1 Einleitung

Einwandige Kohlenstoff-Nanoréhren (SWNT) bestehen im Prinzip nur aus
zwei Oberflachen, die man sich anschaulich als Innen- und Aufenseiten einer
aufgerollten Graphitschicht vorstellen kann. Ausreichend starke Wechselwir-
kungen, die an diesen Oberflichen stattfinden, wie ggf. bei der Adsorption
von Gasen, sollten deshalb die Eigenschaften des gesamten Materials (z.B.
die elektrische Leitfahigkeit) stirker beeinflussen, als dies bei Volumenma-
terialien mit dreidimensionaler Struktur der Fall ist. Diese potenzielle Emp-
findlichkeit auf Oberflichenprozesse kann bei der Untersuchung intrinsischer
Nanorohr-Eigenschaften hinderlich sein, aber man kann sie sich auch kon-
struktiv, z.B. in der Anwendung als Gassensor [Kon00| zu Nutze machen.
Beispielsweise ist es gelungen, aus halbleitenden Kohlenstoff-Nanorohren auf
einer mikrostrukurierten Leiterplatte Feldeffekt-Transistoren (FET) herzu-
stellen ( |Tan98|, [Mar98|). Fiir das Schaltverhalten solcher Nano-Bauteile,
wie es der Nanorohr-FET (CNFET) ist, kann die hohe Empfindlichkeit auf
Umgebungseinfliisse von Nachteil sein und zwingt, bei der Konstruktion die-
ser Bauteile besondere Vorkehrungen zum Schutz vor Umgebungsgasen zu
treffen. Um den Gaseinfluss auf SWNT-Materialien unter Kontrolle zu brin-
gen, ist es also zunichst notwendig, die Wechselwirkung einer SWNT mit
verschiedenen Gasen zu verstehen, wobei die Stirke der Wechselwirkung ein
wesentlicher Faktor ist. Es ist bekannt, dass die elektrische Leitfahigkeit in
Materialien durch den Einfluss von Fremdatomen und die damit ggf. verbun-
dene Festkorperdotierung verédndert werden kann. Die Bindung eines Gases
an eine Oberfliche kann prinzipiell auch zu einer Dotierung fiihren, wenn
die Bindung stark genug ist. Alternativ kann es aufgrund der Adsorption
zu zusitzlichen, vom Charakter der Bindung zwischen Adsorbat und Sub-
strat abhéngigen, Streuprozessen fiithren, welche die Leitfihigkeit des SWNT-
Materials ebenfalls beeinflussen konnen. Eine wichtige Frage ist daher, wie
stark verschiedene Gase an die SWNT-Oberflichen binden und ob bei dieser
Bindung ein Ladungstransfer stattfindet.

Zau den elementaren kinetischen Prozessen, die auf einer Oberfliche statt-
finden, gehoren die Adsorption, die Desorption und die Diffusion von Mole-
kiilen. Bei der Adsorption trifft ein Molekiil auf eine Oberfliche auf und geht
eine Bindung mit derselben ein. Je nach Charakter der Wechselwirkung zwi-
schen der Oberfliche (dem Substrat) und dem auftreffenden Molekiil (dem
Adsorbat) und der Beschaffenheit der Oberfliche kann das Molekiil schwach
gebunden (Physisorption) oder stark gebunden (Chemisorption) werden. Als
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chemisorbiert wird ein Adsorbat bezeichnet, wenn es zum Ladungstransfer
zwischen ihm und der Oberfliche kommt. Der Charakter der Bindung schlagt
sich auch in der Adsorptionskinetik nieder. Wenn das Adsorbat die Oberfla-
che verlasst und die Bindung zwischen beiden gebrochen wird, bezeichnet
man dies auch als Desorption. Auch in der Desorptionskinetik spiegeln sich
die Starke und die Art der Adsorbat-Substrat-Wechselwirkung wider. Diffu-
sive Prozesse vom Adsorbat iiber die Oberfliche beeinflussen ebenfalls die
Adsorptions- bzw. Desorptionskinetik und sollten daher beachtet werden.
Anderungen von Substrateigenschaften wie z.B. der Oberflichenleitfihigkeit
erwartet man in der Regel bei chemisorbierten Molekiilen. Da bei physisor-
bierten Adsorbaten kein Ladungstransfer zwischen Substrat und Adsorbat
stattfindet, erwartet man keine Beeinflussung der Leitfahigkeitseigenschaf-
ten. Der Einfluss von Inhomogenititen macht sich in der Adsorptions- bzw.
Desorptionskinetik bemerkbar. Fiir ein Verstandnis der Wechselwirkung zwi-
schen Adsorbat und Substrat sind z.B. Messungen zur Adsorptions- bzw.
Desorptionskinetik geeignet. Die zentralen Fragen, mit denen sich diese Ar-
beit im Folgenden beschéftigen soll, sind:

o Wie stark ist die Bindung zwischen verschiedenen Gasen und der SWN'T-
Oberflache?

e Welchen Einfluss haben Inhomogenititen auf die Wechselwirkung zwi-
schen Gasen und der SWNT-Oberfliche?

e Welchen Einfluss hat die Adsorptionskinetik auf die Empfindlichkeit
der SWNT-Oberflache beziiglich der Adsorbate?

Zur Beantwortung dieser Fragen wurden im Rahmen der vorliegenden
Arbeit Adsorptionsmessungen und Thermische Desorptions (TD)-Messungen
zur Kinetik der Wechselwirkung zwischen einer SWNT-Oberfliche und ver-
schiedenen Gasen durchgefiihrt. Mit der aus diesen Messungen gewonnenen
Information iiber die Stiarke und die Art der Wechselwirkung der einzelnen
Adsorbate wurden gezielt elektrische Transportmessungen mit einer Aus-
wahl von Adsorbaten vorgenommen. Die Desorptionskinetik von Adsorbaten
auf dem SWNT-Material ist stark von Diffusionsprozessen beeinflusst, wel-
che mittels Laserinduzierter Thermischer Desorptionsspektroskopie (LITD)
untersucht wurden. Modellrechnungen nach einem gekoppelten Desorptions-
Diffusions-Modell (CDD-Modell) trugen entscheidend zum Verstindnis dieser
Messungen bei. Ferner erfolgte eine direkte Messung der elektrischen Leitfa-
higkeit des SWNT-Materials mit Hilfe von Transportmessungen (Widerstand
und Thermokraft). Alle Experimente wurden in einer eigens dafiir konstru-
ierten Ultra-Hochvakuum (UHV)-Kammer durchgefiihrt. Dies gewihrleistet



eine hohe Sensitivitdt der Transportmessungen und schliefst storende Verun-
reinigungen aus.

Die Arbeit ist wie folgt gegliedert. Nach einer Vorstellung der grund-
legenden Konzepte (Kapitel 2) und des experimentellen Aufbaus (Kapitel
3) wird zunéchst die Adsorptionskinetik auf SWNT-Material und zum Ver-
gleich auf einer Graphit- und einer Cg-Oberfliche in Kapitel 4 behandelt.
Darin wird die Abhéngigkeit des Haftverhaltens von Gasen von der Adsor-
batbedeckung der Oberfliche und der Substrattemperatur behandelt. Im
Kapitel 5 iiber Desorptionskinetik wird eine systematische Untersuchung
19 verschiedener Adsorbate vorgestellt. Die Wechselwirkung dieser Adsor-
bate mit den Oberflichen (HOPG, SWNT, Cgy) wird mit Hilfe von Van der
Waals (VAW)-Potentialen diskutiert, wobei eine Unterscheidung zwischen
polaren und nicht-polaren Molekiilen vorgenommen wird. Die Einkapselung
von Cgo-Molekiilen in das Innere von SWNT (sogenannte Peapods) wird mit
Molekularmechanik-Rechnungen und Monte-Carlo-Trajektorien-Rechnungen
auf der Grundlage von TD-Experimenten diskutiert. Die Reaktion von NOy
mit SWNT-Oberflichen und eine Analyse des Benetzungsverhaltens der un-
tersuchten Adsorbate auf den drei Oberfléchen sind weitere Teilabschnitte des
Kapitels iiber Desorptionskinetik. In Kapitel 6 werden die LITD-Messungen
behandelt. Die Messungen zur elektrischen Leitfahigkeit und der Thermo-
kraft folgen in Kapitel 7. Nachdem die wichtigen Ergebnisse dieser Arbeit
zusammengefasst wurden und ein Ausblick auf fortfiihrende Untersuchun-
gen gegeben wurde, werden im Anhang Bedeckungsserien aller nicht explizit
behandelten Adsorbate auf den drei Oberflichen aufgelistet.
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