9 Gas-Oberflachen-Wechselwirkung:
Adsorption und Desorption von HOPG
und Nanorohren

Kohlenstoff-Nanorohren haben eine grofse spezifische Oberfliche; im Prinzip ist jedes
Atom ein Oberflichenatom. Nach einer Molekularmechanik-Rechnung betrigt die
Oberfliche der pordsen Nanorohr-Matten 140™%/q; bei den verwendeten Proben ist
die absolute Oberflache etwa um zwei Grofenordnungen grofer als die Oberflache der
HOPG-Probe. Dies lédfit eine sehr grofte Sensitivitdt der physikalischen Eigenschaften
der Nanorohr-Probe, wie der Leitfdhigkeit oder der thermoelektrischen Kraft, auf Ad-
sorbate erwarten [Kon00, Sum00, Col00|. Daran kniipfen sich grofe Hoffnungen auf das
Anwendungspotential in der Sensortechnik, beim Bau von kleinen, schnell reagierenden
»Nanonasen“ [Adu01].

Als Vorarbeit zur Untersuchung der Wechselwirkungen zwischen Adsorbaten und elek-
tronischen und phononischen Eigenschaften von Nanorohren wurde im Rahmen die-
ser Arbeit studiert, wo und mit welchen Bindungsenergien einfache Adsorbate auf den
Nanorohr-Proben haften. Den Einstieg bieten hier die inerten Gase: Methan, Xenon und
Schwefelhexafluorid.

Den grundsétzlichen Ausgangspunkt stellt der Vergleich zwischen Graphit und Nano-
rohren dar. Beide Materialien bestehen aus Graphitschichten. Der Unterschied ist deren
Anordnung — planar in HOPG und ,,aufgerollt” in den Nanorchren. Die Experimente sol-
len zeigen, ob und wenn ja welche Unterschiede im Adsorptionsverhalten bestehen. Wih-
rend Edelgase, Inertgase und molekularer Sauerstoff auf HOPG physisorbieren [Sch93]
(TDS unter UHV-Bedingungen), weisen die Leitfdhigkeitsmessungen von Nanoréhren in
einer Sauerstoff-Atmosphére [Col00] und ab-initio-Rechnungen der Adsorption von O,
auf Nanorohren auf eine starke Wechselwirkung und Ladungstransfer [Jhi00| zwischen
Adsorbat und Substrat hin.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Adsorptionseigenschaften auf HOPG und
einer Kohlenstoff-Nanorohr-Probe mit der Methode der Thermischen-Desorptions-
Spektroskopie im UHV untersucht und miteinander verglichen.

9.1 Adsorption und
Thermische-Desorptions-Spektroskopie

Der Prozess der Adsorption eines Gases ist in Abbildung 9.1 schematisch skizziert.
Vor der Oberfliche entsteht durch Dispersions- oder Dipol-Wechselwirkung mit dem
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Substrat ein attraktives Potential. Durch inelastische Stofe mit Oberflichenatomen
kann ein Atom/Molekiil aus der Gasphase kinetische und Schwingungsenergie abge-
ben (Akkomodation) und schliefslich adsorbieren, wenn die Temperatur des Substrats
klein genug ist. Die geringe Wechselwirkung bei der Physisorption (Adsorptionsenthal-
pie < 40kJ/mol [Atk98|) reicht nicht aus, um chemische Bindungen zu brechen. Die
Adsorbatatome und -molekiile verbleiben in ihrem urspriinglichen chemischen Zustand.
Bei der Chemisorption hingegen bilden die Adsorbate eine chemische Bindung mit dem
Substrat. Die Enthalpien bei der Chemisorption sind typischerweise um eine Grofen-
ordnung hoher als bei der Physisorption. Weitere Kriterien fiir die Chemisorption eines
Adsorbats sind der Ladungstransfer zum/vom Substrat und z. B. die Dissoziation des
Adsorbats an der Oberflache.

Vir)
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Abbildung 9.1: Potentialenergie bei
der Physisorption. Die Reaktions-
Koordinate entspricht dem Abstand
zur Oberflache.

Reaktions-Koordinate

Eine Standard-Untersuchungsmethode der Oberflichenphysik ist die Thermische-
Desorptions-Spektroskopie zur Untersuchung der Bindungsparameter von Adsorbaten
auf kristallinen Oberflachen (sieche Abb.9.2). Dabei betrachtet man den zur Adsorption
inversen Prozess, die Desorption, und beobachtet, bei welcher Temperatur und mit
welcher Rate Adsorbatmolekiile von der Oberfliche desorbieren. In der Auswertung
kann man auf die Bindungsenergien zwischen Adsorbat und Substrat schliefsen, welche
unter Umsténden Hinweise auf die Adsorptionsgeometrie liefern. Experimentell wird die
Probe zunéchst abgekiihlt (hier auf 40 K) und eine definierte Adsorbatschicht préapariert.
Anschlieftend wird die Probe mit konstanter Heizrate (0,1K/s — 2K/) erwdrmt und
der Gasfluss von der Probe in einem Quadrupol-Massenspektrometer als Funktion der
Temperatur detektiert.

Der kinetische Prozess der Desorption kann durch eine Ratengleichung ausgedriickt
werden:

d[A]

=~ = kA, 9.1)

wobei [A] die Konzentration der desorbierenden Spezies A ist. Die Temperaturabhén-
gigkeit wird in einer Arrhenius-Gleichung fiir die Ratenkonstante gefasst:

AFEp
RT )

k = ko exp (— (9.2)
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Abbildung 9.2: Thermische-Desorptions-Spektroskopie am Beispiel des Systems
1 Monolage Xe auf HOPG.

Benutzt man die iibliche Notation v, fiir die Ratenkonstante kg, den sog. Frequenz-
faktor, und schreibt die Gleichung als Funktion von Bedeckungen, erhélt man die so
genannte Wigner-Polanyi-Gleichung, die zur Auswertung der TD-Spektren verwendet
wird. Sie beschreibt die zeitliche Anderung der Adsorbat-Bedeckung O, die Desorptions-

rate: 46 AR
_ n _ B
= v,©" exp < BT ) : (9.3)

Das Ziel der Thermischen-Desorptionsspektroskopie ist es, die Desorptionsparameter
fiir ein Substrat / Adsorbat-System genau zu bestimmen. Dazu gehoren die Bindungsener-
gie Eg, der Frequenzfaktor v, und die Reaktionsordnung n. Die einfachste Vorstellung
begreift v, als die Frequenz, mit der das Adsorbat gegen die Oberflache schwingt. Jede
Schwingungsperiode kénnte das Adsorbat dann mit der Wahrscheinlichkeit exp (—%)
desorbieren.

9.1.1 Xenon auf HOPG und Nanorodhren

Als einfachstes System wurde die Desorption von Xenon von Graphit-Oberflichen und
Nanorohren studiert (Abbildung 9.3, links). Die Desorption aus Xe-Multilagen von Gra-
phit ist sehr sorgfiltig untersucht [Sch93| und dient hier als Referenz-System.

Die TD-Spektren von HOPG enthalten bis zu drei Peaks, die den unterschiedlichen
Adsorbat-Schichten auf dem Kristall entsprechen. Bis zu einer Adsorbat-Bedeckung
von genau einer Monolage (6,36 - 1014 Atome/crp2 [Gri99]) sind die Adsorbat-Substrat-
Wechselwirkungen vorherrschend, und es tritt nur ein Peak im Spektrum auf. Der Peak
erscheint bei der hochsten Temperatur 75 K bis 80 K'; also hat die erste Lage die grokte

Nach GI.(9.3) sind die absoluten Peak-Positionen bei der Desorption nullter Ordnung neben der

127



Kapitel 9. Adsorption und Desorption von HOPG und Nanorchren

HOPG SWNT-Probe —0.15
30 2. + hoherere ML 1ML
g *or l/ / 0.10
- 1.0 6.1 0.
£ 20 s N
9 9 .
© -
i 1.5 17.6 0.7
2 10f 6.9 5 0.05
<3 49 | x10
o i / 3
&L AU
0.0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 0.00
50 55 60 65 70 75 80 85 60 80 100 120 140 160
Temperatur (K) Temperatur (K)

Abbildung 9.3: Bedeckungsserie der Desorption von Xe von HOPG der Nanorohr-
Probe. Adsorption bei 40 K, Heizrate 0,5K/s. Die Bedeckung ist in Einheiten von
Monolagen auf HOPG (6,3610'4Atome/c?) angegeben.

Bindungsenergie. Die Form des Desorptionssignals entspricht einer Kinetik nullter Ord-
nung nach Gleichung (9.3).? Fiir die zweite und héhere Adsorbatlagen ist die Bindungs-
energie niedriger als fiir die Monolage, und es resultieren die Peaks unterhalb von 65 K.
Die zweite Lage ist durch die Wechselwirkung mit dem Substrat noch etwas stérker ge-
bunden als die Multilagen, deren Bindungsstérke durch die Xe—Xe-Wechselwirkung (Sub-
limationsenthalpie) gegeben ist (Ep = 15,4 %/mol). In der Bedeckungsserie kann man er-
kennen, dass Xenon auf HOPG lagenweise aufwéchst, weil mit steigender Adsorbat-Dosis
zuerst der Monolagenpeak séttigt, dann der Peak der zweiten Lage und anschliefsend die
Multilagen.

Die Bindungsenergie und den Frequenzfaktor fiir die erste Monolage auf Graphit erhélt
man mit einer graphischen Auswertung durch eine Arrhenius-Auftragung des Desorpti-
onssignals In(92) iiber (1/kpT) aus der Steigung bzw. dem Achsenabschnitt des Gra-
phen. Die Werte von (21,940, 2) %J/mol und v = (3,2 40, 2) - 1013+%2 Hz fallen in den in
der Literatur angegebenen Bereich [Rui9l, Bie77].

Die TD-Spektren von Xenon auf der Kohlenstoff-Nanorohr-Probe (Abb. 9.3, rechts)
dagegen bestehen nur aus einem breiten Peak, der im Vergleich mit HOPG zu hoheren
Temperaturen hin verschoben ist. Mit steigender Bedeckung steigt auch das integrierte
Desorptionssignal, also die Flache unter dem Peak, linear an. Eine Sattigung tritt fiir die
in diesem Experiment verwendete Dicke der Nanorohr-Matte erst bei einer Adsorbat-
Dichte entsprechend dem Aquivalent zu 200 Monolagen auf HOPG ein. Durch die porése
Struktur der Nanorohr-Probe ist die effektive Oberfliche der Probe deutlich gréfer als
die Kristalloberfliche von HOPG, wodurch auch die hohe Adsorptionskapazitét erklarbar

Bindungsenergie auch von der Heizrate und der gesamten Bedeckung abhéngig.

2Bei niedrigen Temperaturen wachsen Inertgase bis zu einer Monolage in Form von zweidimensionalen
Inseln [Hon89|. Aus dem Gleichgewicht der Adsorption und Desorption von Xenon-Atomen auf freien
Substrat-Flachen und aus der zweiten Lage entsteht die beobachtete Desorption nullter Ordnung
[Ven76, Rui91].
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wird.

Die Reaktionsordnung der Desorption von der Nanorohr-Probe kann aus den Spek-
tren nicht eindeutig bestimmt werden. Geht man jedoch der Einfachheit halber von
der Desorption erster Ordnung aus und formt die Polanyi-Wigner-Gleichung mit der
Heizrate § um, so erhélt man [Chr91]|:

Ep = Rl (m ”1Tﬁm“”” —3, 64) . (9.4)

Wertet man die Temperatur am Desorptionsmaximum fiir n = 1 bei einer Bedeckung
entsprechend Gl. (9.4) mit dem Frequenzfaktor aus den HOPG-Spektren aus, so erhélt
man die Bindungsenergie (25,9 + 1)%J/mol. Trotz der stark vereinfachenden Annahme,
dass die Diffusion der Adsorbate in der porésen Probe keine Bedeutung fiir die Desorp-
tionskinetik hat, liegt der ermittelte Wert fiir die Bindungsenergie nur wenig niedriger
als das Ergebnis (27%J/mol) aus [Ulb02|, bei dem die Diffusions beriicksichtigt ist.

Zum Verstandnis der Spektrenform und der Bindungsenergie von Xenon auf Nanoroh-
ren im Vergleich zu HOPG tragt eine Molekularmechnik-Rechnung bei. Darin wurde die
Bindungsenergie des Adsorbates als Summe aller Adsorbat-Substrat-Wechselwirkungen
gebildet. Das Wechselwirkungs-Paar-Potential wurde durch ein Lennard-Jones-Potential

V(r) = 4e ((%) 2 (9)6> angenahert. Die Van der Waals-Parameter fiir Xenon und gra-

phitischen Kohlenstoff ex, = 221 K, ox. = 4,1 A, ec = 28K, 00 = 3.4 A wurden [Sta00b|
entnommen. Abbildung 9.4 zeigt das Ergebnis an der Oberfliche eines hexagonal dicht
gepackten Biindels aus (10,10)-Nanordhren.

Energie (eV)
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oON B~ O
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Abbildung 9.4: Molekularmechnik-Simulation der Van der Waals-Bindung von Xe-
non an der Oberflache eines Nanorohr-Biindels in Abhéngigkeit des Bindungsplatzes.
Im oberen Teil ist das Potential im Xe-Bindungsabstand von der Oberflache senkrecht
zu den Rohrenachsen gezeigt.

An der Oberflache eines Nanorohr-Biindels gibt es Bindungsplatze unterschiedlich
grofer Koordination und folglich unterschiedlicher Bindungsenergie. Am stérksten ist die
Bindung in einem ,Graben* zwischen zwei Rohren, weil dort die effektive Koordination
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am hochsten ist. Am schwéchsten ist die Bindung auf einem , Riicken-Platz* auf einer
Rohre am Biindelrand. Dort ist die Koordination durch die Kriimmung der R6hre noch
geringer als auf der planaren HOPG-Oberflaiche. Xenon ist zu grofs, um im Inneren
eines Biindels zwischen drei Rohren Platz zu finden; die Wechselwirkung ist nach der
Rechnung repulsiv, wenn der Rohrenabstand festgehalten wird. Sollten die R6hrenenden
geOffnet sein, konnten die Xe-Atome auch endohedrale Pliatze einnehmen.

Die hier gemessene, im Vergleich zu HOPG um ca. 18 % hohere Bindungsenergie von
Xenon auf den Nanorohr-Biindeln liefle sich z. B. durch die erhohte Koordination von
Xe in den Graben-Plétzen erkléaren. Bei zunehmender Bedeckung verschiebt das Desorp-
tionsmaximum von den Nanorohren zu geringeren Temperaturen und geringeren Bin-
dungsenergien®. Bei niedriger Bedeckung sind vornehmlich Graben-Plitze mit hoherer
Bindungsenergie besetzt. Mit steigender Bedeckung sind diese von Xenon-Atomen einge-
nommen, und nach und nach werden auch schwéchere Bindungsplétze befiillt. Im Verlauf
des TDS-Experiments desorbieren zuerst die Xenon-Atome aus schwécher gebundenen
Platzen und anschlieffend Atome, die eine grofsere Aktivierungsenergie zur Desorption
bendtigen. Je hoher die Bedeckung ist, desto mehr verschiebt sich also das Maximum
des Spektrums zu niedrigeren Temperaturen. Der Peak im Spektrum kénnte durch die
verschiedenen Bindungsenergien in den unterschiedlichen Adsorptionsplédtzen breit er-
scheinen. Es ist zu beachten, dass der aus den Spektren-Maxima abgeschétzte Wert von
25,9%/mol dann die bei geringer Bedeckung (etwa 5ML-Aquivalente) am wahrschein-
lichsten vorliegende Bindungsenergie wiedergibt.

Allein die unterschiedlichen Bindungsplédtze konnen die gemessene Breite des Spek-
trums jedoch nicht erkldaren. Waren bei kleinen Bedeckungen nur isoenergetische Graben-
Platze besetzt, sollte ein schmaler Desorptionspeak von 2K bis 6 K Breite sichtbar
werden. Mit ansteigender Bedeckung wiirde dann die Breite des Desorptionspeaks zu-
nehmen. In den TD-Spektren verdndert sich die Breite des Desorptionspeaks mit der
Bedeckung hingegen kaum. Es gibt jedoch auch andere mégliche Erklarungsmuster fiir
die Breite des Desorptionsmerkmals. Zum einen kénnten Defekte in der Probenober-
flache, wie Fehlstellen, amorpher Kohlenstoff oder Fremdatome, zu Inhomogenitéaten der
Bindungsenergien fithren. Zum anderen kann insbesondere die Diffusion des Adsorbats
auf der Nanorohr-Probe das Desorptionsverhalten bedingen. Ein Modell, das von ei-
ner einzigen Bindungsenergie ausgeht und die Diffusion entlang den Biindeln und durch
den Raum zwischen den Biindeln iiber die Diffusionsgleichung und die Desorption nach
Gl. (9.3) beriicksichtigt, kann die Form der TD-Spektren ebenfalls wiedergeben [Ulb02.

Weiterhin vernachléssigt die Annahme von homogenen Biindeln von (10,10)-
Nanorohren die tatsédchliche Verteilung von Durchmessern und Chiralitdten der
Nanoréhren in der Probe (siehe Abbildung 6.5) und eine mogliche Verteilung von
Polarisierbarkeiten im Nanorohr-Substrat.

3Bei Desorption erster Ordnung ist die Position des Desorptions-Maximums bei einer festen Bindungs-
energie von der absoluten Bedeckung unabhéangig.
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9.1.2 Methan und Schwefelhexafluorid

Die Auswirkung der Koordination auf die Bindungsenergie wurde genauer untersucht,
indem das TD-Experiment mit Gasen unterschiedlicher Grofe und Polarisierbarkeit wie-
derholt wurde. Dazu wurden die Inertgase SFg und CHy verwendet.
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Abbildung 9.5: Thermische-Desorptions-Spektren von Methan, Xenon und Schwe-
felhexafluorid auf HOPG und Nanoréhren im Vergleich. Experimentelle Details: Heiz-
rate und Dosis aus Dosierdruck im Reservoir und Dosierzeit. CHs/HOPG: Heizrate
60K/s, Dosis 120 mbars; Xe/HOPG: Heizrate 30 K/s, Dosis 240 mbars; SFg/HOPG:
Heizrate 60 K/s, Dosis 240 mbars; CHy/SWNT: Heizrate 1,5 K/s, Dosis 360 mbars;
Xe/SWNT: Heizrate 1 K/s, Dosis 480 mbars; SFg/SWNT: Heizrate 2 K/s, Dosis 480
mbars.

Die Form der Spektren fiir CH, und SFg weicht kaum von den Xenon-Spektren ab. Die
Positionen der Peaks sind fiir Methan auf beiden Substraten zu geringeren Temperatu-
ren als fiir Xenon und fiir Schwefelhexafluorid zu hoheren Temperaturen verschoben. Die
aus den Spektren erhaltenen Bindungsenergien sind in Tabelle 9.1 zusammengefasst. Sie
steigen mit der Polarisierbarkeit und somit mit der Grofse der Adsorbatmolekiile an. Die
Frequenzfaktoren fiir CH, und SFg wurden durch eine Arrhenius-Auftragung aus der
Bedeckungsserie bis zu einer Monolage auf HOPG bestimmt. Die durchgefiihrte Aus-
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v (Hz) | 1. ML / HOPG: Ep ("/ma1) | SWNT-Maximum: Ep (/mol) |
CH, | 2,4 -10™ 125+ 05 204 £ 1
Xe |3,2-10' 21,9 + 0,2 25,9 + 1
SFs | 2,310 30,7 + 0,5 419 + 1

Tabelle 9.1: Inertgas-Bindungsenergien auf HOPG und Nanordhren.

wertung des Maximums der Desorptionsspektren von der Nanorohr-Probe nach Gl. (9.4)
vernachlassigt gerade die oben angesprochenen Diffusionseffekte und Inhomogenitéten,
zeigt jedoch die Trends im Vergleich der Adsorbate auf.

Im Diagramm 9.6 sind die experimentellen Ergebnisse und Molekularmechanik-
Rechnungen (Parameter aus [Sta00b]) fiir die drei behandelten Gase gegeniibergestellt.
Dabei wurde die Bindungsenergie auf der Nanorohr-Probe jeweils relativ zur Bindungs-
energie der Monolage auf HOPG aufgetragen. Dadurch féllt die Polarisierbarkeit als
Parameter in erster Niherung heraus*, und der Effekt der effektiven Koordination der
Adsorbate wird deutlich. J—

In der Rechnung ist das Verhéltnis der Bindungsenergien %W in einem Riicken-

Platz auf einer einzelnen Rohre nahezu unabhéngig von der Adsorbatgrofe. In den
Graben-Plitzen sinkt hingegen die Bindungsenergie mit der Molekiilgrofe, weil die ef-
fektive Koordination abnimmt, wenn das Molekiil wegen seiner Grofe weiter aus dem

Graben herausgehoben wird. Im Extremfall sihe ein beliebig grofes Molekiil eine glatte
SWNT

Oberflache, und das Verhéltnis EZW wére allein durch die relativen Dichten ‘;SHVg—gg
B

gegeben. Auf einem endohedralen Platz steigt die Koordination das Adsorbates mit
zunehmender Grofe an, wenn sich der Innenradius einer Rohre und der Van der Waals-
Radius eines Molekiils annihern. Ubersteigt die Adsorbatgroke den Réhrendurchmesser
bei etwa 1 nm, kehrt sich der Trend um, und die Wechselwirkung wird repulsiv. In einem
Zwischengitter-Platz ist das Potential fiir alle drei Gase repulsiv.

Der Trend der experimentellen Ergebnisse (schwarze Linie) stimmt am ehesten mit der
Rechnung fiir die Graben-Plétze iiberein. Bei den geringen Bedeckungen sind demnach
vornehmlich diese Plitze besetzt und dominieren das Desorptionsverhalten. Es gibt kei-
ne Hinweise auf die Adsorption im Inneren der Nanorohren; vermutlich sind die Réhren
an den Enden geschlossen. Die Grafik 9.6 vergleicht die Ergebnisse von Messungen an ei-
ner Nanorohr-Probe. Die absoluten Bindungsenergien schwanken zwischen verschiedenen
Nanorohr-Proben, jedoch ist die Ubereinstimmung der experimentellen Werte mit der
Rechnung fiir die Adsorption in den Graben-Plitzen bei allen Mess-Serien am grofsten
(siehe z.B. [Her01, Ulb02|). Vermutlich sind unterschiedlich haufige Inhomogenitéten im
Nanorohr-Material eine Ursache fiir die Abweichungen zwischen verschiedenen Proben.

Die experimentell ermittelten Bindungsenergien und die Anderung der Bindungs-
energien mit der Adsorbatgrofse sind weitgehend konsistent mit Molekularmechanik-

4Die Annahme isotroper Polarisierbarkeiten impliziert, dass die Ladungsverteilung der Molekiile ku-
gelsymmetrisch ist.
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Abbildung 9.6: Bindungsenergien von Gasen unterschiedlicher Polarisierbarkeit
und Grofe fiir verschiedene Bindungspldtze auf der Nanorohr-Probe (relativ zur
ersten ML auf HOPG) im Vergleich zwischen Experiment und Rechnung. Punkte:
Molekularmechanik-Rechnungen; Experiment: schwarze Punkte und Linie.

Rechnungen fiir die Van der Waals-Bindung auf HOPG und Nanordhren. Daraus kann
abgeleitet werden, dass die Inertgase Xe, CH4 und SFg nicht nur auf Graphit, sondern
auch auf den Nanorohren physisorbieren und nicht chemisorbieren.

9.1.3 Adsorptionskinetik und Diffusion

Zusétzliche Informationen iiber die Bindungseigenschaften erhélt man aus Adsorptions-
Experimenten (Diagramm 9.7).

Zur Messung der Haftkoeffizienten eines Gases auf der Probe wird der Nadelloch-
Dosierer (siehe Abb. 3.1) direkt vor die Probe gefahren, so dass das Adsorbat moglichst
ausschlieflich auf diese trifft und nicht auf den Probenhalter. Das Dosier-Gas wird in
den Dosierer eingelassen, und zunéchst wird der Gasfluss auf die Probe noch durch eine
Blende verhindert, und das Gas stromt in das Restgas der Kammer. Wird die Blende
geoOffnet, stromt das Gas auf die Probe, und ein Teil bleibt dort haften. Die Differenz des
Partialdruckes im Hintergrund zwischen beiden Blendenstellungen ist proportional zum
Haftkoeffizienten. Die Kalibrierung der Messung geschieht iiber ein Gas mit bekanntem
Haftkoeffizienten o (Xe auf HOPG bei 40K, © < 1, 0 = 1).

Auf Graphit haftet ein Xenon-Atom nahezu mit der Wahrscheinlichkeit o = 1. Steigt
die Bedeckung an, treffen die Xenon-Atome auf immer weniger freie Platze und desor-
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bieren wieder, da bei der Probentemperatur 7' = 70 K keine Atome in der zweiten Lage
haften. Der Haftkoeffizient nimmt ab und verschwindet, wenn die Monolage ganz gefiillt
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Auf der Nanorohr-Probe sinkt der Haftkoeffizient bei 70 K nach dem Angebot von
einem Aquivalent von 1 ML Xenon auf HOPG von Eins auf etwa 0,8 ab. Danach bleibt
die Haftwahrscheinlichkeit lange Zeit konstant. Lediglich bei Temperaturen oberhalb
100K ist im Bereich bis zu 10 ML-Aquivalenten eine deutliche Sittigung erkennbar. Die
Adsorptionskapazitiat wie auch die Haftwahrscheinlichkeiten lassen sich verstehen, wenn
man die Diffusion von Xenon auf den Nanorohr-Proben beriicksichtigt. Die Nanorohr-
Biindel bilden eine porose Struktur, deren effektive Oberfliche wesentlich grofer ist
als eine glatte HOPG-Oberflache. Treffen die Xe-Atome aus der Gasphase auf besetzte
Adsorptionsplatze, konnen sie auch in das Innere der Probe vordringen und dort adsor-
bieren. Bei hoheren Temperaturen(7" > 100K) konnen die Xe-Atome nur auf effektiv
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héher koordinierten Bindungsplédtzen haften und der Haftkoeffizient sinkt schneller ab.
In den TD-Experimenten gibt es weitere Hinweise auf Diffusion in die Nanorohr-
Proben und entlang den Biindeln, d.h. darauf, dass die TD-Spektren nicht ausschlieflich
durch die Desorptionskinetik, sondern auch durch die Diffusionskinetik bestimmt sind.
Dazu zédhlen neben der erwéhnten Breite der TD-Spektren von der Nanorohr-Probe auch
Experimente, bei denen nur ein Teil des Adsorbatfilms desorbiert wird und die verblei-
benden Atome/Molekiile in einem zweiten TD-Spektrum detektiert werden [Ulb02].

9.2 Zusammenfassung und Ausblick

Die Adsorptionskinetik und Desorptionskinetik von Inertgasen (Xe, CH,, SFg) auf
HOPG und Kohlenstoff-Nanorohren wurden mit Haftkoeffizienten-Messungen und
Thermischer-Desorptions-Spektroskopie untersucht. Methodisch stellen die Arbei-
ten einen Beitrag zur Erweiterung des TDS-Anwendungsbereichs von Einkristall-
Oberflachen auf porose Nanostrukturen dar.

Wihrend in den TD-Spektren von HOPG die einzelnen Adsorbatlagen aufgelost wer-
den konnen, enthalten die TD-Spektren von der Nanorohr-Probe nur einen breiten
Desorptionspeak, der im Vergleich zu HOPG und zu hoéheren Temperaturen verscho-
ben ist.

Die Bindungsenergie der ersten Monolage Xe auf HOPG betrégt (21,9 4 0, 2) kJ/mol.
Auf den Nanordhren ist die héufigste Bindungsenergie (25,9 + 1) kJ/mol. Im Vergleich der
Adsorbate untereinander steigt die Bindungsenergie auf beiden Proben mit dem Van der
Waals-Radius der Adsorbate an. Mit Hilfe einer Molekularmechanik-Rechnung auf der
Basis der Van der Waals-Bindung zwischen Adsorbat und Substrat konnte der Unter-
schied zwischen den Bindungsenergien auf HOPG und Nanorohren als Koordinationsef-
fekt gedeutet werden. Aus der weitgehenden Ubereinstimmung zwischen Experiment und
Rechnung kann man schlieften, dass die Inertgase auf beiden Proben physisorbieren. Aus
der Analyse fiir die unterschiedlichen Bindungsplatze folgt, dass die Gase bei niedrigen
Bedeckungen auf der Nanorohr-Probe vornehmlich in sog. ,Graben-Platzen* zwischen
zwei Rohren an der Oberflache eines Biindels adsorbieren. Der breite Desorptionspeak
von der Nanorohr-Probe ist nicht nur durch die unterschiedlichen Bindungsplatze auf den
Biindeln zu erkléren. Inhomogenitéten, unterschiedliche Rohrentypen und die Diffusion
aus der porosen Probe konnten die Desorptionskinetik ebenso bestimmen.

In weiterfiihrenden Untersuchungen wurde die Diffusion entlang den Nanorohr-
Biindeln mit einbezogen, indem ein gekoppeltes Diffusions- und Desorptions-Modell
auf der Basis der Diffusions- und Polanyi-Wigner-Gleichung erstellt wurde [Ulb02].
Als néchste Schritte zur ,Nano-Nase* konnte die Leitfahigkeitsénderung bei Adsorpti-
on/Desorption auf einer diinnen Nanorohr-Probe untersucht werden. Durch kovalente
Funktionalisierung [Won98, Hir02| kénnte eine hohe Sperzifitit auf einzelne Adsorbate
erreicht werden.
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