2 Konzepte

Aufgrund des grofen Oberfliche-zu-Volumen-Verhiltnisses einer einwandi-
gen Kohlenstoff-Nanorohre (SWNT) ist es bei diesem Material moglich, dass
Prozesse, die an der Oberflache stattfinden, Einfluss auf die Eigenschaften der
gesamten Struktur haben. Bei dreisimensionalen, kristallischen Materialien
hat im Gegensatz dazu eine starke Bindung von Gasen auf deren Oberfliche
keinen Einfluss auf die elektrische Leitfdhigkeit im Inneren (bulk) des Materi-
als. Kiirzlich duchgefiihrte Experimente haben ergeben, dass SWN'Ts extrem
empfindlich auf die sie umgebenden Gase reagieren [Kon00], [Col00]. Fiir eine
solche Empfindlichkeit sollte man zunéchst eine starke Wechselwirkung (Che-
misorption) dieser Gase mit der SWNT vermuten. Auf der anderen Seite ist
fiir Graphit bekannt, dass es sich gegeniiber einer Vielzahl von Gasen inert
verhalt. Die SWNT ist, wie wir sehen werden, eine der einzelnen Graphit-
schicht sehr verwandte Struktur. Der Ansatzpunkt der vorliegenden Arbeit
ist daher, zundchst die Stérke der Bindung zwischen SWN'Ts und einer Reihe
von Gasen zu untersuchen. Diese Bindungsstirke ldsst sich mit Messungen
der Ad- und Desorptionskinetik bestimmen. Auch eventuell ablaufende Pro-
zesse wie Dissoziation eines Gases auf der Oberfliche konnen iiber die Ki-
netik der Ad- und Desorption charakterisiert werden. Die Reaktionskinetik
der Gaswechselwirkung mit dem hier verwendeten SWNT-Material (beste-
hend aus ungeordneten SWNT-Biindeln, siche Abbildung 3.1) wird wegen
der Porositit des Materials stark durch Diffusionsprozesse beeinflusst. Die
Beeinflussung der elektronischen Eigenschaften von Festkorpern durch Ad-
sorbate kann iiber verschiedene Mechanismen ablaufen, die am Ende dieses
Kapitels dargestellt werden.

2.1 Kohlenstoff-Nanorohren

1991 wurden Kohlenstoff-Nanoréhren von Iijima [[ji91| entdeckt. Einwandige
Kohlenstoff-Nanordhren, als eine eindimensionale Kohlenstoffstruktur, schlie-
Ken strukturell die Liicke zwischen den nulldimensionalen Cgo-Molekiilen und
der zweidimensionalen einzelnen Graphitschicht. Die Strukturen sind in Ab-
bildung 2.1 dargestellt. Kohlenstoff-Nanorohren konnen als aufgerollte Gra-
phitschichten betrachtet werden. Es sind einwandige, aus einer einzigen Gra-
phitschicht aufgebaute, und mehrwandige, aus mehreren Graphitschichten
aufgebaute Nanorohren bekannt [Sai98|. Die einwandigen Nanordhren, die
hier benutzt werden, haben typischerweise einen Durchmesser von 1 nm

5
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Biindel aus einwandigen . .
Kohlenstoff- Graphit Ceo -Film
Nanordhren (SWNT)

Abbildung 2.1: Die drei Kohlenstoff-Strukturen, an denen Untersuchungen durch-
gefiihrt wurden.

und eine Linge von einigen pum. Einwandige Kohlenstoff-Nanoréhren wei-
sen ein extrem grofses Oberfliche-zu-Volumen-Verhiltnis auf. Einzigartige
mechanische, optische und elektronische Eigenschaften machen Kohlenstoff-
Nanordhren zu einem Forschungsobjekt mit einer Vielfalt an Anwendungs-
moglichkeiten [Bau02|. Da die Eigenschaften der Kohlenstoff-Nanorshren eng
mit denen von Graphit verkniipft sind, zunédchst einige Worte zum Graphit.

Der dreidimensionale Graphitkristall besteht aus schichtartig angeordne-
ten hexagonalen Kohlenstofflagen. Innerhalb einer Graphitschicht sind die
Kohlenstoffatome (C-Atome) kovalent, sp? hybridisiert, gebunden. Der Ab-
stand zwischen ihnen betriigt 1.42 A. Die Bindungen zwischen einzelnen
Graphitschichten im dreidimensionalen Graphit ist Van der Waals (VAW)-
artig, und der Schichtabstand betrigt 3.35 A. Kiirzlich konnte die VdW-
Bindungsenergie zwischen zwei Graphitschichten (aus Messungen durch Ther-
mische Desorptions (TD)-Experimente mit polyaromatischen Kohlenwasser-
stoffen) zu 52 meV pro Atom ermittelt werden [Zac03|. Die hexagonale Struk-
tur des Graphit-Kristalls ist auch beim reziproken Gitter wiederzufinden,
wie in Abbildung 2.2 rechts zu sehen ist. Die Ladungstrigerkonzentration in
Graphit ist mit n = 3 - 10'® ¢m ™2 klein im Vergleich zu Metallen (n = 10?2
em™3) [Ash01]. Die Darstellung der mit der Niherung der stark gebundenen
Elektronen (tight binding) [Sai98| berechneten m-Bénder der 1. Brillouin-
Zone fiir eine einzelne Graphitschicht, die sich aus der kovalenten Bindung
der senkrecht zur Graphitschicht stehenden Kohlenstoff 2p.-Orbitale ergeben,
ist in Abbildung 2.2 zu sehen. 7 ist das bindende und 7* das anti-bindende
Band. Die Hochsymmetriepunkte der 1. Brillouin-Zone sind I' (das Zentrum
der Zone), M (die Mittelpunkte der Kanten des Hexagons) und K (die Ecken
des Hexagons). Lediglich die K-Punkte bilden die Fermi-Fliche. Die einzelne
Graphitschicht wird als Halbleiter ohne Bandliicke bzw. Halbmetall bezeich-
net, da die Zustandsdichte am Fermi-Niveau Null ist. o-Bander treten erst
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Abbildung 2.2: Die dreidimensionale Bandstruktur des Valenz- (7) und Leitungs-
bandes (7*) von zweidimensionalem Graphit ist links zu sehen. Rechts ist der
Schnitt durch diese Bandstruktur am Fermi-Niveau fiir die 1. Brillouin-Zone ge-
zeigt.

aukerhalb eines Bereiches von £3 eV um das Fermi-Niveau auf und sind in
der abgebildeten Bandstruktur nicht gezeigt. Die delokalisierten 7-Elektronen
sind fiir die elektrischen Eigenschaften des Graphits ausschlaggebend.

Im Folgenden wird die elektronische Struktur von einwandigen Kohlenstoft-
Nanorohren (SWNT), aus der sich die elektronischen Eigenschaften ableiten
lassen, vorgestellt. Die elektronische Bandstruktur einer einzelnen Graphit-
schicht, die in Abbildung 2.2 zu sehen war, bildet den Ausgangspunkt. Man
kann gedanklich, wie schon erwéihnt, eine einwandige Nanordhre durch das
Aufrollen einer Graphitschicht erzeugen. Der Winkel der Rollrichtung beziig-
lich der Richtung des Graphitgitters (durch den chiralen Vektor C) quanti-
fiziert) und der Durchmesser d; der entstehenden Rohre entscheiden iiber
deren elektronische und damit elektrische Eigenschaften. Durch periodische
Randbedingungen, die durch das Aufrollen hervorgerufen werden, werden
die elektronischen Zustinde quer zur Nanorohr-Achse quantisiert. Das heifst,
nur bestimmte elektronische Zusténde sind erlaubt. Kreuzen die erlaubten
Zustande die K-Punkte in der Graphit-Brillouin-Zone 2.2, ergibt sich eine
metallische Nanorohre, wenn nicht, liegt eine halbleitende Nanorohre mit
Bandliicke vor. Die Grofe der Bandliicke ist ndherungsweise: Eyq, = ?T”f
[Sai98|, wobei vp die Fermi-Geschwindigkeit und d; der Durchmesser der
Nanorohre ist. Fyq, betragt bei einem Durchmesser von 1 nm etwa 1 eV.
Durch Raster-Tunnelmikroskopie (STM) bzw. Raster-Tunnelspektroskopie
(STS) [Odo00] konnte die atomare Struktur von verschiedenen Arten von
Nanordhren und die entsprechende elektronische Struktur aufgeldst werden.
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(7,0) zig-zag Rohre
(halbleitend)

Chiraler Vector:
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Abbildung 2.3: Verschiedene Moglichkeiten, eine Graphitschicht aufzurollen, und
die dabei entstehenden Nanorchren.

Systematisch kann man das Auftreten von metallischen und halbleitenden
Rohren mit dem Chiralitétsvektor C}, beschreiben:

Ch = nay +may = (n,m), (2.1)

ay und ay sind die Einheitsvektoren des Graphitgitters und in Abbildung 2.3
veranschaulicht. Typischerweise werden die Nanoréhren nach ihren (n,m)-
Tupeln klassifiziert. Der Durchmesser der Nanorchren d; ergibt sich nach
C
d, = | Ch |. (2.2)

™

Ein Drittel aller theoretisch moglichen Nanorohren sind metallisch, zwei Drit-
tel sind halbleitend. Die Bedingung fiir eine metallische Rohre lautet:

n—m = 3j, (2.3)

wobei (jeN) gilt. Im Speziellen sind alle Rohren mit n=m metallisch. Aus
optischer Absorptions-(UV-VIS-NIR)-Spektroskopie ( [Hag03], [Oco02]) und
Raman-Messungen versucht man, die tatsdchliche Durchmesser- und Chira-
litdtsverteilung in durch verschiedene Methoden hergestellten Kohlenstoft-
Nanorohrproben zu bestimmen. Eine ausfiihrliche Einfiihrung in die elektro-
nischen Eigenschaften von Kohlenstoff-Nanoréhren ist in [Dre01] bzw. [Sai9§|
zu finden.
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Abbildung 2.4: Defektstellen in Seitenwand und Kappe der SWNT-Struktur.

2.1.1 Inhomogenitaten im SWNT-Material

Die Inhomogenitaten im SWNT-Material konnen fiir die Wechselwirkung von
Gasen mit SWNT-Material entscheidend sein. Die verschiedenen Arten von
Inhomogenititen, die im SWN'T-Material auftreten kénnen, sollen deshalb
hier genannt werden. Die, wie wir im Folgenden sehen werden, wichtigste
Art von Inhomogenititen sind Defektstellen im Kohlenstoffgitter der SWN'T.
Dies konnen Fehlstellen, wie sie in Abbildung 2.4 gezeigt sind, sein. Aufgrund
dieser Defekte ist die kovalente Bindung der umliegenden C-Atome an das
Gitter geschwicht, worauthin diese eher eine Bindung mit Adsorbaten einge-
hen. Solche Defekte konnen wihrend der SWNT-Synthese oder nachtriglich
durch Einfluss von oxidativen Substanzen erzeugt werden. An den Defekt-
stellen konnen funktionale Gruppen (COOH, COR) kovalent gebunden sein.
Diese Defektstellen sind fiir die Wechselwirkung von polaren Adsorbaten mit
dem SWNT-Material entscheidend (siehe Abschnitt 5.2.3). Die Oxidations-
reaktion von SWNT-Material durch N O, findet vermutlich von solchen De-
fektstellen ausgehend statt (siehe Abschnitt 5.3).

Eine andere Art von Inhomogenitidten sind Verunreinigungen, die im
SWNT-Material, auch nach dessen Aufreinigung, enthalten sind. Das sind
amorpher Kohlenstoff (ungefihr 9 %) und Reste des Katalysatormaterials
von der SWNT-Katalyse (Nickel und Kobalt, ungefihr 1 %).

Eine fiir das SWNT-Material zusdtzlich auftretende Inhomogenitit ist in
der Verteilung der Durchmesser der in dem Material enthaltenen verschiede-
nen Nanorohren begriindet. Diese Durchmesserverteilung hat eine Verteilung
der statischen Polarisierbarkeiten oy zur Folge |Ben94|. Die verschiedenen
Nanorohren haben nach der aus DFT-Rechnungen empirisch gewonnenen
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Abbildung 2.5: Ausbildung von antibindendem (M d*) und bindendem (Md) Elek-
tronenzustand durch Chemisorption von Molekiil mit Metall mit teilweise gefiilltem
d-Band.

Formel 2.4 gewonnen werden |Ben94|:

R
oy X ET, (24)

gap

wobei ag,, die statische Polarisierbarkeit pro Langeneinheit in Richtung der
Nanorohr-Achse, R der Radius der Nanoréhre und E; deren Energie-Band-
liicke. Metallische Nanordhren sollten, aufgrund der hoheren Ladungstréger-
konzentration, ein wesentlich gréfieres «q als halbleitende Nanoréhren haben.
Die Auswirkungen dieser Inhomogenitit auf die Bindungsenergien Ep sind
jedoch vermutlich zu gering, als gemessen werden zu kénnen.

2.2 Adsorptions- und Desorptionskinetik

Molekiile, die auf eine Oberfliche treffen, kénnen unterschiedlich stark ge-
bunden werden. Die Stiarke der Bindung hdngt zum einen von der elektro-
nischen Struktur der Festkorperoberfliche und zum anderen von der Reak-
tivitdt des Molekiils ab. Man unterteilt die Bindungsarten an Oberflichen
in Chemisorption und Physisorption. Eine Chemisorption ist als eine starke
Bindung mit Ladungsaustausch zwischen dem Molekiil und der Oberfliche
definiert (kovalente Bindung). Ein Energiediagramm zur Chemisorption ist
in Abbildung 2.5 am Beispiel eines Molekiils auf einer Metalloberfliche dar-
gestellt. Der Ladungsaustausch kann auch als Dotierung bezeichnet werden.
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Abbildung 2.6: Aufgrund der Bewegung der Valenzelektronen gegeniiber den Atom-
riimpfen kommt es zur Ausbildung einer leichten Ladungsverteilung (Verschiebung
des positiven und negativen Ladungsschwerpunktes um u) innerhalb des Molekiils,
welche in der Oberfliche durch eine entsprechend gespiegelte Anordnung abgebildet
wird. Darauthin bindet das Molekiil an die Oberflache aufgrund von Cly;,.

Je nach Richtung der effektiven Ladungswanderung kann das Molekiil die
Oberflache p- (Molekiil ist Elektronen-Akzeptor) bzw. n-dotieren (Molekiil
ist Elektronen-Donator). Bei der Chemisorption kann es zur Dissoziation des
Adsorbates kommen.

Die Physisorption ist eine schwache Bindung, die ohne Ladungstransfer
zustande kommt und durch leichte Umordnung in der elektronischen Struktur
des Molekiils bzw. der Oberfliche verursacht wird (Van der Waals (VAW)-
Wechselwirkung). In Abbildung 2.6 ist das Prinzip der VdW-Wechselwirkung
eines Molekiils mit einer Oberflache durch die Erzeugung einer Bildladung
in der Oberflache dargestellt. Zusammenfassend kann man die verschiedenen
Komponenten der VdW-Wechselwirkung schreiben als [Isr92]:

VVdW X _(Cmd + Cdisp + Corient)7 (25)

wobei C;,q durch Wechselwirkung eines permanenten Dipols mit einem durch
ihn induzierten Dipol, Cy;sp, durch Wechselwirkung von sich gegenseitig (auf-
grund von Fluktuation in der Elektronenkonfiguration) induzierten Dipolen
und Cyeny durch Orientierungswechselwirkung zweier permanenter Dipole
hervorgerufen wird.

Die Kinetik verschiedener Oberflichenprozesse (Adsorption, Desorption)
ist in Abbildung 2.7 schematisch dargestellt. Als Adsorption wird das Haften
auf der Oberfliche bezeichnet, welches links in der Abbildung gezeigt ist.
Nach einer bestimmten Verweilzeit:

—Es\ !
lres = v exp (k} ;) ) (26)
B
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Abbildung 2.7: Adsorption bei tiefen Temperaturen auf der Oberfliche. Desorp-
tion von der Oberfliche wahrend linearer Erhohung der Probentemperatur. Die
desorbierenden Molekiile werden mit dem Massenspektrometer (QMS) detektiert.

die von der Probentemperatur 7', der Bindungsenergie Ep und dem Fre-
quenzfaktor v abhéngt, desorbiert das Molekiil von der Oberflache (rechts in
Abbildung 2.7).

Adsorption: Die Adsorption kann entsprechend der Stirke der Wech-
selwirkung nach einer zundchst physisorbierten Phase (Precursor) in eine
Chemisorption iibergehen oder physisorbiert bleiben. Ein entsprechendes Po-
tentialdiagramm ist in Abbildung 2.8 dargestellt. Die angegebenen Energien
sind die Bindungsenergie des Molekiils auf der Oberfliche Ep, die Aktivie-
rungsenergie fiir die Chemisorption E4. Die Summe aus beiden ergibt die
Desorptionsenergie Ep aus dem chemisorbierten Zustand. Entsprechend der
Hohe von E4 ist die Chemisorption ein aktivierter Prozess oder nicht. Fiir die
Desorption aus einem physisorbierten Zustand gilt: £p = Ep. Wir werden in
der vorliegenden Arbeit immer die Bindungsenergie Eg angeben, da die Gase,
die hier vermessen wurden, typischerweise auf Graphit und SWNT-Material
physisorbiert sind.

In Abhéngigkeit von der relativen Bindungsenergie der Adsorbatmolekiile
untereinander und der Bindungsenergie der Molekiile zur Oberfliche kann es
verschiedene Mechanismen fiir die Bildung eines Adsorbatkristalls auf der
Oberflache geben. Das sind:

e Das Frank-van der Merwe-Wachstum (oder Lagenwachstum, siche Ab-
bildung 2.9 a), wobei jede Adsorbatlage vervollstandigt wird, bevor die
néchste Schicht aufwichst. Die Bindungsenergie zwischen Adsorbat und
Substrat ist hoher als die zwischen den Adsorbatteilchen (vollstandiges
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Abbildung 2.8: Wechselwirkungspotential V' (z) fiir aktivierte Chemisorption mit
physisorbiertem Precursor-Zustand.

Benetzen). Der Einfluss der Oberfliche auf die Bindungsenergie setzt
sich noch iiber einige Adsorbatlagen fort, so dass die tieferen Lagen
immer etwas stiarker gebunden sind als die hoheren Lagen.

e Das Stranski-Krastanov-Wachstum (siehe Abbildung 2.9 b), wobei nur
die 1. Adsorbatlage geschlossen wird. Die weiteren Lagen bilden Inseln.
Fiir die 1. Monolage (1. ML) ist die Bindung zum Adsorbat wieder stér-
ker als die zwischen Adsorbaten. Nach Vervollstindigung der 1. ML sind
diese Bindungen mindestens gleich stark. Es kommt zur Inselbildung
auf der vollstdndigen 1. ML.

e Und das Volmer-Weber-Wachstum (siehe Abbildung 2.9 ¢), wobei das
dreidimensionale Wachstum beginnt, bevor die 1. ML geschlossen ist.
Eine starkere Wechselwirkung zwischen den Adsorbatmolekiilen im Ver-
gleich zur Adsorbat-Substrat-Wechselwirkung ist die Ursache fiir dieses
Wachstum.

Ein Oberflichenphénomen, welches mit diesen Wachstumsmoden zu tun
hat, ist das Benetzen von Oberflichen durch Adsorbate. Wir werden das
Benetzen der untersuchten Kohlenstoff-Oberflachen in Abschnitt 5.5 bespre-
chen. Messungen zur Adsorptionskinetik, d.h., Messungen des sogenannten
Haftkoeffizienten s, werden in Abschnitt 4 behandelt.

Desorption: Die in dieser Arbeit untersuchte Desorption ist die Ther-
mische Desorption (TD). Dabei handelt es sich um einen phononisch ver-
mittelten Prozess, den man sich anschaulich als das Herausstoften des Ad-
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Abbildung 2.9: (a) Lagenwachstum, (b) Stranski-Krastasnov-Wachstum, (c)
Volmer-Weber-Wachstum fiir verschiedene Bedeckungen 6.

sorbats aus der Potentialmulde (sieche Abbildung 2.8) durch thermisch ange-
regte Phononen vorstellen kann. Die Bindungsenergien Ep wurden mit der
Thermischen-Desorptions-Spektroskopie (TDS) ermittelt.

Thermische-Desorptions-Spektroskopie: Die zeitliche Anderung der
Adsorbatbedeckung © der Oberfliche, wihrend des zeitlich linearen Hochhei-
zens der Probe, wie in Abbildung 2.7 (rechts) dargestellt, wird im einfachsten
Fall durch eine Ratengleichung des Arrhenius-Typs beschrieben:

o . [—Ep
— =10 exp(kBT>, (2.7)

wobei v der Frequenzfaktor ist, n die Desorptionsordnung, Ep die Bindungs-
energie, die sich i. Allg. zu Ep = Ep — E4 berechnet (siehe Abbildung 2.8),
kg die Boltzmann-Konstante und 7' die Temperatur. v, Eg und n sind die
kinetischen Parameter der Desorptions-Reaktion, die es zu bestimmen gilt.
Die Berechnung des Frequenzfaktors und damit der Bindungsenergie wird
im Abschnitt 5.1 erfolgen. Hier nun einige Worte zur Desorptionsordnung, in
welcher die Bedeckungsabhéngigkeit der Reaktion zum Ausdruck kommt.
Typische Desorptionsspektren von Graphit (HOPG) sind in Abbildung
2.10 zu sehen. Fiir beide Bedeckungsserien ist der Beitrag der 1. Monola-
ge (1. ML) zum Spektrum deutlich von dem Beitrag hoherer Bedeckungen
(Multilagen) zu unterscheiden. Man kann im Vergleich der beiden gezeigten
Bedeckungsserien fiir Chloroform und Benzol den Unterschied in der Desorp-
tionsordnung n erkennen. Wahrend Chloroform ein Desorptionsverhalten 0.
Ordnung zeigt, mit der typischen exponentiell ansteigenden und der steil ab-
fallenden Flanke, zeigt Benzol eine Desorptionskinetik 1. Ordnung mit fast
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Abbildung 2.10: Bedeckungsserie: Thermische Desorptionsspektren von verschie-
denen Bedeckungen von A) Chloroform und B) Benzol auf Graphit.
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Abbildung 2.11: Desorption 0. Ordnung von Xenon-Multilagen auf Graphit; Bin-
dungsenergie fiir verschiedene Oberflichenphasen.

symmetrischen Desorptionsmerkmalen ohne starke Bedeckungsabhangigkeit
der Desorptionsmaxima im Merkmal der 1. ML. Fiir die Zuordnung von mi-
kroskopisch auf der Oberflache ablaufenden Prozessen und der dazugehdoren-
den Adsorbatstruktur zur jeweiligen Desorptionsordnung gibt es eine Vielzahl
von Modellen, die fiir Einkristalloberflichen z.B. in [Sch91] zusammengefasst
sind. Die Zuordnung ist meist nicht eindeutig. Zum Beispiel wird die 0. Ord-
nung Desorption haufig damit erkléart, dass die Oberflichenkonzentration der
Adsorbate keinen Einfluss auf den Desorptionsprozess hat [Chr91]. Typischer-
weise wird ein Lagenwachstum (Abbildung 2.9) mit Desorption 0. Ordnung
assoziiert. Eine Erkldrung fiir die Desorption 0. Ordnung aus Xe-Multilagen
von Graphit, die auch zum Desorptionsmerkmal der 1. ML beitragen, konn-
te mit dem Modell des sogenannten Phasengleichgewichts gefunden werden.
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Unterschiedliche Phasen (zweidimensionale Gasphase von auf der Oberfld-
che frei beweglichen Adsorbatmolekiilen, kondensierte Inseln, Multilagenbe-
deckungen von Inseln), wie in Abbildung 2.11 gezeigt, dampfen mit unter-
schiedlichen flichenbezogenen Desorptionsraten ab, die sich untereinander
im Gleichgewicht befinden [Ven76|. Zum Beispiel, die Desorption 0. Ordnung
von Xenon von Graphit ist mit dem Gleichgewicht zwischen einer geringen
Konzentration von Gasmolekiilen in der 2. Adsorbatmonolage Cy mit einer
hohen Desorptionswahrscheinlichkeit W5 aufgrund der geringeren Bindungs-
energie und einer hohen Konzentration von Gasmolekiilen in der 1. Adsor-
batmonolage C mit einer geringen Desorptionswahrscheinlichkeit W; auch
ohne Lagenwachstum (siehe Abbildung 2.9 al) erklarbar (C,W; = CuWs).

Merkmale 1. Ordnung sind typisch fiir molekulare Desorption. Der raten-
limitierende Schritt ist dabei das Aufbrechen der Adsorbat-Substrat-Bindung.
Die meisten gemessenen TD-Spektren sind 1. Ordnung. Gebrochenrationa-
le Desorptionsordnungen sind auch méglich, z.B. n = 1/2 fiir die Desorp-
tion von Inselrandern. Merkmale 2. Desorptionsordung sind symmetrisch um
das Temperaturmaximum und sind typisch fiir assoziative Desorption von
zuvor bei der Adsorption dissoziierten Molekiilen. Die Gestalt der gemesse-
nen Spektren von Graphit liegt zwischen denen der 0. und 1. Ordnung. Die
Desorptionsordnung fiir die Desorption vom SWNT-Material ist nicht ohne
weiteres aus den TD-Spektren moglich, da die TD-Spektren durch diffusive
Prozesse (siche Abschnitt 2.2.1) verbreitert sind. Wegen der symmetrischen
Gestalt der TD-Spektren vom SWNT-Material (sieche z.B. Abbildung 5.3)
konnte man Desorption 1. Ordnung fiir alle Adsorbate vom SWN'T-Material
angeben. Mit dem Argument der Desorption aus dem Phasengleichgewicht
werden wir jedoch annehmen, dass die Desorptionsordnung gleich der von
Graphitmaterial ist. Wir werden die Adsorbatstrukturbildung im Rahmen
des Benetzungsverhaltens in Kapitel 5.4 diskutieren.

Das Gleichgewicht zwischen Adsorption und Desorption bei konstanter
Temperatur wird durch Adsorptionsisothermen beschrieben. Fiir nicht-disso-
ziative Adsorption lautet die Formel fiir die sogenannte Langmuir-Isotherme:

S}
P=r1—ey (2:8)
wobei p der Partialdruck des adsorbierenden bzw. desorbierenden Gases, ©
die Oberflichenbedeckung durch das Adsorbat und b eine Konstante ist.
Durch Messung solcher Adsorptionsisothermen sind Informationen iiber die
Starke und Art der Wechselwirkung zwischen Adsorbat und Substrat mog-
lich. Messungen dieser Art wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht
durchgefiihrt. Mehr Details zu dieser Methode sind in |Chr91| zu finden.
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Messungen an SWNT-Materialien wurden von Fujiwara et al. [FujOl] und
Talapatra et al. |[Tal01]| durchgefiihrt.

2.2.1 Diffusion: CDD-Modell

Bei porosen Materialien, wie dem in dieser Arbeit verwendeten Nanorohrma-
terial, kann ein auf die Probe dosiertes Gas in die Poren diffundieren. Das
heifst, das neben den temperaturabhingigen Adsorptions- und Desorptions-
vorgiangen an den Oberflichen zusdtzlicher temperaturabhéngiger Massen-
transport durch das Material auftritt, der sich in den Thermischen Desorp-
tions-Spektren (TD-Spektren) bemerkbar machen sollte. Aus diesem Grund
wurde ein gekoppeltes Desorptions-Diffusions-Modell (CDD-Modell) entwickelt.
Grundlegend treten drei unterschiedliche Prozesse auf, die in Abbildung 2.12
dargestellt sind: zweidimensionale Oberflichendiffusion iiber innere und &u-
flere SWNT-Biindeloberflichen, Gasphasendiffusion durch die dreidimensio-
nalen inneren Volumina und Desorption von der duferen Oberfliche. Die

Desorption von sichtbarer

Oberflache
Gasphasendiffusion

4! yely

auBere
Oberflache

ol

A~ SO

Oberflache

Abbildung 2.12: Késemodell zur Veranschaulichung von Oberflichendiffusion, Gas-
phasendiffusion und Desorption.

inneren Volumina beinhalten nicht das Innere der Nanorchren selbst, da in
den fiir unsere Experimente benutzten Proben die Mehrheit der Nanorohren
verschlossen (siche Abschnitt 5.2.1) und somit fiir Gas nicht zugénglich sind.
Die Diffusion von einer adsorbierten Spezies wird im weiteren als Oberfla-
chendiffusion bezeichnet, gleich, ob die SWNT-Biindeloberflichen tatsichlich
an der duferen Oberfliche der Gesamtprobe oder im Inneren dieser Probe
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liegen. Die Diffusion des Gases, die durch die Poren des SWNT-Materials
stattfindet, wird als Gasphasendiffusion bezeichnet. Formal beschreibt man
die Diffusion im eindimensionalen Fall durch die zeitliche Anderung der Kon-
zentration C'(2):

oC(z) 0 _0C(z) O .

o ozD o 050
wobei j(z) der Gesamtfluss bei z ist. Die z-Richtung ist senkrecht zur dufe-
ren Oberfliche, und die Gesamtkonzentration C(z) setzt sich aus der Gas-
phasenkonzentration C, und der Oberflachenkonzentration C, zusammen:
C(z) = Cy(2) + Co(2). Ausgeschrieben lautet die Gleichung (2.9) also:

9C(z) _ @ (Dgacg<z> N Doc%*o(z)), (2.10)

ot oz 0z 0=

(2.9)

wobei D, und D, die Gasphasen- bzw. Oberflachen-Diffusionskonstanten
sind. D, kann in Arrhenius-Form geschrieben werden: D, = Dy exp(;BL&’}),
wobei F,, die zur Diffusion nétige Aktivierungsenergie darstellt und Dy der
priaexponentielle Faktor ist. Die Gasphasendiffusionskonstante ist gegeben
durch: D, = Av/3 mit mittlerer Geschwindigkeit v = (8kgT/7mm)"? und
mittlerer freier Wegldnge A\ der Gasteilchen.

Die zeitliche Anderung von Cy(z) und C,(z) kann mit Hilfe der Langmuir-
Kinetik beschrieben werden [Lanl8]. Die temperatur- und druckabhéngige
Bedeckung der inneren Probenoberflichen ©;(p,T) ist nach GL. (2.8):

bp

=7 oLl 2.12
 v2rmkgT P (/{;BT) (2.12)
o ist die bedeckte Oberfliche und m die Adsorbatmasse. Fiir ausreichend
geringe Bedeckungen bp < 1 kann man vereinfachen zu ©;(p, T)) ~ bp. Die
Oberflichenkonzentration ergibt sich aus der Bedeckung in z-Richtung ©;(z)
und der effektiv bedeckten Oberfliche A,/ normiert mit der Avogadro-Zahl
N A

©i(z)

Co(z) = Nio
A, ist die spezifische Oberfliche pro Volumen. Mit Hilfe der idealen Gas-
gleichung erhilt man die Gasphasenkonzentration in den Poren (innere freie
Volumina Vj) der Probe wiederum normiert auf (mol/m=3):

A,. (2.13)

Cy(z) = NZ (12 = (2.14)
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f ist der Anteil der inneren freien Volumina am Gesamtvolumen: % = f.
Durch Definition von
kpTbA,\
h(T):= (1 2.15
1= (14 22005 (2.15)
kann man Gl. (2.10) auch schreiben als:
0C(2) 0?C(2)
——~=(D,MT)+ D, (1 —-h(T))) ——. 2.1
8t ( g ( )+ 0( ( ))) 822 ( 6)

Numerisches Losen von Gl. (2.16) fiir die beiden Diffusionsprozesse ergibt
unter Einbeziehen der Arrhenius-Gleichung (2.7) fiir die Desorption eine
Simulation der TD-Spektren, welche in Abbildung 2.13 fiir das inerte Gas
Xenon von Graphit gezeigt ist. Der fiir die Berechnungen benutzte Gesamt-

Abstand von Oberflache (um)
-5 0 -5 0 -5 0 -5 0

Konzentration C(z)
\ 2
o
|
|
/

0.20 -

0.15

0.10 -

0.05

Desorptionsrate (ML/s)

0.00

60 80 100 120 140 160
Temperatur (K)

Abbildung 2.13: Zeitliche Entwicklung des Gesamtkonzentrationsprofils C(z)
(oben) und berechnetes TD-Spektrums von Xenon auf Graphit (unten).

Teilchenfluss j(0) von der duferen Probenoberfliche (z = 0) ist:

[ de(0)

1(0) = Njyo dt o

82 |z=07

+D, (2.17)
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Im oberen Teil der Abbildung 2.13 ist die zeitliche Entwicklung des Konzen-
trationsprofils C' zu sehen. Unterhalb von 115 K nimmt das Konzentrations-
profil an der duferen Oberfliche ab. Bei Temperaturen iiber 115 K ist eine
deutliche Verbreiterung des Profils zu erkennen, d.h., Diffusion in die porose
Probe hinein findet statt.

2.3 Beeinflussung der elektronischen Eigenschaf-
ten

Die spezifische Leitfahigkeit o eines Materials wird durch die Anzahl der La-
dungstriger (Elektronen oder Elektronenlécher) und die in diesem Material
stattfindenden Streumechanismen bestimmt. Alle stattfindenden Streupro-
zesse (Elektron-Elektron (e—e), Elektron-Phonon (e—ph), Elektron-Defekt
(def)) verhalten sich nach der Matthiessen-Regel additiv [Ash01]:

1 1 1 1
—=— +—,
T Te—e Te—ph Tdef

(2.18)

wobei 7 die Gesamtlebensdauer der Ladungstriager ist, die proportional zur

Leitfahigkeit o ist.
oy — ClENE) 219
m
e ist die Elementarladung, n(FE) die Zustandsdichte der freien Ladungstré-
ger, m* die effektive Masse der Ladungstriager der Energie E. Die fiir die
Leitungsphidnomene entscheidenden Ladungtriger sind die in der Nédhe der
Fermi-Niveaus Fr.

Wie in Abschnitt 2.2 vorgestellt wurde, findet bei ausreichend starker Bin-
dung (Chemisorption) ein Ladungstransfer zwischen Adsorbatmolekiil und
Substrat statt. Diese Dotierung verdndert die Leitfdhigkeit messbar und
kann vom Substrat zum Adsorbat oder umgekehrt ablaufen. Bei graphiti-
schen Materialien wird die Wechselwirkung der Adsorbat-Valenzorbitale mit
den 7-Elektronen des senkrecht zur Graphitschicht stehenden p.-Kohlenstoft-
Orbitals stattfinden. Diese sind jedoch in der sp?-Konfiguration stark kova-
lent gebunden, worin die Erklarung fiir das inerte Verhalten (Physisorption)
von Graphit gegeniiber einer Vielzahl von Adsorbaten liegt. In Abbildung
2.14 ist schematisch die Dotierung eines Halbleiters fiir den Fall, dass das
Adsorbat ein Elektron-Akzeptor ist, dargestellt. Elektronen aus dem Lei-
tungsband E- wandern zum Adsorbat, welches dadurch elektrisch geladen
wird. Durch die Ladungstrigerverschiebung wird die Anzahl der Ladungs-
triger im Halbleiter verindert, was eine Anderung der Leitfihigkeit nach
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A) B)
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Abbildung 2.14: Elektron-Akzeptor adsorbiert an Halbleiteroberfliche. Dargestellt
ist die Situation A) vor und B) nach dem Ladungstransfer. Ey ist das Valenz-
band, EFr das Fermi-Niveau und E¢ das Leitungsband. Mit A ist das Adsorbat-
Valenzorbital bezeichnet.

sich zieht, sieche Gl. (7.1). Je nach Art der intrinsischen Leitung (negativ
(Elektronen) oder positiv (Locher)) und der Art der Dotierung kann sich die
Leitfahigkeit erh6hen oder verringern. Fiir eine halbleitende SWN'T wire bei
ausreichend starker Bindung des Adsorbates (Chemisorption) eine Dotierung
nach diesem Schema durchaus denkbar.

Neben dem Dotierungsmechanismus tragt auch das Auftreten von neuen
Streukanélen (z.B. Streumechanismen an adsorbierten Molekiilen [Sum00])
nach Gleichung (2.18) zusétzlich zu den intrinsischen Streuprozessen zur Ge-
samtstreuzeit bei. Dies fiihrt jedoch immer zu einer Verringerung der Leitfa-
higkeit bzw. einer Erhohung des Widerstandes. Andere exotische Mechanis-
men wurden auch zur Erklarung der Beeinflussung der elektrischen Eigen-
schaften von SWNT-Materialien durch Adsorbate vorgeschlagen. Da diese
jedoch nach den Erkenntnissen aus unseren Messungen nicht relevant sind,
werden sie hier nicht vorgestellt und in Abschnitt 7 nur kurz erwahnt.

Von besonderem Interesse ist nun, welche Mechanismen zur beobachteten
Leitfahigkeitséinderung von SWNT durch nur schwach gebundene Molekiile
fiihren und ab welcher Bindungsenergie Ladungstransfer zwischen Molekiil
und SWNT-Material stattfindet. Zur Beantwortung dieser Fragen soll die
vorliegende Arbeit einen Beitrag leisten.

Ort der Beeinflussung: Neben der Art der Beeinflussung der elektroni-
schen Eigenschaften durch adsorbierte Molekiile kann auch der Ort, wo diese
Beeinflussung stattfindet, entscheidend sein. So kénnen am SWNT-Material
zum Beispiel intrinsische Defekte im Kohlenstoffgitter oder Kontaktstellen zu
Metallkontakten bzw. zwischen den einzelnen Nanorohren empfindlicher auf
die sonst schwach gebundenen Adsorbate reagieren. Wie wir sehen werden,
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findet der elektrische Transport durch das SWN'T-Material durch die enthal-
tenen metallischen Nanorohren statt, die untereinander kontaktiert sind. An
diesen Kontaktstellen bilden sich Barrieren aus, die iiberwunden werden miis-
sen. Wenn nun ein Gas auf dem SWNT-Material adsorbiert und ein Ladungs-
transfer (nach dem Schema in Abbildung 2.14) stattfindet, bildet sich eine
Dipolschicht an der Oberfliche aus. Diese verdndert die Austrittsarbeit (sie-
he Bandverbiegung in Abbildung 2.14). Die Verdnderung der Austrittsarbeit
hat wesentlichen Einfluss auf die Kontaktbarriere zwischen den metallischen
Nanorohren. Bei einer kontaktierten einzelnen halbleitenden SWNT hat diese
adsorbatinduzierte Anderung der Austrittsarbeit nachweislich einen Einfluss
auf die Schottky-Barrieren-Kontaktstelle zu den Metallkontakten [Der02].

Im Nanorohr-Material enthaltene Defektstellen (wie z.B. Fehlstellen im
Kohlenstoffgitter) sind ebenfalls fiir die Wechselwirkung mit Gasen interes-
sant. Aufgrund der Stérung des Gitters ist es denkbar, dass eine stirkere Bin-
dung von Molekiilen an diesen Stellen auftritt als an der reinen (defektfreien)
SWNT-Oberfléche. Nach unseren Thermischen Desorptions (TD)-Messungen
sind die meisten der vermessenen Gase nur physisorbiert. Einige TD-Spektren
jedoch weisen Anzeichen auf eine geringe Anzahl von stiarker bindenden Ad-
sorbatplatzen am SWNT-Material auf. Diese starker bindenden Plétze sind
die Platze, an denen ein Ladungstransport stattfinden kann und damit die
Leitfahigkeit adsorbatabhéngig macht.

In Abbildung 2.15 sind zur Veranschaulichung der moglichen Orte des Ad-
sorbateinflusses zwei elektrisch kontaktierte Biindel aus einwandigen Kohlen-
stoff-Nanorohren abgebildet. Das Biindel besteht aus metallischen (dunkel)
und halbleitenden (hell) Nanorohren. Das vollstandige Benetzen einer Ober-
flache durch ein Adsorbat bedeutet eine gute Verteilung des Adsorbates iiber
die Oberfliche. Es bilden sich weder Inseln noch unbedeckte Stellen aus.
Falls nun die fiir die Beeinflussung der elektrischen Eigenschaften des SWNT-
Materials entscheidenden Prozesse an ausgezeichneten Stellen des Materials
stattfinden (Kontaktstellen oder Defektstellen), hat das Benetzen durch Ad-
sorbate eine entscheidende Bedeutung auf die Geschwindigkeit des beein-
flussenden Prozesses. Neben der Art der Beeinflussung wird also auch der
mogliche Ort der Beeinflussung von Interesse sein.
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Abbildung 2.15: Nanorohrbiindel aus metallischen (dunkel) und halbleitenden
(hell) Kohlenstoff-Nanoréhren. Die Orte des potentiellen Adsorbateinflusses sind
gekennzeichnet.
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