem gleichen Durchmesser. Ahnlich zeigen die Berech-
nungen, dass die spannungsfreie Steifigkeit von DNRs bei
Radien grofier als etwa 1 mm jene von SWNTs iibersteigt.
Zwei weitere wichtige Faktoren, die beim Vergleichen der
mechanischen Eigenschaften von SWNTs und DNRs zu be-
riicksichtigen sind, sind die relative Dichtheit und das Ver-
haltnis von Festigkeit zu Gewicht. Die berechneten Ergeb-
nisse machen klar, dass DNRs dichter sind als SWNTSs, sodass
ein DNR im Allgemeinen in einem Nanokompositen weniger
Volumen verdringen wiirde als ein vergleichbares SWNT. Als
Veranschaulichung der relativen Verhiltnisse von Festigkeit
zu Volumen von DNRs und SWNTs berechnen die Autoren
das Verhiltnis zwischen dem Durchmesser eines DNR und
eines SWNT als Funktion des Nanorohrendurchmessers ge-
trennt fiir die beiden Fille der Bedingung gleicher Bruchkraft
und der Bedingung eines gleichen Gewichts der beiden ver-
glichenen Strukturen. Unter der Bedingung gleicher Bruch-
kraft fiir die beiden Strukturen ist das DNR/SWNT-Ge-
wichtsverhéltnis konstant gleich 1.47. Wenn die Durchmesser
kleiner als der kritische Durchmesser sind, benstigen DNRs
einen groeren Durchmesser zum Tragen der gleichen Last
als ein entsprechendes SWNT. Unter der Bedingung gleichen
Gewichts betrdgt das Verhiltnis zwischen den entsprechen-
den Bruchkriften fir DNR/SWNT 0.68. Bei groferen
Durchmessern sind DNRs also fester, allerdings auf Kosten
eines niedrigeren Verhéltnisses von Festigkeit zu Gewicht.
Ahnlich wie bei der genannten Festigkeitsanalyse verglichen
die Autoren auch die Steifigkeiten von DNRs und SWNTs.
Den berechneten Ergebnissen zufolge sind < 001 >- und
< 111 >-DNRs bei Durchmessern von iiber 1 nm steifer als
SWNTs.

All diese Ergebnisse weisen darauf hin, dass DNRs
wichtige Zielstrukturen fiir die Synthese sind. Um zu ermit-
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teln, ob DNRs tatsdchlich zugingliche Zielstrukturen sind,
verwenden die Autoren Molecular-Modeling-Berechnungen
zum Charakterisieren der Bindungsenergien fiir mehrere
Beispiele von DNR-Strukturen. Bei gro3en Kohlenstoff-zu-
Wasserstoff-Verhiltnissen haben die DNRs und SWNTs etwa
vergleichbare Bindungsenergien, wihrend bei kleinen Ver-
hiltnissen die sp’-gebundenen Strukturen energetisch be-
glinstigt sind, in Einklang mit einer fritheren Analyse von
Kohlenstoff-Wasserstoff-Clustern. !

Tanskanen et al. untersuchten die mechanischen Eigen-
schaften von polyikosaedrischen und herkommlichen DNWs,
einschlieBlich der Poisson-Verhiltnisse, Elastizititsmoduln
und Schermoduln."* Fiir einen Vergleichspunkt wurden die
elastischen Eigenschaften eines zickzackformigen (0.22) CNT
durch periodische Berechnungen abgeschitzt. Wie an den
berechneten mechanischen Eigenschaften von C,H,- und
C,y@Cy Hgy-Kéfigen und ihren endlichen 1D-Gegenstiicken
zu sehen ist, nimmt der Elastizititsmodul als Funktion der
Lange der Struktur zu. Der Elastizitdtsmodul nimmt zu, weil
die durch Verzerrung aus dem Gleichgewicht verursachte
Spannung iiber eine groBere Zahl an C-C-Bindungen verteilt
wird. Die Zunahme des Schermoduls liegt an der groeren
Scheroberfliche.

Im Allgemeinen folgen der Elastizitits- und der Scher-
modul den gleichen Tendenzen. Die Berechnungen ergeben
den hochsten Elastizitdtsmodul fiir das CNT, fiir das als Re-
ferenzwert tiber 900 GPa genannt werden, in Einklang mit
fritheren theoretischen und experimentellen Arbeiten.'*!
Die untersuchten herkdmmlichen DNWs haben Elastizitéts-
moduln um 360-680 GPa, wobei der Modul mit dem Draht-
durchmesser zunimmt. Fiir etwa gleiche Querschnittsflichen
ist der Modul von [100]-DNWs deutlich niedriger als jene der
[110]- und [111]-DNWs. Die [111]-DNWs haben bei einer
Querschnittsfliche von 1.4 nm? und dariiber den héchsten
Elastizititsmodul der untersuchten herkommlichen DNWs.
Dies steht in Einklang mit fritheren Berechnungen, die darauf
hinweisen, dass von den niederindizierten Richtungen in
massivem Diamant die [111]-Richtung den hochsten Elasti-
zititsmodul aufweist.”® Abbildung 16 zeigt den Elastizitits-
modul von hydrierten herkdmmlichen DNWs und von poly-
ikosaedrischen DNWs. Ahnlich wie bei den herkémmlichen
DNWs nimmt der Elastizitdtsmodul von polyikosaedrischen
DNWs mit der Querschnittsflache zu. Ihr Elastizitdtsmodul
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oo | /f
©
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9400 L ./.
>
-e-polyikosaedrische DNWs
200 F -a-gewdhnliche [100]-DNWs
-e-gewdhnliche [110]-DNWs
-a-gewohnliche [111]-DNWs
0 N N s
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

Aaquerschnitt (nmz)

Abbildung 16. Elastizititsmodul Y von hydrierten und von polyikosa-
edrischen DNWs als Funktion der Querschnittsfliache der Struktur.
Wiedergabe aus Lit. [141]. Copyright 2008, American Chemical Society.
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ist sogar hoher als jener herkémmlicher DNWs. Somit
konnten polyikosaedrische DNWs bei nanomechanischen
Anwendungen wertvoll werden, obwohl sie etwas stirker
gespannt sind als herkommliche DNWs.

Kiirzlich untersuchten Guo et al. dehnungsraten-, tem-
peratur- und groBenabhingige mechanische Eigenschaften
von Diamant-Nanodridhten mit [001]-Orientierung durch
Molekiildynamiksimulationen.'*”) Es zeigte sich, dass bei
gleichen Querschnittsflichen Dehnungsraten beinahe keinen
Einfluss auf die Streckgrenze und den Elastizitdtsmodul
haben, vorausgesetzt, dass die Dehnungsraten im Bereich von
0.001 bis 0.025 ps* liegen. Die Rechenergebnisse weisen auch
darauf hin, dass die Streckgrenze, der Elastizitdtsmodul, die
Bruchfestigkeit und die Bruchdehnung von Diamant-Nano-
drihten im Temperaturbereich von 100 bis 500 K alle mit
zunehmender Temperatur fallen. Ferner nehmen bei einer
Temperatur von 300 K die Streckgrenze, der Elastizitdtsmo-
dul, die Bruchfestigkeit und die Bruchdehnung mit zuneh-
mender Querschnittsfliche drastisch zu. SchlieBlich wurde
die Orientierungsabhéngigkeit der mechanischen Eigen-
schaften von Diamant-Nanodridhten untersucht. Es wurden
drei Kristallorientierungen betrachtet, ndmlich die [111]-,
[001]- und [011]-Kristallorientierungen. Die Querschnittsfla-
chen aller dabei betrachteten DNWs betrugen etwa 4.58 nm?.
Abbildung 17 zeigt die Beziehungen zwischen Kristallorien-

200 (v . . . . . . .
'
175+ o
+F
0**‘

- 150} Diamant .
& (Volumenphase) "

125 -~ ]
g '14’*
2 q00} 7 DNWsin<111> i
=] ‘.@' 0000 0000000000000
£ 75t # o 00 _ ]
8 ey n“goooo 00000000 DNWs in <001>
»n 50t &+ 08o® e )

v 080
+ Q)%
+
25 *5&3 J
W DNWs in <011>
or A o .

re 1 P

0.00 005 010 015 020 025 030 035
Dehnung

Abbildung 17. Spannungs-Dehnungs-Kurven von DNWs in den [111]-,
[001]- und [011]-Kristallorientierungen bei 300 K. Bei dieser Simulation
berechnete Daten fiir die Diamant-Volumenphase werden ebenfalls ge-
zeigt. Wiedergabe aus Lit. [145]. Copyright 2011, Elsevier.

tierung und Spannungs-Dehnungs-Antwort dieser DNWs mit
drei Kristallorientierungen. Fiir DNWs mit [001]-Kristallori-
entierung betragen die Streckgrenze 63 GPa und der Elasti-
zititsmodul 688 GPa. Bei DNWs mit [011]-Kristallorientie-
rung dagegen sind der Elastizitditsmodul um 74.7 % und die
Streckgrenze um 77.8% kleiner. Bei DNWs mit [111]-Kris-
tallorientierung sind die Streckgrenze um 47.7% und der
Elastizititsmodul um 0.8% groBer. Insbesondere ist der
Elastizititsmodul bei der [111]-Kristallorientierung wesent-
lich groBer als bei den [001]- und [011]-Kristallorientierun-
gen. Es wurde auch gefunden, dass der Elastizitdtsmodul aller
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untersuchten DNWs kleiner als jener von massivem Diamant
ist.

3.3. Dichte und Komprimierbarkeit von Diamant-Nanodrihten

Dubrovinskaia et al. beschrieben die Synthese von aggre-
gierten Diamant-Nanostiben (ADNRs) aus Fulleren (Cy)
bei 20(1) GPa und 2200°C mithilfe einer Mehrstempelvor-
richtung.®®  Einzelne aggregierte Diamant-Nanostibe
(ADNRs) haben Durchmesser von 5-20 nm und sind linger
als 1 yum. Die Rontgendichte von Diamant mit einer natiirli-
chen Isotopenverteilung betrigt 3.515-3.519 gcm™>. Die
Rontgendichte des Materials betrigt 3.528(1) gecm ™ und ist
somit um ca. 0.2-0.4% hoher als jene von gewohnlichem
Diamant.'**¥"l Die in einer Mehrstempelvorrichtung syn-
thetisierten Proben haben eine zylindrische Form, fiir die das
Volumen leicht bestimmt werden kann. Die gemessene
Dichte der massiven ADNR-Probe betrug in guter Uberein-
stimmung mit Rontgendaten 3.532(5) gem™.1147 Dieses
Ergebnis ist in Einklang mit theoretischen Berechnungen der
Strukturrelaxation der Diamant-Nanodrihte.””! Die genaue
kristallographische Konfiguration der einzelnen Stébe in den
ADNRs wurde in Lit. [25] nicht beriicksichtigt, die wichtigste
Schlussfolgerung, dass die fiir Diamant-Nanodrédhte charak-
teristische Kontraktion der AuBlenschicht eine Verkiirzung
der C-C-Bindungen bewirkt, kann aber die hohere Dichte der
ADNRs erkldren. Diamant und ADNRs wurden gleichzeitig
in Ar-Druckmedium auf iiber 27 GPa komprimiert, bis die
Proben zwischen Diamantstempeln verbriickt waren und
nicht weiter komprimiert werden konnten. Die experimen-
tellen Druck-Volumen-Daten wurden mithilfe der Birch-
Murnaghan-Zustandsgleichung dritter Ordnung angepasst
(Abbildung 18). Die Anpassung fiir Diamant lieferte K 7=
442(4) GPa, K'=32(2), V,=3.4157(9)cm’mol™". Fiir
ADNRSs erhielten die Autoren K T=491(3) GPa, K'=3.1(2),
Vy=3.4014(5) cm*mol~'. Somit sind ADNRs um iiber 11%
weniger komprimierbar als normaler Diamant und stellen
damit eine nichtkomprimierbare Form von Kohlenstoff dar.

1.00 4 v ADN
EOS von ADN
4 Diamant
0.99 1 ——— EOS von Diamant
Occelli et al., 2003
0.98
g
= 0.97
0.96 1
0.95
0 5 10 15 20 25 30

Druck (GPa)

Abbildung 18. Druckabhingigkeit des reduzierten Volumens (V/V,)
von Diamant (Dreiecke) und aggregierten Diamant-Nanostiben (um-
gedrehte Dreiecke). Die gestrichelte Linie zeigt die Birch-Murnaghan-
Zustandsgleichung (EOS) der dritten Ordnung mit den Parametern
KT=446(3) GPa, K'=3.0, V,=3.4170(5) cm®mol~". Die durchgehende
Linie ist die Anpassung an unsere Daten mit KT=491(3) GPa,
K'=3.1(2), Vo=3.4014(5) cm’ mol~". Wiedergabe aus Lit. [38]. Copy-
right 2005, American Physical Society.
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Tatsichlich weisen sie die niedrigste experimentell bestimmte
Komprimierbarkeit auf.!'*!

3.4. Phononenoptische Moden und elektronische Struktur von
Diamant-Nanodriihten

Die elektronische Struktur von polyikosaedrischen Dia-
mant-Nanodrdhten und herkdmmlichen Diamant-Nano-
drihten wurden von Tanskanen mit quantenchemischen Be-
rechnungen untersucht."! Wie in Tabelle 2 gezeigt, sind die
HOMO-LUMO-Absténde polyikosaedrischer Diamant-Na-
nodrihte kleiner als jene der Diamantoide. Die Liicken sind
im Allgemeinen fiir polyikosaedrische Diamant-Nanodrihte
mit grolen Durchmessern und groBerer Lange kleiner. Fiir
herkommliche Diamant-Nanodréhte zeigen die Bandliicken
die gleiche Tendenz wie die fiir die polyikosaedrischen DNWs
berechneten. Es ist gut bekannt, dass Phononeneigenschaften
aufgrund ihrer Bedeutung fiir die Analyse verschiedener
physikalischer Vorginge, z.B. Ladungs- und Wirmeleitung
und optische Ubergéinge, bei den betrachteten Systemen eine
wichtige Rolle spielen, sodass Phononenbandstrukturen von
Si- und Ge-Nanodrihten durch DFPT (,,density functional
perturbation theory“) untersucht wurden.'**'™ Kiirzlich
verwendeten Trejo et al. ein lokales Bindungspolarisations-
modell auf der Grundlage der Green’schen Verschiebungs-
funktion und des Born-Potentials, um die eingeschrénkten
optischen Phononen und die Raman-Streuung von Diamant-
Nanodrihten (DNWs) zu untersuchen.'> Auch die elektro-
nische Bandstruktur von DNWs wurde mittels eines halb-
empirischen ,, Tight-Binding“(TB)-Ansatzes untersucht und
mit Dichtefunktionaltheorie (DFT) mit lokaler Dichtenéhe-
rung (LDA) verglichen. Die Ergebnisse zeigen, dass sich das
Raman-Maximum mit der hochsten Frequenz mit zuneh-
mender Dicke des Nanodrahts aufgrund von Photonen-Ein-
schrankungen in Einklang mit experimentellen Daten zu
niedrigeren Frequenzen verschiebt.® Die Autoren be-
schreiben die elektronischen Eigenschaften von H-passivier-
ten freistehenden Diamant-Nanodriahten, die mit Breiten im
Bereich von 0.25 bis 2.52 nm entlang der [001]-Richtung
ausgerichtet und in entsprechenden Uberzellen von 9 bis 441
Kohlenstoffatomen enthalten sind. Abbildung 19a-d zeigt
die elektronische Bandstruktur von c-D und DNWs, erhalten
durch TB- (blaue Linien) und DFT-LDA-Berechnungen
(orangefarbene Fliche). Die TB-Berechnungen der elektro-
nischen Bandstruktur fiir DNWs mit d=0.50, 0.37 und
0.25 nm wurden einheitlich um d=4.58, 3.43 bzw. 2.69 eV
verschoben, um ihre Valenzbandmaximum(VBM)-Energie
an jene der DFT-LDA anzupassen. Es ist zu sehen, dass sich
die gute Ubereinstimmung fiir das VBM fortsetzt, die Un-
terschiatzung der LDA-Bandliicke aber bei kleiner werden-
den DNWs zunimmt. Es ist anzumerken, dass die DFT-LDA-
Bandliicke immer direkt ist, jene bei TB dagegen in allen
Fillen indirekt. Der Unterschied zwischen den Leitungsbin-
dern konnte daran liegen, dass das s*-Orbital eine Nicht-d-
Wellen-Symmetrie aufweist und auBerdem bei den TB-Be-
rechnungen keine Geometrieoptimierung durchgefiihrt wird.
Allerdings zeigt die Bandliicke in beiden Ansitzen eine klare
Verbreiterung durch GroéBenquantelung. Die Rechenergeb-
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Abbildung 19. Elektronische Binderstruktur von: a) c-D und b-d)
DNWs, berechnet durch TB (Linien) und DFT-LDA (Grau Fliche). Wie-
dergabe aus Lit. [151]. Copyright 2012, Elsevier.

nisse zeigten eine beinahe lineare Abnahme der Bandliicke
mit zunehmender Dicke der Diamant-Nanodréhte und einen
wichtigen Beitrag von Wasserstoffatomen zu den elektroni-
schen Zustinden um das Leitungsbandminimum (CBM).

3.5. Wiirmeleitfiihigkeit von Diamant-Nanodrihten

In Hinblick auf die hohe Wirmeleitfahigkeit von massi-
vem Diamant konnten DNWs Warmeleitfahigkeiten auf-
weisen, die mit CNTs konkurrieren konnen. Ferner konnte
die Wirmeleitfahigkeit von DNWs weniger empfindlich
gegen Oberflichenfunktionalisierung sein, als es Modell-
rechnungen fiir CNTs abschitzen,"™ und so einen mogli-
cherweise wichtigen Weg zum Verbessern der Wirmetiber-
tragung innerhalb eines Nanokompositen durch Vernetzen
bieten. Andererseits konnen die Nanometerabmessungen
von DNWs ihre Warmeleitfahigkeit gegeniiber der Diamant-
Volumenphase erheblich verringern. Eine experimentelle
und theoretische Analyse von Novikov et al.l'®¥ zeigt bei-
spielsweise, dass die Warmeleitfahigkeit in polykristallinen,
diinnen Diamantfilmen durch Phononenstreuung stark ver-
ringert wird, wenn sich die Korngroflen dem Nanometer-
mafstab ndhern. Moreland et al. verwendeten Simulationen
zum Charakterisieren der Warmeleitfahigkeit eines (10,10)-
CNT und eines Diamant-Nanodrahts."™! Sie zeigten, dass die
Leitfahigkeit des Diamant-Nanodrahts wesentlich kleiner als
jene des CNT ist, wihrend die berechneten Werte fiir die
Wirmeleitfihigkeit fiir beide Strukturen von der Wahl des
Wirmereglers abhéngen. Padgett et al. beschrieben Berech-
nungen der Wirmeleitfahigkeit unter Verwendung klassi-
scher Trajektorien von Wasserstoff-terminierten und funk-
tionalisierten DNRs mit einer [110]-Ldngsachse und Quer-
schnittsradien und Léngen im Bereich von 0.578 bis 1.606 nm
bzw. von 0.016 bis 0.128 um.'"! Die Simulationen sagen
voraus, dass die Wiarmeleitfdhigkeiten fiir DNRs mit Was-
serstoff-Oberflichenabschluss etwa um einen Faktor von 4
kleiner sind als zuvor fiir reine (10,10)-CHTs berechnete
Werte. Zum Untersuchen des Einflusses von Oberfldchen-
funktionalisierung auf die Warmeleitfahigkeit wurden Mo-
dellrechnungen von Strukturen durchgefiihrt, bei denen
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Oberfldchenwasserstoff durch gebundene Phenylgruppen er-
setzt ist. Die Simulationen weisen darauf hin, dass die Wir-
meleitfahigkeiten von DNRs viel weniger von Oberflichen-
funktionalisierung beeinflusst werden als die Warmeleitfa-
higkeiten von CNTs, ein Hinweis darauf, dass DNRs eine
gangbare Alternative fiir CNTs zum Wirmemanagement in
Nanokompositen darstellen. Die Simulationsergebnisse
zeigen eine starke Abhéngigkeit der Warmeleitfahigkeit von
der Lange und dem Radius der DNRs sowohl fiir die Was-
serstoff-terminierten als auch fiir die oberfldchenfunktiona-
lisierten Strukturen. Guo et al. beschrieben Nichtgleichge-
wichts-Molekiildynamiksimulationen der geometrie- und
temperaturabhédngigen Warmeleitfihigkeit von Diamant-
Nanodrihten.® Die Rechenergebnisse weisen darauf hin,
dass die Wairmeleitfahigkeit von Diamant-Nanodraht bei
einer Temperatur von 300 K mit der Liange und der Quer-
schnittsfliche zunimmt. Ferner wurde gefunden, dass bei
gleicher Linge, gleicher Temperatur und gleicher Quer-
schnittsfliche die Wiarmeleitfihigkeit von DNWs mit [011]-
Kristallorientierung groBer ist als jene in DNWs mit [001]-
oder [111]-Kristallorientierung. Alle Wirmeleitfihigkeiten
von Diamant-Nanodrihten, die bei dieser Arbeit betrachtet
wurden, sind kleiner als jene von massivem Diamant in den
entsprechenden Orientierungen. Ferner nimmt die Wérme-
leitfahigkeit von Diamant-Nanodréhten im Temperaturbe-
reich von 0-1000 K anfangs mit zunehmender Temperatur zu
und nimmt dann wieder ab. Die Geometrie- und Tempera-
tureinfliisse auf die Wiarmeleitfdhigkeit von Diamant-Nano-
dréhten konnen gut durch berechnete Dichten von Phono-
nenzustdnden erklidrt werden.

3.6. Elektrochemische Eigenschaften von Diamant-Nanodrdihten

Planare Elektroden aus Bor-dotiertem Diamant (BDD)
gehoren aufgrund der besonderen physikalischen Eigen-
schaften des Diamantfilms zu den interessantesten Elektro-
denmaterialien und Sensorplattformen. Die Diamant-
Grenzflache ist chemisch stabil, sie zeigt eine giinstige Bio-
vertraglichkeit sowie ein vergrofertes Potentialfenster zu-
sammen mit einem kleinen Hintergrundstrom im Vergleich
zu anderen Elektrodenmaterialien wie Gold oder glasartigem
Kohlenstoff."* Bor-dotierter Diamant (BDD) ist als eines
der besten Elektrodenmaterialien fiir die Elektrochemie be-
kannt, da Diamantelektroden einige besondere Merkmale
wie a) hohe chemische Stabilitit, b) keine Verunreinigungs-
neigung, c)gute Biovertriglichkeit, d)geringen Hinter-
grundstrom und e) ein breites Potentialfenster aufweisen.>"
Der elektrochemische Hintergrundstrom von BDD in Phos-
phatpuffer ist 10mal kleiner als jener von Goldelektroden und
400mal kleiner als jener von Elektroden aus glasartigem
Kohlenstoff. AuBlerdem zeigen Bor-dotierte DNW bessere
elektrochemische Eigenschaften als planarer Diamant, un-
abhingig davon, ob die Nanosdulen durch RIE oder die Na-
nodrihte durch CVD-Verfahren erhalten wurden, wenn auch
die elektrochemischen FEigenschaften der DNW mit ihrer
Oberfldchenstruktur und geometrischen Form in Verbindung
stehen. Das Arbeits-Potentialfenster ist fiir Diamant-Nano-
siulen und -Nanodrihte®"**!" shnlich breit wie bei der
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planaren BDD-Elektrode, wihrend die Redox-Spitzenstrome
an den Diamant-Nanosédulen und -Nanodrédhten viel hoher
sind als jene an einer planaren BDD-Elektrode. Die Redox-
Spitzenstrome von Bor-dotierten Diamant-Nanosidulen (N,
~7x10"), die durch reaktives Ionenitzen mit Diamant-Na-
nopartikeln als Hartmaske erhalten wurden, sind beinahe
zweimal groBer als jene an der planaren BDD-Elektrode.*" ™
Erhohte Redox-Spitzenstrome (etwa 1.8-fach) im Vergleich
zu der urspriinglichen planaren BDD-Elektrode werden auch
mit Bor-dotierten Diamant-Nanosiulen beobachtet (N, a3 x
10"), die durch maskenfreies RIE erhalten wurden.'”’)
Boukherroub et al. beschrieben, dass die durch maskenfreies
RIE erhaltene Elektrode aus Bor-dotierten Diamant-Nano-
sdulen (N, ~ 8 x 10'%) stark erhohte Strome im Vergleich zu
der urspriinglichen, hydrierten planaren BDD-Elektrode er-
zielte (etwa 2.4-fach).’! Die erhohten Redoxstrome durch
RIE (mit oder ohne Maske) erhaltener Bor-dotierter Dia-
mant-Nanosédulen konnte aus der Erzeugung von Oberfli-
chendefekten durch RIE folgen. Auch Hydrieren der Bor-
dotierten Diamant-Nanosiulen kann den Redoxstrom erho-
hen. Ferner hingen die elektrochemischen Eigenschaften der
gedtzten Diamant-Nanosédulen stark von der Lénge der Na-
nosédulen ab. Szunerits et al. beschrieben maskenfrei geétzte,
lange und kurze Bor-dotierte Diamant-Nanosdulen fiir den
direkten elektrochemischen Nachweis von Glucose unter
stark basischen Bedingungen (pH 12). Das elektrochemische
Verhalten der kurzen und der langen BDD-NWs wurde durch
Cyclovoltammetrie  untersucht.  Wasserstoff-terminierte
Elektroden zeigen ein reversibles Redoxverhalten mit Stro-
men, die an kurzen BDD-Nanoséulen ca. 2.4mal gro3er und
an langen BBD-Nanosédulen ca. 3.5mal grofler als an flachem
BDD sind."*7"]

Neben durch RIE erhaltenen Bor-dotierten Diamant-
Nanosdulen weisen auch durch Mikrowellenplasma-CVD
erhaltene ultrananokristalline Diamant-Nanodrdhte mit N,
(UNCDNW) gute elektrochemische Eigenschaften auf.!'*!"!
Die elektrochemischen Eigenschaften von UNCDNWSs mit
einverleibtem N, waren stark von der Konzentration des
einverleibten N, in dem Ar/CH,-Plasma abhéngig.
UNCDNW;, und UNCDNWs, (3.4% bzw. 5% N, in dem
Ar/CH,-Plasma) zeigten aufgrund ihrer niedrigeren Leitfa-
higkeit kleinere Redoxstrome als eine Bor-dotierte planare
BDD-Elektrode. Dagegen zeigten die leitfdhigen
UNCDNW,(-, UNCDNW,,- und UNCDNW,s-Filme einen
grofleren Redoxstrom und eine kleinere Trennung zwischen
dem anodischen und dem kathodischen Maximum (AE,=
73-79 mV) als eine Bor-dotierte planare BDD-Elektrode,
zeigten also bessere elektrochemische Eigenschaften. Die
Trennung zwischen dem anodischen und dem kathodischen
Maximum (AE,) zeigt das MaB an Reversibilitit einer elek-
trochemischen Reaktion. Der AE -Wert des UNCDNW, ist
sogar niedriger als jener der RIE-gedtzten Bor-dotierten
Diamant-Nanosdulen (AE,=868 mV),'"”! ein Hinweis
darauf, dass die elektrochemische Reaktion an UNCDNW,,
stirker reversibel ist als jene an RIE-geitzten Bor-dotierten
Diamant-Nanosdulen. Die Trennung zwischen dem anodi-
schen und dem kathodischen Maximum (AE,) kann durch
Erhohen der Bor-Dotierstoffkonzentration auf >3x
10 cm™ in den gedtzten Diamant-Nanosiulen verringert
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werden.™ Bor-dotierte Diamant-Nanodrahtfelder, die durch
Si-Nanodrahttemplat-CVD erhalten sind, zeigen bessere
elektrochemische Eigenschaften als eine planare BDD-
Elektrode, einschlieBlich eines grofleren Redoxstroms und
kleineren AE -Werts.

Ferner zeigt Diamant die stidrkste Bindungsstabilitét fiir
Desoxyribonukleinséure (DNA).*! Anwendungen von Dia-
mantelektroden in der Elektrochemie®>! und fiir Biosen-
soren®* wurden bereits frither ausfiihrlich beschrieben. Die
elektronischen und chemischen Eigenschaften von Diamant
konnen durch Verdndern seiner Oberflichentermination
eingestellt werden.""! Folglich wurden BDD-Elektroden fiir
vielfiltige elektrochemische Anwendungen entwickelt.>!!
In den letzten Jahren wurde die Oberfliche von Diamant-
Nanodréhten vergroBBert, um durch Erhohen des Verhiltnis-
ses von Oberfldche zu Volumen eine hohere Empfindlichkeit
und Selektivitdt im Vergleich zu planaren BDD-Grenzfla-
chen zu erzielen.®*®! So zeigen experimentelle Ergebnisse,
dass die gute Biovertriglichkeit und das gute Elektronen-
transportvermdgen von Nanograsfeld-BDD den direkten
Elektronentransfer stark verbessert und ihn als Anode eines
Hochleistungs-MFC geeignet machen kann.'® Der Nano-
grasfeld-BDD zeigte eine hohere elektrokatalytische Akti-
vitdt zum Nachweisen von Catechol als frisch hergestellte
planare BDD-Elektroden.'” Ein BDD-Nanograsfeld kann
die Chemilumineszenzsignale des [Ru(bpy);]*"/TPA-Systems
durch die tiberlegenen Eigenschaften des BDD-Nanogras-
felds verstdrken, z.B. durch verbesserte elektrokatalytische
Aktivitiat und beschleunigten Elektronentransfer.'®! Ferner
sind nanotexturierte Diamant-Nanodrahtoberfldchen inter-
essant fiir die Anwendung als neue Plattform zum Durch-
fithren direkter Elektrochemie von Redoxproteinen und fiir
die Entwicklung neuer Biosensoren.['*¥

4. Anwendung von Diamant-Nanodrihten
4.1. Feldemission aus Diamant-Nanodrihten

Diamant ist aufgrund seiner negativen oder sehr niedrigen
Elektronenaffinitédt ein guter Kandidat als Festkorper-Elek-
tronenemitter.'™ Elektronenemitter konnen in der Vakuum-
Mikroelektronik verwendet werden, beispielsweise als
Emitter vom Spindt-Typ. Diamant hat eine negative Elek-
tronenaffinitit (NEA), wenn die [111]-Diamantoberfliche
mit Wasserstoff abgeschlossen ist."*>!%! Nishimura et al. be-
schrieben, dass auch die [100]-Diamantoberfliche eine NEA
aufweist.'"”! Aufgrund der NEA kann Diamant ein ausge-
zeichneter Feldemitter sein."®® Defekte an der Diamantspitze
konnen die Emission weiter begiinstigen, indem sie einen
Brennpunkt sowohl fiir das Feld als auch fiir den Strom lie-
fern.'”l Es gibt viele Berichte iiber Feldemission aus durch
chemische Gasphasenabscheidung (CVD) erhaltenen Dia-
mant-Nanokristallen oder diinner Schichten aus diamantar-
tigem Kohlenstoff. Bisher erschienen aber nur wenige Bei-
spiele fiir Synthese und Feldemissionsstudien von Systemen
auf der Grundlage von 1D-Diamant-Nanodréhten.
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4.1.1. Elektronen-Feldemission (EFE) aus planaren Filmen aus
Diamant-Nanodrahtfeldern

Aufgrund der NEA von hydrierten Diamantoberflichen
wird Diamant als aussichtsreiches Kaltkathodenmaterial mit
einem niedrigen EFE-Schwellenfeld angesehen.'’7! Es
wurde gezeigt, dass die EFE von Diamant durch Strukturie-
ren von Nanodiamant-Oberflichen zu Nanosdulenfeldern
durch Plasmaitzen stark erhoht werden kann.'” Hatta und
Li beschrieben die Elektronen-Feldemission von gut ausge-
richteten Diamant-Nanosdulen mit Durchmessern von 50 nm
und Hohen von 500 nm, erzeugt durch RIE in O,-Plasma mit
Fe als Metallmaske.”” Es wurde ein Feldemissionsstrom aus
den Diamant-Nanosiulen von iiber 1 pA bei 130 V um ™' mit
einem Schwellenfeld von etwa 44 Vum™' erhalten. Die Au-
toren fanden auch, dass die Metallmaske eine wichtige Rolle
fiir die Elektronen-Feldemission aus durch RIE mit O,-
Plasma und Metallmaske erhaltenen Diamant-Nanosdulen
spielt.”) Die Elektronen-Feldemission von Al-maskierten
Diamant-Nanoséulen ist offensichtlich besser als jene von Fe-
maskierten Diamant-Nanosidulen. Aus Al-maskierten Dia-
mant-Nanosiulen wurde ein Feldemissionsstrom von iiber
10 pA bei 100 V um ' erhalten, 10mal hoher als jener aus Fe-
maskierten Diamant-Nanosiulen, und auch das Schwellen-
feld verringerte sich von 44 V um ™' auf etwa 30 V um ', sodass
die FElektronen-Feldemission der Al-maskierten Diamant-
Nanoséulen besser als jene der Fe-maskierten ist. Die Auto-
ren zeigten auch, dass von den Fe-, Al- und Mo-maskierten
Diamant-Nanosédulen die Mo-maskierten die beste Elektro-
nen-Feldemission aufweisen. Aus Al-maskierten Diamant-
Nanosdulen wurde ein Feldemissionsstrom von iiber 10 pA
bei 80 V um ! erhalten.® Tm Vergleich zu geitzten Diamant-
Nanosédulen zeigten CVD-Diamant-Nanodrihte die bessere
Elektronen-Feldemission. Madaleno und Mitarbeiter be-
schrieben die Elektronen-Feldemission eines Diamant-Na-
nodraht-Films, erhalten durch MPCVD mit SiO,-Nano-
drahttemplat und 1% CH,, 98% Ar und 1% H, mit einem
Druck von 120 Torr.”” Die EFE wurde unter Verwendung
einer Parallelplatten-Diodenstruktur gemessen (Abbil-
dung 20a). Die Emission beginnt abrupt, wenn das angelegte
Feld 5.5 Vum™ erreicht (Abbildung20b). Diese Art von
Erscheinung wurde von Jiang et al.'””! und Gupta et al.ll"
auch fiir NCD-Filme beschrieben. Die Stromdichte kann ein
kleines Plateau zwischen 5.5 und 7 Vum™' aufweisen, die
Emission steigt dann auch bei Erhéhen des angelegten Feldes
nicht weiter an. Gan et al. beschrieben ein dhnliches Verhal-
ten fiir die Elektronenemission aus hydriertem natiirlichem
Diamant.'” Bei Nanodiamant-Nanodrahtfeldern mit SiO,-
Nanodrahttemplat wurde Elektronen-Feldemission mit
einem Schwellenfeld von 5.5 Vum™' beobachtet. Es wurde
eine hohe Emissionsstromdichte von 10mAcm 2 bei
11 Vum™ erhalten, etwa 1000- bis 10000mal hoher als jene
von gedtzten Diamant-Nanosdulen (Fe-, Al- und Mo-mas-
kierte Diamant-Nanosiulen). Unter der Annahme einer Ar-
beitsfunktion von 4.6 eV, wie sie fiir graphitische Materialien
typisch ist, kann der Feldverstdarkungsfaktor g aus dem An-
stieg der FN-Auftragung bestimmt werden. Der experimen-
telle Feldverstiarkungsfaktor betrdgt f=2000, ein auBeror-
dentlich hoher Wert. Die Autoren fanden, dass die Elektro-
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Abbildung 20. a) Darstellung des Elektronenflusses aus einem Si-Sub-
strat bis zur Emission aus der Faserspitze. b) Darstellung der Emissi-

onsstromdichte gegen ein externes elektrisches Feld eines wie synthe-
tisierten NCD-Mikrospitzenfeldes. Einschub: entsprechende FN-Auftra-
gung. Wiedergabe aus Lit. [95]. Copyright 2008, American Physical So-
ciety.

nen-Feldemission von Nanodiamant-Nanodrahtfeldern mit
SiO,-Nanodrahttemplat durch Einfithren von 20% N, in die
Gasquelle des Syntheseverfahrens stark verbessert wurde.*”
Die Verbesserung der Elektronen-Feldemission von N,-do-
tierten Diamant-Nanodréhten zeigt sich in der Verringerung
des Schwellenfeldes und der Erhohung der Stromdichte. Das
Schwellenfeld sinkt von 7.6 Vum™' (ohne N, gewachsene
Diamant-Nanodrdahte mit SiO,-Nanodrahttemplat) auf
35 Vum™' (mit N, gewachsene Diamant-Nanodrihte mit
SiO,-Nanodrahttemplat) und die Stromdichte bei 10 Vum™'
nimmt bei N,-Dotierung ca. 20-fach zu.

Erst kiirzlich beschrieben Sankaran et al. die Synthese
von leitfihigen Diamant-Nanodraht(DNW)-Filmen durch
Mikrowellenplasma-verstarkte chemische Gasphasenab-
scheidung mit N,.'’* Die EFE-Eigenschaften von in stark
leitfdhigen Graphit eingebetteten DNWs wurden gepriift. Die
Ergebnisse zeigen die Emissionsstromdichte J als Funktion
des angelegten elektrischen Feldes E. Dabei wird ein niedri-
ges Einschaltfeld von 4.35 V um ™' bei einer Stromdichte von
3 uA cm 2 beobachtet. Ferner nimmt die Stromdichte schnell
zu und erreicht bei einem Feld von 9.1 Vpum™' einen hohen
Wert von ungefihr 3.42 mA cm 2. Der DNW-Film zeigt eine
weitaus wirkungsvollere EFE mit niedrigeren E;- und hohe-
ren J.-Werten als andere bisher beschriebene diamantartige
Materialien."" Die ausgezeichnete EFE von DNW-
Filmen legt ein gutes Leistungsvermogen fiir Anwendungen
in Flachbildschirmen nahe.'™” Insgesamt zeigen sowohl ge-
dtzte Diamant-Nanosiulen als auch CVD-gewachsene Dia-
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mant-Nanodréihte eine gute Feldemission. Im Vergleich zu
gedtzten Diamant-Nanosidulen zeigen aber alle CVD-ge-
wachsenen Diamant-Nanodrihte, einschlieBlich Diamant-
Nanodrédhte mit SiO,-Nanodrahttemplat und MPCVD-Dia-
mant-Nanodridhte mit einverleibtem N,, bessere Feldemissi-
onseigenschaften mit einer niedrigen Schwelle und einer
hohen Stromdichte. Von allen Diamant-Nanodrdhten zeigen
die extrem diinnen, durch Mikrowellenplasma-unterstiitzte
chemische Gasphasenabscheidung unter Verwendung eines
Gasgemischs aus Stickstoff und Methan hergestellten Dia-
mant-Nanodréhte die besten Feldemissionseigenschaften.

4.1.2. Elektronen-Feldemission eines einzelnen Diamant-Nano-
drahts

Hsu und Xu beschrieben erstmals die Messung der Feld-
emission aus einem einzelnen Diamant-Nanodraht aus
Proben, die durch katalysatorunterstiitzte chemische Gas-
phasenabscheidung bei atmosphérischem Druck hergestellt
waren.”! Abbildung 21 zeigt als Ergebnis eine I-V-Auftra-
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Abbildung 21. Feldemissionsdaten, erhalten von einem einzelnen Dia-
mant-Nanodraht in einem SEM durch einen Nanomanipulator. Der
Einschub zeigt die Emissionsstromdaten in Fowler-Nordheim-Koordi-
naten als Beleg des Feldemissionsverhaltens des Diamant-Nanodrahts.
Wiedergabe aus Lit. [40]. Copyright 2012, Royal Society of Chemistry.

gung mit einer beinahe linearen Fowler-Nordheim(F-N)-Be-
ziehung einer Elektronen-Feldemission mit sehr niedriger
Schwelle. Unter der Annahme des von Shiraishi vorgeschla-
genen™ Werts von ¢ =35 eV fiir Diamant wurde ein Feld-
verstiarkungsfaktor 5= 60000 gefunden. Dies ist beinahe zwei
Groflenordnungen grofler als der fiir Kohlenstoff-Nanoroh-
ren-Feldemitter beschriebene Faktor (ca. 1000).* Auch das
niedrige Schwellenfeld (ETH) ist zu beachten. Das Schwell-
enfeld ist als das angelegte Feld definiert, das fiir die Emission
eines bestimmten, auf 100 nA festgelegten Stroms benétigt
wird. Die Autoren vergleichen ihren Diamant-Nanodraht mit
der Feldemissions-Charakteristik einer einzelnen Kohlen-
stoff-Nanorohre mit dem Durchmesser 80 nm, die von Smith
und Silva beschrieben wurde.*! Das Schwellenfeld des Dia-
mant-Nanodrahts von 1.25 V um™ liegt viermal niedriger als
die 5 Vum™ der Kohlenstoff-Nanorshre. Mogliche Griinde
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fiir diesen erstaunlich hohen Feldverstiarkungsfaktor (60mal
hoher) und das niedrige Schwellenfeld (viermal niedriger) des
Diamant-Nanodrahts gegeniiber der Kohlenstoff-Nanorchre
sind die negative Elektronenaffinitdt, das stark verstiarkte
Feld an der Spitze mit einer grofen Kriimmung und mogliche
Defekte an der Spitze des Nanodrahts, die fiir sich eine
,geometrische Singularitit® darstellt.*! Die chemische
Inertheit, die hohe mechanische Festigkeit und die hohe
Wirmeleitfahigkeit der Diamant-Nanodrdhte ermoglicht
ihnen, eine langere und intensivere Emission zu iiberstehen.
Die groB3e Bandliicke und die chemische Inertheit machen
Diamant-Nanodridhte auch fiir Anwendungen bei hoher
Temperatur und in aggressiven Umgebungen geeignet, bei-
spielsweise bei Raumfahrt- und militdrischen Anwendungen.

4.2. Diamant-Nanodrdhte fiir die hochempfindliche, matrixfreie
massenspektrometrische Analyse kleiner Molekiile

Diamantartiger Kohlenstoff (DLC), ein amorpher Koh-
lenstoff mit einer Mischung von sp’- und sp>hybridisiertem
Kohlenstoff, wurde erfolgreich fiir die matrixfreie Laser-
Desorptions/Ionisations-Massenspektrometrie (LDI-MS)
verwendet, insbesondere fiir die Analyse kleiner Metaboli-
ten, beispielsweise von Kohlenhydraten, Lipiden und nie-
dermolekularen Peptiden.'®!! Spiter nutzten Coffinier et al.
erstmals Bor-dotierte Diamant-Nanodrihte (BDD-NWs) als
anorganisches Substrat fiir die matrixfreie LDI-MS-Analyse
kleiner Molekiile."” Die Diamant-Nanodréhte werden durch
reaktives Ionenidtzen (RIE) mit Sauerstoffplasma von stark
Bor-dotierten (10" Becm™) oder nichtdotierten nanokristal-
linen Diamantsubstraten hergestellt. Die erhaltenen Dia-
mant-Nanodrihte werden mit einer diinnen Siliciumoxid-
schicht iiberzogen, die der Oberfldche eine superhydrophile
Beschaffenheit verleiht. Zum Minimieren der Tropfchenaus-
breitung wurden die Nanodrihte chemisch mit Octadecyl-
trichlorsilan (OTS) modifiziert und dann mit UV/Ozon be-
handelt, um einen Wasser-Kontaktwinkel von 120° zu errei-
chen. Abbildung 22 A zeigt das Massenspektrum eines Pep-
tidgemischs an der BDD-NW-Grenzfldche. Wie zu sehen ist,
werden alle Peptide mit einer vergleichsweise hohen Signal-
intensitdt nachgewiesen. Als Kontrolle wurde das gleiche
Experiment an einem planaren nanokristallinen BDD
durchgefiihrt, d.h. an der gleichen Grenzfliche ohne RIE-
Atzbearbeitung. Das Fehlen von Maxima in dem MS-Spek-
trum (Abbildung 22B) zeigt, dass das Vorhandensein von
Nanostrukturen auf dem BDD-Substrat zum Nachweis und
zur Identifizierung von Biomolekiilen erforderlich ist. Die
Werte des Signal-Rauschen-Verhiltnisses (S/N) an BDD-
Nanodrihten betragen 1078, 431, 55 und 59.3 fiir [Des-Argl]-
Bradykinin, Angiotensin I, [Glul]-Fibrinopeptid B bzw.
Neurotensin, wiahrend mit UDD-Nanodrihten 115, 44, 8.3
und 4.3 erhalten wurden. Wir konnen feststellen, dass die S/N-
Werte, die mit den UDD-NWs erhalten wurden, im Vergleich
zu jenen mit BDD-NWs niedrig sind, ein Hinweis darauf, dass
fiir einen wirkungsvollen Nachweis an Diamant die Oberfl4-
che mit einer dichten Schicht von Dréhten nanostrukturiert
sein und antireflektive Eigenschaften aufweisen sollte. Bor-
dotiertes Diamant-Nanodrahtsubstrat wurde erfolgreich als
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Abbildung 22. MS-Spektren fiir ein Peptidgemisch (50 fmolpL™") auf
A) BDD-NWs- und B) NcBDD-Ausgangsmaterial-Substraten. Wieder-
gabe aus Lit. [78]. Copyright 2012, Royal Society of Chemical.

energieabsorbierendes Material unter UV-Laserbestrahlung
verwendet, um eine massenspektrometrische Analyse nie-
dermolekularer Substanzen zu ermdoglichen.

4.3. Suspendierte Einkristall-Diamant-Nanodrdihte (SCD) fiir
nanoelektromechanische Hochleistungsschalter

Die aktuellen Schalter aus nano- oder mikroelektrome-
chanischen Systemen (N/'MEM) auf der Grundlage von Sili-
ciumtechnologien leiden an Problemen mit Haftreibung,
Abrieb und schlechten mechanischen und Verschleileigen-
schaften, die zu einer ungeniigenden Zuverldssigkeit der
elektrischen Kontakte fiithren.""® Insbesondere konnen
Schalter auf Siliciumbasis nicht unter extremen Bedingungen
wie hoher Temperatur, Umgebungen mit korrosiven Chemi-
kalien, Hochgeschwindigkeits/Hochleistungs-Radiofrequenz-
schalter usw. arbeiten. Diamant ist aufgrund seiner besonde-
ren Eigenschaften wie seinem auflerordentlich hohen Elasti-
zitdtsmodul, der hochsten Hérte, der hydrophoben Oberfli-
che, der niedrigen Massendichte, der hochsten Warmeleitfa-
higkeit, der hohen Korrosionsbestidndigkeit gegen &tzende
Chemikalien und der Biovertraglichkeit, das ideale Material
fiir Hochleistungs-N/MEMS-Einheiten. Alle beschriebenen
Diamant-N/MEMS-Einheiten beruhen aber auf polykristal-
linen oder nanokristallinen Filmen mit den Nachteilen des
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Vorhandenseins von Korngrenzen, Verunreinigungen und
groBen Spannungen in den Filmen, Schwierigkeiten beim
Steuern der elektrischen Leitfdhigkeit und schlechter Re-
produzierbarkeit.' ¥ Daher zeigen N/MEMS-Einheiten
aus diesem Diamant die Nachteile einer sich verschlechtern-
den Leistungsfahigkeit und einer schlechten Reproduzier-
barkeit.

Liao et al. beschreiben nanoelektromechanische (NEM)
Hochleistungsschaltersysteme aus einkristallinem Diamant
(,,single crystal diamond“, SCD) durch Entwicklung eines
Chargen-Produktionsverfahrens fiir suspendierte SCD-Na-
nodridhte mit kontrollierten Abmessungen und schlagen ein
Konzept einer lateralen Vorrichtung vor.* Die NEMS-
Schalter aus SCD verwenden ein besonderes Konzept von
Diamant(Leiter)-auf-Diamant(Isolator), das sich von jenen
auf Siliciumbasis unterscheidet. Es wird beschrieben, dass die
SCD-NEM-Schalter keine Haftreibung, eine hohe Steuer-
barkeit, eine hohe Reproduzierbarkeit, Hochtemperatursta-
bilitdt tiber 500 K und wiederholtes Schalten zeigen. Diese
Arbeit offnet nicht nur den Weg zu einer neuen Klasse von
NEM-Schaltern auf der Grundlage des Diamant-auf-Dia-
mant-Konzeptes, sondern hat auch einen betréichtlichen
Einfluss auf das Gebiet der NEMs als solches. Die NEM-
Schaltereinheiten zeigen einen auBlerordentlich niedrigen
Leckstrom (< 0.1 pA), der ein Ein/Aus-Verhiltnis von mehr
als 6 GroBenordnungen ermoglicht. Der Leistungsverbrauch
dieser Einheit im Aus-Zustand, der aus der Gatter-Spannung
und dem Quellen-Leckstrom berechnet wurde, betrigt unter
1 pW. Der hohe Elastizitditsmodul von SCD-Nanodrihten
liefert eine hohe laterale Resonanzfrequenz fiir die Hochge-
schwindigkeitsschaltung. So erreicht die laterale Resonanz-
Grundfrequenz fiir einen Ausleger mit einer Breite von
400 nm und einer Lénge von 5 um etwa 50 MHz, entspre-
chend einer maximalen Schaltgeschwindigkeit von 20 ns. Die
Geschwindigkeit konnte 3 ns schnell werden, wenn die Lédnge
des Auslegers auf 2 um verringert wird. Durch die fortwih-
rende Entwicklung der SCD-Wafertechnologie, verbunden
mit Kostenverringerung, konnten Diamant-NEM-Schalter zu
Konkurrenten fiir Si-MEMS-Strukturen werden. Insbeson-
dere sind die erhaltenen Schalter aufgrund der nur-SCD-
Struktur auch unter rauen Umgebungen leistungsfihig. Da
andererseits fiir NEM-Schalter kein p-n-Ubergang erforder-
lich ist, kann das seit Jahrzehnten bestehende Problem einer
flachen Dotierung in halbleitendem Diamant durch den
Ansatz mit dem elektromechanischen Schalter umgangen
werden.[185156]

4.4. Diamant-Nanodrdhte als Sonden fiir die
Rastersondenmikroskopie (SPM)

SPM-Verfahren wie Rasterkraftmikroskopie (AFM),
Rastertunnelmikroskopie (STM), ,,Scanning-Spreading-Re-
sistance“-Mikroskopie (SSRM) und elektrochemische Ras-
termikroskopie (SECM) bieten direkten und zuverléssigen
Zugang zu der Struktur von Materialien auf dem Nanome-
termafstab, der heute auf beinahe allen Gebicten der Wis-
senschaft unverzichtbar ist. Diamant ist aufgrund seiner
konkurrenzlosen physikalischen und chemischen Eigen-
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schaften ein perfektes Material fiir SPM-Sonden. Diamant-
beschichtete Si-Spitzen auf der Grundlage der CVD-Dia-
mant-Diinnschichttechnologie sind heute mit verbesserter
Leistungsfihigkeit weit verbreitet im Handel erhaltlich.!s- 188
Daneben finden auch pyramidenférmige Spitzen nur aus
Diamant, die durch ein Formgebungsverfahren hergestellt
sind, Interesse.!'®1%]

Kiirzlich wurden Diamant-Nanodrdhte durch Plasmait-
zen von Diamantfilmen, die auf Standard-Si-AFM-Spitzen
aufgeschichtet waren, zu AFM-Spitzen gemacht.®! Die Idee
entwickelte sich aus dem Befund, dass durch Anbringen™"!
oder Aufwachsen'*”! scharfer Objekte, wie z.B. von Kohlen-
stoff-Nanorohren, auf gewerbliche AFM-Spitzen eine ver-
besserte Auflosung erzielt werden kann. Zum Herstellen der
Diamant-Nanodrdhte werden zuerst NCD-Schichten auf
Standard-Si-AFM-Spitzen abgeschieden. Die erhaltenen
Spitzen werden dann 30 s in einem O,-ICP-Plasma behandelt,
wobei eine durch Warmetempern einer diinnen Au-Schicht
gebildete Au-Maske verwendet wird. Scharfe Diamant-Na-
nodrihte mit 5 nm Scheitelradius der Spitze werden durch
Atzbehandlung erhalten. Diese Rasterspitzen zeigten bei der
Abbildung von nanokristallinen Diamantoberfldchen und
DNA eine verbesserte Auflosung und eine geringe Abnut-
zung der Spitze im Vergleich zu Standard-Si-Spitzen und ge-
werblichen diamantiiberzogenen Spitzen.”!

4.5. Diamant-Nanodrihte fiir photonische Systeme

Die Entwicklung von Materialbearbeitungsverfahren, die
zum Erzeugen optischer Diamant-Nanostrukturen mit einem
einzelnen Farbzentrum verwendet werden konnen, ist eine
wichtige Aufgabe der Quantenwissenschaft und -technologie.
Lichtemittierende Defekte (Farbzentren) in Diamant werden
immer attraktiver fiir die Umsetzung auf Festkorperplattfor-
men. So wurde gezeigt, dass Farbzentren auf der Grundlage
von Stickstoff-,"*¥ Silicium-,"'”) Kohlenstoff-,') Nickel-'" und
Chromverunreinigungen!® nichtklassische Zustinde von
Licht erzeugen und einzelne Photonen bei Raumtemperatur
emittieren, eine wichtige Quelle fiir quantenoptische Kom-
munikationssysteme. Hausmann et al. beschrieben zwei Sze-
narien fiir die Kombination von Ionenimplantation und ,, Top-
Down“-Diamant-Nanoherstellung: Diamant-Nanosdulen
und Diamant-Nanodrihte.*” Die erste Einheit umfasst eine
»flache“ Implantation (20 nm), um vor der Herstellung der
Einheit Stickstoffleerstellen(NV)-Farbzentren nahe der
oberen Oberfliche des Diamantkristalls zu erzeugen. An-
schlieBend werden einzelne NV-Zentren durch Atzen eines
regelméBigen Feldes von Nanosdulen in die Diamantober-
flaiche mechanisch isoliert. Photon-,, Antibunching“-Messun-
gen zeigen, iiber 10% der Einheiten ein einzelnes NV-Zen-
trum aufweisen. Fiir die zweiten Einheiten verwenden die
Autoren einen leicht modifizierten Ansatz und implantieren
einzelne NV-Zentren in Diamant-Nanodraht-Antennen. Die
Nanodrahtfelder mit einem Durchmesser von etwa 200 nm
und einer Hohe von etwa 2 pum werden auf einem einzelnen
Diamantchip durch RIE hergestellt. AnschlieBend wird N
mit einer Dosierung von 1.7 MeV und 1x10°cm™ in die
Diamant-Nanodréhte implantiert und 2h bei 750°C im
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Hochvakuum (< 107°Torr) getempert. Rechenergebnisse
zeigen, dass dies eine Schicht von NV-Zentren ca. 1.0 um
unter der Diamantoberfliche liefert. Eine verringerte Do-
sierung, die zum mdoglichen Minimieren von implantations-
bedingter Schadigung (wichtig fiir zukiinftige Tieftempera-
turstudien) eingesetzt wird, fithrt zu einer vergleichsweise
geringen Ausbeute an Nanodrdhten mit einem einzelnen NV-
Zentrum. Photonen-,,Antibunching® war in der Nanodraht-
Fluoreszenz g@(0) ~0.06 ohne Untergrundsubtraktion mog-
lich, eine fiinffache Verringerung gegeniiber Nanodraht-
Einheiten in Typ-Ib-Material.”! Ferner hilt das Photonen-
»Antibunching* g?(0) <0.5 bei Pumpenleistungen an, bei
denen das Einzelphotonensignal gesattigt ist. Der hohe Ein-
zelphotonenfluss der Nanodraht-Geometrie erméglichte in
Kombination mit der geringen Untergrundfluoreszenz von
ultrareinem Diamant, anhaltendes Photonen-,,Antibun-
ching* sogar bei hohen Anregungsleistungen zu beobachten.
Burek etal. beschreiben ein dreidimensionales Herstel-
lungsverfahren auf der Grundlage von anisotropem Plasma-
dtzen in einem schragen Winkel zu der Probenoberfliache. Als
Machbarkeitsstudie wird dieses Atzverfahren mit schrigem
Winkel zum Herstellen freistehender nanometergrofler
Komponenten in massivem einkristallinem Diamant ver-
wendet, einschlieBlich fiir mechanische Nanostrahl-Resona-
toren, optische Wellenleiter und photonische Kristall- und
Mikroscheiben-Hohlrdume. Mit der Fahigkeit zum Erzeugen
eingehingter Nanostrahl-Strukturen mit beinahe allen Win-
keln und Kriimmungen stellt das Atzverfahren unter einem
Winkel eine neue Moglichkeit zum Erzeugen integrierter
photonischer und mechanischer Strukturen in massiven
Medien dar. Dieses Nanoherstellungsverfahren wird seinen
Einfluss auf verschiedenen Gebieten von klassischen und
quantenphotonischen Einheiten bis hin zu NEMS-basierten
Sensoren und Aktuatoren zeigen.*1

4.6. Diamant-Nanodrdhte fiir elektrochemische Sensoren

BDD-Elektroden werden fiir vielfiltige elektrochemische
Anwendungen verwendet.*”*¥! In den letzten Jahren wurde
die Arbeit an Diamant-Nanodréhten durch Vergrofern der
Elektrodenoberflache motiviert, um eine hohere Empfind-
lichkeit und Selektivitdt zu erzielen als mit planaren BDD-
Grenzflichen. 191

4.6.1. Diamant-Nanodrdhte fiir die DNA-Sensorik

Yang et al. fiihrten erstmals die elektrochemische An-
wendung vertikal ausgerichteter Diamant-Nanodrihte fiir die
DNA-Sensorik ein. Es wurden um etwa 11 nm getrennte
Nanodréhte gewihlt, da Verankern von DNA-Molekiilen an
diese Drihte zu einer DNA-Dichte von etwa 10'? cm ™2 fiihrt,
die fiir die hocheffiziente DNA-Sensorik aussichtsreich
ist.’197 Die Spitzen der Nanodrihte wurden elektroche-
misch mit Phenylgruppen funktionalisiert. So funktionali-
sierte Nanodrdhte werden verwendet, um geometrisch kon-
trolliert Oligonukleotidmolekiile an Diamant zu binden. Da
sich DNA an den Phenyl-Linkergruppen ausrichtet, fiihrt die
Funktionalisierung der Nanodraht-Spitzen zu einem von der
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Struktur der Nanodrihte bestimmten Bindungsmuster der
dispergierten DNA. Durch Variieren der Konzentration von
komplementirer Ziel-DNA von 1pum bis 10 pm wurden
Empfindlichkeitskurven fiir die DNA-Hybridisierung ge-
messen. Die Sensorik mit Diamant-Nanodréhten ist etwa 100-
bis 1000mal besser als mit glatten Oberflichen von Au oder
polykristallinem Diamant. Zum genauen Bestimmen der
Empfindlichkeitsgrenze wurden Experimente mit 0 bis 10 pm
an komplementidrer DNA durchgefiihrt, deren Ergebnisse
eine Empfindlichkeitsgrenze von etwa 2 pm anzeigen. Bei 30
Zyklen von DNA-Hybridisierung/Denaturierung wurde kein
Abbau der DNA an den Nanodridhten nachgewiesen, ver-
gleichbar mit der chemischen Stabilitdt optischer DNA-Bio-
sensoren aus Diamant.“*!

4.6.2. Diamant-Nanodrihte fiir die amperometrische Glucose-
Biosensorik

Szunerits et al. beschrieben maskenfrei geédtzte Diamant-
Nanosédulen fiir den direkten elektrochemischen Nachweis
von Glucose unter stark basischen Bedingungen (pH 12). Es
wurde eine lineare Beziehung zwischen Strom und Glucose-
konzentration im Bereich von 60 um bis 8 mM mit einem
Korrelationskoeffizienten von r#=0.999 gemiB i(pA)=
—0.50+49.34[Glucose] erhalten. Die Nachweisgrenze von
Glucose wurde aus fiinf leeren Rauschsignalen zu 60 um be-
stimmt (95% Konfidenzniveau).'® Die von Nebel und Mit-
arbeitern beschriebenen Forschungsergebnisse zeigen, dass
eine Ni-liberzogene, gedtzte Diamant-Nanosidulenelektrode
die Empfindlichkeit des Sensors zum Nachweisen von Glu-
cose stark verbessern kann.”! Ni-beschichtete Diamant-Na-
nosdulen wurden durch Ni-Masken-RIE hergestellt. Zuerst
wurden planare Bor-dotierte Diamantfilme (BDD) in einem
ellipsoid geformten Mikrowellenplasma-verstirkten System
zur chemischen Gasphasenabscheidung hergestellt. Nach
dem planaren BDD-Wachstum wurde eine diinne Ni-Schicht
(2-5 nm) aufgedampft. 5 min Wiarmetempern dieser Schicht
in Vakuum bei 700°C lieferte homogenes Entstehen von Ni-
Nanopartikeln auf der Diamantoberfldche. Diese Ni-Nano-
partikel wurden dann als Atzmaske fiir die RIE in O,-Plasma
verwendet. Da Ni in Sauerstoffatmosphéren besténdig ist,
wurden Diamant-Nanoséulen erhalten, deren Spitzen mit Ni-
Nanopartikeln beschichtet waren. Der Redoxstrom an Ni-
beschichteten Diamant-Nanosdulen ist 30mal hoher als jener
an einer planaren BDD-Elektrode und 6mal hoher als an
blanken Nanosdulen. An Ni-beschichteten Diamant-Nano-
sdulen ist die Verstdrkung des Stroms im Bereich von 10 pm
bis 1 mMm proportional zu der Glucosekonzentration, und die
Nachweisgrenze von Glucose wurde zu 10 pm bestimmt, etwa
6mal niedriger als bei den Ergebnissen von Szunerits et al.

Durch CVD erhaltene Diamant-Nanodraht-Elektroden
weisen eine hohere Empfindlichkeit fiir Glucose als geétzte
Diamant-Nanosdulen auf. Unsere Arbeitsgruppe beschrieb
die Synthese von Bor-dotierten Diamant-Nanodrahtfeld-
Filmen durch chemische Heif}filament-Gasphasenabschei-
dung (HFCVD) mit Si-Nanodrihten als Templat.*® Diese
BDDNW-Elektrode weist sehr attraktive elektrochemische
Leistungen gegeniiber herkommlichen planaren Bor-dotier-
ten Diamantelektroden (BDD) auf, insbesondere verbesserte
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Abbildung 23. a) Strom-Zeit-Antworten der BDDNF- und BDD-Elektro-
den auf eine geriihrte Lésung mit 0.1 M NaOH bei einem angelegten
Potential von 0.7 V (gegen SCE). b) Kalibrierungskurve der BDDNF-
Elektrode bei einem Arbeitspotential von 0.7 V (gegen SCE). c) Elektro-
chemische Langzeit-Zyklusstabilitit der BDDNF-Elektrode fiir 1.5 mm
Glucose. Wiedergabe aus Lit. [96]. Copyright 2009, American Chemical
Society.

Empfindlichkeit und Selektivitit beim Nachweis von Bio-
molekiilen. Wie in Abbildung 23 a gezeigt, erreicht die elek-
trochemische Antwort auf Glucose an der BDDNF-Elektro-
de bei jeder Zugabe der Probenlosung sehr schnell ein dy-
namisches Gleichgewicht, um innerhalb kurzer Zeit (weniger
als 20s) ein stationdres Stromsignal zu ergeben. Abbil-
dung 23b zeigt die Kalibrierkurve fiir die elektrochemische
Antwort der BDDNF-Elektrode auf Glucose bei 0.7V
(gegen SCE). Die Antwort auf Glucose zeigt einen linearen
Bereich von 0 bis 7 mM mit einem Korrelationskoeffizienten
(r) von 0.993 und einer Empfindlichkeit von 8.1 pAmM ' cm™?
(Anstieg). Die Nachweisgrenze bei einem Signal-Rauschen-
Verhiltnis von 3 wurde als 0.2 4 0.01 um abgeschétzt, 300mal
empfindlicher als Nanosiulen aus reinem Diamant und 50mal
empfindlicher als Ni-beschichtete Diamant-Nanosédulen. Der
Verlust an elektrochemischer Aktivitit betrug etwa 8 % nach
150 Wiederholungszyklen, ein Hinweis auf gute Stabilitédt der
BDDNW-Elektrode durch ihre inerte H-abgeschlossene
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Diamantoberfliche (Abbildung 23C). Ferner ist eine
BDDNF-Elektrode sehr giinstig zum selektiven Bestimmen
von Glucose in Gegenwart von Ascorbinsdure (AA) und
Harnsédure (UA).

4.6.3. Diamant-Nanodrihte fiir die Tryptophan-Sensorik

Szunerits et al. beschrieben die Herstellung und die
elektrochemische Untersuchung von Elektroden mit Bor-
dotierten Diamant-Nanosiulen.”” Die Nanosiulen wurden
durch reaktives Ionenitzen (RIE) mit Sauerstoffplasma
direkt aus hochdotierten polykristallinen Diamantsubstraten
erhalten. Die Grenzfliche mit der giinstigsten elektrochemi-
schen Antwort wird auf Nachweisen von Tryptophan durch
Differential-Pulsvoltammetrie gepriift. Direktes Nachweisen
von Tryptophan durch Differential-Pulsvoltammetrie (DVP)
wurde bereits fiir polykristallinen BDD von Zhao et al. be-
schrieben.'””! Es wurde eine lineare Beziehung zwischen dem
oxidativen Maximum bei E~1.02V gegen SCE und der
Tryptophankonzentration mit einer Nachweisgrenze von 1 x
107> M beobachtet. In dieser Arbeit verwendeten die Autoren
dhnliche Bedingungen fiir den elektrochemischen Nachweis
von Tryptophan an oxidierten BDD-NW-Grenzflichen. Wie
in Abbildung 24 gezeigt, wurde eine Nachweisgrenze an
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<::,_ Z15F .
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= 10+ B
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".'.
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E 1V gegen Ag/AgCl [Tryptophan] / M

Abbildung 24. A) Differentialpuls-Voltammogramme fiir verschiedene
Konzentrationen von Tryptophan (50 uM, 25 uM, 5 pM, 0.5 uM) in

Na,PO,/NaOH (pH 11) auf oxidierten BDD-NWs. bg = Hintergrund.
B) Kalibrierkurven. Wiedergabe aus Lit. [77]. Copyright 2010, Elsevier.

BDD-NWs von 5x 1077 M erhalten, wesentlich niedriger als
an planarem polykristallinem BDD," aber eine GroBen-
ordnung hoher als an Elektroden aus glasartigem Kohlen-
stoff, die mit Filmen von einwandigen Kohlenstoff-Nano-
rohren modifiziert sind.”™! Sehr kiirzlich beschrieben Szu-
nerits et al. das gleichzeitige elektrochemische Nachweisen
von Tryptophan und Tyrosin mithilfe gedtzter Diamant-Na-
nosdulen, wenn der Anteil von Tryptophan in den Gemischen
von Trp und Tyr nicht hoher als Trp/Tyr = 0.5 ist. Fiir planare
BDD-Elektroden betrug die Nachweisgrenze 5 pm fir Tryp-
tophan und Tyrosin in getrennten Losungen, 10 puM fiir Tryp-
tophan (in Gegenwart von 500 pm Tyrosin), 20 pMm fiir Tyrosin
(in Gegenwart von 50 um Tryptophan) gegeniiber fiinf leeren
Rauschsignalen (95 % Konfidenzniveau), wihrend mit BDD-
Nanosdulen Nachweisgrenzen fiir Tryptophan und Tyrosin
von etwa 0.5 uM bzw. 0.2 um erhalten wurden.”""]
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4.6.4. Diamant-Nanodrdhte fiir die Dopamin-Sensorik

Shalini et al. beschrieben den In-situ-Nachweis von
Dopamin mithilfe einer Diamant-Nanodraht-Elektrode mit
einverleibtem Stickstoff.""”) DNW-Filme wurden durch Mi-
krowellenplasma-verstirkte chemische Gasphasenabschei-
dung (MPECVD) auf planaren Si-Substraten aufgebracht.
Das N,-reiche Plasma fiihrt zu einer Zunahme der sp>hy-
bridisierten graphitischen Phase. Die Nanodraht-artige
Struktur konnte fiir auBergewohnliche elektrochemische Ei-
genschaften verantwortlich sein und zeigt betrichtliches Po-
tenzial auf dem Gebiet der Biosensorik. DNW-Filmelektro-
den mit einverleibtem N, zeigen eine ausgezeichnete elek-
trokatalytische Aktivitdt zur Oxidation von kleinen Mole-
kiilen, z.B. Ascorbinsdure (AA), Dopamin (DA) und Harn-
sdure (UA). Das elektrochemische Verhalten von leitfdhigen
DNW-Filmen mit einverleibtem N, wurde durch CV und
DPYV sowohl in Abwesenheit als auch bei Vorhandensein von
AA und UA untersucht. Die DPV-Ergebnisse zeigen eine
hohe elektrokatalytische Aktivitdt der DNW-Elektroden mit
einverleibtem N, fiir die Oxidation von AA und UA. Eine
hohe Selektivitidt und gute Bestdndigkeit gegen Ablagerun-
gen kann den Einsatz von DNW-Filmelektroden als wir-
kungsvolle Sensoren fiir die direkte Bestimmung von AA,
DA und UA in einer realen Probe begiinstigen.

5. Schlussfolgerungen und Ausblick

An der Entwicklung verschiedener Syntheseverfahren zur
Herstellung von Diamant-Nanodrihten wird intensiv gear-
beitet. Allerdings ist die Synthese dieser Diamant-Nano-
drihte ein Ereignis mit geringer Wahrscheinlichkeit, das sehr
schwer zu reproduzieren ist. RIE, ein gingiges Verfahren in
der Halbleiterindustrie, zeigte aufgrund seiner hohen Aniso-
tropie und Einstellbarkeit groe Potenziale bei der Herstel-
lung nanometergrofSer Strukturen, so dass verschiedene
Gasgemische und Masken fiir das Atzen von Diamant-Na-
nosdulen entwickelt wurden. Trotz aussichtsreicher Fort-
schritte der Forschung zur Herstellung von Diamant-Nano-
sdulen bleiben noch Probleme bei der Herstellung praxisna-
her Vorrichtungen mit Diamant-Nanosdulen durch RIE.
Zunéchst sind die grundlegenden Mechanismen bei RIE nicht
leicht zu verstehen, da die Parameter wechselseitig vonein-
ander abhidngen, und es ist ein besseres Verstindnis des
Vorgangs der Plasmaitzung erforderlich, um die Fortschritte
und Produkte kontrollierbarer zu machen. Wenn Material-
systeme zu Mehrkomponentensystemen und multifunktio-
nellen Systemen werden, wird es au3erdem immer schwieri-
ger, spezifische Materialien bevorzugt zu entfernen, wie z.B.
Reaktionsgas und Masken, ohne andere hinsichtlich der Ge-
nauigkeit der frisch gedtzten Diamant-Nanosidulen zu beein-
trichtigen. Aufgrund der chemischen Inertheit von sp*-hy-
bridisiertem Kohlenstoff sind Diamant-Nanodrihte zwar
energetisch giinstiger als Kohlenstoff-Nanorohren, bisher
wurden aber nur wenige Diamant-Nanodrahtstrukturen
durch das CVD-Verfahren erzeugt. Nanodrahttemplat-
gestiitzte CVD-Synthese, einschlieBlich SiO,-Nanodraht-
template und Si-Nanodrahttemplate, ist aufgrund ihrer be-
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Aufsiitze

sonderen Fahigkeit zum Erzeugen hochkontrollierter Nano-
strukturen ein wirkungsvoller Ansatz fiir die reproduzierbare
Herstellung von Diamant-Nanodrihten. Die in den Diamant-
Nanodréhten verkapselten Templatmaterialien sind aber sehr
schwer zu entfernen. Aulerdem kann das Verfahren keine
Diamant-Nanodrahtprodukte mit groBen Abmessungen lie-
fern. Obwohl es Probleme gibt, ist anzunehmen, dass eine
Kombination von ,,Top-Down“- und ,,Bottom-Up*“-Ansédtzen
eine bessere Losung fiir die Herstellung von Diamant-Na-
nodrdhten mit grolen Abmessungen wire.

Andererseits wurde rechnerisch und durch Experimente
bestitigt, dass 1D-Diamant-Nanodréhte ausgezeichnete Ei-
genschaften haben, einschlieBlich mechanischer Eigenschaf-
ten, Elektronen-Feldemission, struktureller Stabilitdt, guter
elektrochemischer Eigenschaften und so weiter. Es wurden
viele praktische Anwendungen entwickelt, z.B. EFE-Ein-
heiten, nanoelektromechanische Hochleistungsschalter und
elektrochemische Biosensoren. Allerdings haben sich Hoff-
nungen auf die Anwendungen von Diamant-Nanodrdhten
nicht erfiillt. So haben sich trotz eindrucksvoller Fortschritte
bei der Entwicklung BDD-basierter amperometrischer Bio-
sensoren die Hoffnungen auf die Anwendung dieser Biosen-
soren in realen biologischen Systemen nicht erfiillt, und es
sind noch viele Probleme zu 16sen und Hindernisse zu iiber-
winden, um hochstabile, zuverldssige und kontinuierliche
Uberwachung von Biomolekiilen zu erzielen.

Zukiinftige Entwicklungen der Anwendungen werden auf
der Synthese von Diamant-Nanodrihten auf grolem Maf3-
stab und der engen Zusammenarbeit von analytischer Tech-
nologie, Elektrochemie, Biotechnologie, Nanoelektronik und
anderen Technologien fuBien, um eine wirtschaftliche An-
wendung zu gewihrleisten. Die anhaltende Untersuchung
dieses Gebiets wird neue Syntheseansitze liefern und weitere
Anwendungsmoglichkeiten fiir Diamant-Nanodrihte eroff-
nen.
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