Strukturanalyse von amorphen
kompaktem Wasser auf Ag(111) mittels
Rastertunnelmiskroskopie

Cord Bertram

Bachelorarbeit

durchgefiihrt in der Abteilung Atomare und Molekulare Strukturen
Institut fiir Festkorperphysik
Fakultat fiir Mathematik und Physik
Leibniz Universitdt Hannover

31. August 2010



Inhaltsverzeichnis

1 Einleitung

2 Grundlagen

2.1 Das Tieftemperatur-Rastertunnelmikroskop . . . . . .. .. ... ... ... ....

2.2 Die Ag(111)-Oberflache . . . ..
23 DO ...
2.4 D,0aufAg(11ll)..........
2.5 Fraktale und Dendrite ... ...

2.6 Modifikationen des Praparationssystems. . . . ... ... ... ... . . . ...,

3 Experimente und Ergebnisse

3.1 Wachstumsmodi. . . . . ... ... e e e e e
3.1.1 Fraktalelnseln . . . . . . . e e
3.1.2 “semifraktale“Inseln . . ... ... . ... ...
3.1.3 Kompaktelnseln . . . ... .. . .. ... e

3.2 DieAufdampfrate . . . . . . . e e e e e
3.2.1 Lagenbestimmung . . . . . . . . . e
3.2.2 Bestimmung des aufgedampften Volumens . . .. ... ..........
3.2.3 Bestimmungund Diskussion. . . ... ... ... ... . . . . . ...,

3.3 Diefraktale Dimension. . . . . . . . i i e e e e e e
3.3.1 Bestimmung der fraktalen Dimension . . . . ... ... ... ........
3.3.2 Charakerisierungund Vergleich . . . . . ... .. ... . ... ...,

3.4 Inseldichte . . . . . . . e e e e e
3.4.1 Bestimmungderinseldichte. ... ... ... ... ... . ... . ... ...

3.4.2 Diskussion und Vergleich
4 Zusammenfassung und Ausblick

Literaturverzeichnis

N O W NN

10

12
13
13
16
17
21
21
25
27
29
30
31
33
33
36

38

40



KAPITEL 1

Einleitung

"The discovery of water on the Sun didn’t have quite the same impact as the discovery of water on
the Moon; even NASA would find it hard to turn it into a call for colonization. But it shows that
water finds its way into just about any niche in the Universe that will have it."[1]

Es ist schon erstaunlich, dass sich Wasser in nahezu jedem Lebensbereich finden lésst. Es
lasst daher auch niemanden verwundern, dass dieser allgegenwirtige Stoff sogar eigene
Fernsehsendungen hat.

Die Vielfalt von Wasser ist nicht nur in den Regalen der Getrinkehindler zu entdecken?,
sondern vor allem auch in der Natur Aulfert sie sich schon alleine in den Formen, die das
Wasser annehmen kann. Damit sind noch nicht die in dieser Arbeit untersuchten Strukturen
im Nanometer-Bereich gemeint, sondern diejenigen, die man fast schon mit dem bloen
Auge erkennen kann: Wassertropfen, Eiskristalle, Schneeflocken oder Wolken. Schneeflocken
sind die Gebilde, die den in dieser Arbeit untersuchten Strukturen am meisten dhneln. Eine
Motivation, auch spezielle Formen von Wasser wie in dieser Arbeit zu untersuchen liefert I.
Sunagawa in einem Zitat von Sir Charles Frank

“ A snowflake is a letter to us from the sky. “ [2]

Zum Verstandnis dieser Strukturen soll diese Bachelorarbeit beitragen, in dem Aussagen iiber
das Wachstum von Wasserstrukturen getroffen werden. Denn bei der Bildung aller Formen und
Phasen von Wasser ist vor allem die Wasserstoff-Briicken-Bindung wichtig, die immer noch
nicht ganz verstanden ist. Und das, obwohl diese Bindungen unser Leben beherrschen, da sie
sogar in der DNA des Menschen eine wichtige Rolle spielt. Um die Strukturen im Ortsraum
abzubilden, ohne dabei die Strukturen zu zerstoren, erweist sich die Rastertunnelmikroskopie
auch in dieser Arbeit als wichtiges Werkzeug.

1 Manche mégen sich beim Schauen der Fernsehwerbung dariiber wundern, wie weich oder gesund manches
“Wasser" sein kann



KAPITEL 2

Grundlagen

Um die Wasserstrukturen sichtbar zu machen, wurde ein Tieftemperatur-Rastertunnelmikroskop
eingesetzt. Dieses soll daher als erstes in diesem Kapitel vorgestellt werden.

Nach der Vorstellung der Theorie der Messungen werden die Oberflache, das Adsorbat und ihre

Strukturen zusammen mit ihren Besonderheiten fiir die Messungen beschrieben. Mit Kenntnis-
sen der Priparationsanforderungen werden die Anderungen an der Priparationsapparatur als

letztes besprochen.

2.1 Das Tieftemperatur-Rastertunnelmikroskop

Die Apparatur, in der sich das Tieftemperatur-Rastertunnelmikroskop (kurz TT-STM) befin-
det, besteht aus mehreren Ultra-Hoch-Vakuum-Kammern (UHV-Kammern), die durch Ventile
voneinander getrennt sind. Der Gasdruck von weniger als 10~!3 mbar bis 10~ mbar inner-
halb der STM-Kammer! ist nétig, um die Probe wihrend der Messungen fiir Monate sauber
zu halten [3, 4]. In dieser Kammer werden die Messungen durchgefiihrt. Das STM in der
STM-Kammer besteht vereinfacht aus einer Probenhalterung, iiber der sich die Messspitze am
STM-Kopf befindet. Durch einen Tank mit fliissigem Helium, der in einem Tank mit fliissigem
Stickstoff gekiihlt wird, wird das STM auf 5 K heruntergekiihlt. Die Messungen bei dieser
Temperatur sind die Besonderheiten des TT-STM.

Die Spitze ist an ihrem unteren Ende wenige Atomlagen dick und wird {iber verschiedene
Piezokristalle (auch einfach Piezos genannt) gesteuert. Die Steuerung basiert auf den Piezo-
elektrischen Effekt. Hierbei dehnen sich die Piezo-Kristalle bei Anlegen einer Spannung aus. So
lasst sich die Position und Hohe der Spitze iiber der Probe einstellen. Diese Art der Steuerung
ist in der Hohe ausreichend genau, um die Spitze bis auf etwa 1 nm an die Oberfldche heranzu-
fithren [5]. Die Hohe der Spitze iiber der Probe wird iiber die sogenannten z-Piezos gesteuert.
Im Riickschluss kann aus der an die z-Piezos angelegten Spannung durch eine Eichung die
Hohe der Spitze liber der Probe bestimmt werden. Diese Hohe wird scheinbare Hohe genannt.

1 Dieser Druck herrscht innerhalb der Kélteschilde und wurde nicht gemessen, sondern berechnet.



2.2 Die Ag(111)-Oberflache

Sie ist die in allen STM-Bildern dargestellte Hohe und kann sich von der geometrischen Hohe
unterscheiden, denn die in dem STM-Bild dargestellte Hohe ist abhéngig vom Tunnelstrom der
Elektronen. Da bei jedem Stoff die Tunnelwahrscheinlichkeit der Elektronen anders ist, wird
jeder Stoff mit einer anderen scheinbaren Hohe dargestellt. Bei einer Eichung des Zusammen-
hanges zwischen an die z-Piezos angelegte Spannung und geometrischer Hohe fiir ein Substrat
gilt diese Eichung nicht fiir das Adsorbat aus Fremdatomen. Aus diesem Grund unterscheidet
man zwischen scheinbarer (im STM-Bild dargestellter) und geometrischer (realer) Hohe

[6].

Spitze‘

Hoéhensignal

‘ <€m Absorbat

Substrat
P VYV ¥

Abbildung 2.1: Schema des Abrasterns einer Probe (Konstantstrommodus)

Um eine Hoheninformation von einer Oberfldche zu erhalten, wird zwischen Spitze und Probe
eine Spannung angelegt und der resultierende Tunnelstrom gemessen, zwischen dem und der
Hohe auf Grund des Tunneleffektes folgender Zusammenhang gilt:

I = konst. x exp(—k X h)

[5]. Dabei gehen in den Parameter k Informationen iiber Spannung, die Austrittsarbeiten, die
elektronische Struktur und die Zustandsdichte der Materialien ein. h bezeichnet die Hohe der
Spitze iiber der Probe.

Das Topographie-Bild einer Oberflache kann auf zwei verschiedene Arten gemessen werden.
Nur erwahnt wird in dieser Arbeit der Modus konstanter Hohe, bei dem die an die z-Piezos
angelegte Spannung konstant gehalten und der Tunnelstrom in Abhéngigkeit von x- und
y-Position gemessen wird.

Denn der in dieser Arbeit verwendete Modus ist der Konstantstrommodus, bei dem der
Tunnelstrom konstant gehalten und die Spannung an die z-Piezos und damit die Hohe der
Spitze angepasst wird (Abbildung 2.1).

2.2 Die Ag(111)-Oberflache

Die in dieser Arbeit verwendete Oberfldche und damit die Basis fiir alle Aufdampf-Experimente
ist die Oberflache des Silber(Ag)-Einkristalls in (111)-Richtung (kurz Ag(111)). Die Bezeich-
nung rithrt daher, dass Ag(111) durch Schneiden des Ag-Kristalls entlang der Ebene senkrecht



2.3 D,0

zur (111)-Kristallrichtung entsteht. Ag(111) ist hexagonal, da Silber kubisch-flachenzentriert

a) (111)-Ebene b)

(111)-Richtung

Ag-Einheitszelle

Abbildung 2.2: a) Die Ag(111)-Oberfldche als Ebene im Ag-fcc-Kristall b) Ag(111)-Oberfldche

kristallisiert (siehe Abbildung 2.2a). Der Ag-Kristall hat eine Gitterkonstante von
ag. = 0,409 nm

Die zugehorige (111)-Oberflache (Abbildung 2.2b) hat damit dann eine Gitterkonstante von

a
Ape = e 0,289 nm

V2
[7]. Diese und alle anderen Metall-fcc(111)-Oberflichen haben den Vorzug, dass sie im
Idealfall planar sind, also keine periodischen Fehlstellen haben.

2.3 D,O

Deuterium ist neben Wasserstoff das einzige stabile Wasserstoff-Isotop bestehend aus einem
Proton und einem Neutron. Es hat daher auch die selben chemischen Eigenschaften, aber in der
Natur kommt das Deuterium mit einem Anteil von 0,014 % aller Wasserstoffisotope nur duf3erst
selten vor [8]. Es wird beispielsweise durch Elektrolyse gewonnen und in Kernreaktoren auf
Grund ihrer hoheren Masse teilweise im Moderator (schweres Wasser, D,0) eingesetzt.

H,0 und D, O verhalten sich physikalisch und chemisch zumindest &hnlich. Unterschiede gibt
es nur dort, wo sich die unterschiedliche Masse auch bemerkbar macht. Das sind zum Beispiel
offensichtliche Eigenschaften wie die Bindungsldnge innerhalb des Molekiils und nicht so
offensichtliche Eigenschaften, wie der Schmelzpunkt und der Siedepunkt. Ein paar von diesen
Eigenschaften sind in der Tabelle 2.1 zusammengetragen.

D,0 hat gegeniiber H,O den Vorteil, dass es fast gar nicht in dem Restgas der Kammer
vorkommt. Daher kann man sehr leicht per Massenspektrometrie das Préparationsgas (D,0)
vom Restgas in der Kammer (enthélt H,O) unterscheiden.



2.4 D,0 auf Ag(111)

| | DO | H,0 |
Gewicht (amu) 20,031 | 18,015
Siedepunkt (°C) 101,42 | 99,98
Schmelzpunkt (°C) 3,82 0,00

Gitterkonstante I;, (nm) 0,4513 | 0,451
Bindungsléange O-H/D (pm) | 96,99 | 102,89

Tabelle 2.1: Vergleich D,0 und H,O [7, 9]

2.4 D,0O auf Ag(111)

In dem D,0O-auf-Silber(111)-System (D,0/Ag(111)-System) ist Ag(111) eine nichtbenetzen-
de Oberflache (engl. non-wetting surface). Die Bindungsenergie zwischen dem Wasser und der
Oberflache ist mit etwa 0,15 eV kleiner als die intermolekularen Wasserstoff-Briickenbindung
zwischen Wassermolekiilen (ca. 0,2 - 0,3 e€V) [10]. Dadurch ist es energetisch fiir Wassermole-
kiile attraktiver, sich an andere Wassermolekiile zu binden als an die Oberfliache. Es bilden
sich dreidimensionale Cluster anstatt einer Benetzungsebene. Dieses Wachstum nennt man
Inselwachstum.

Bei STM-Messungen mit D,O als Adsorbat ist aus mehreren Griinden besondere Vorsicht
geboten:

1.) Die STM-Spitze aus Wolfram wirkt durch die angelegte Spannung zwischen Probe und
Spitze auf das D,0 anziehend (Abbildung 2.3a). Das kann dazu fiihren, dass das an die
Spitze angelagerte D,0 die Zustandsdichte der Spitze so verdndert, dass die Spitze das
D, 0 nicht abbilden kann.

2.) Ein weiterer Effekt der Anziehung zwischen Spitze und D,O ist, dass die Spitze beim
Abfahren der Probe D,O iiber die Oberflache zieht (Abbildung 2.3b).

3.) Die Hydrophilie der Spitze wird verstérkt durch die Tatsache, dass Wasser ein Isola-
tor mit einer sehr breiten Bandliicke ist. Es bindet die vorhandenen Elektronen im
Valenzband viel stiarker an sich, wodurch das D,O auf dem STM-Bild durch einen re-
duzierten Tunnelstrom gegeniiber dem darunterliegenden Substrat sehr viel kleiner
erscheint (scheinbare Hohe) als es tatsdchlich ist (geometrische Hohe)[6, 10]. Dadurch
ist die Wahrscheinlichkeit eines Spitzencrashes in die Probe stark erh6ht und nimmt mit
steigender Clusterhohe zu(Abbildung 2.3c) [6].

An diese Messbedingungen miissen die Tunnelparameter angepasst werden, um strukturelle
Verdnderungen durch die Messung zu vermeiden.

Theoretische Berechnungen haben gezeigt, dass sich schweres Wasser auf nichtbenetzenden
Oberflachen in sogenannten Bilagen anordnet [11]. Bilagen deshalb, weil die Sauerstoff-Atome
zwei verschiedene Hohen innerhalb einer Lage zur Oberfldche einnehmen, die sich um in etwa
0,092 nm bei einer Temperatur von 15 K unterscheiden [12]. Das tiefer angeordnete Wasser-
molekiil fungiert dabei als Proton-Donator und das héher angeordnete Molekiil als Akzeptor
einem jeweils anderem Wassermolekiil. Der Proton-Donator benutzt das freie Elektronen-Paar



2.4 D,0 auf Ag(111)

a) b) c)

2.

Abbildung 2.3: Probleme beim Messen von D,0: a) Anlagern von D,0 an die Spitze. b) Ziehen von
D,0 iiber die Oberfldche c) Spitzencrash durch stark reduzierte scheinbare Hohe

an der Wasserstoff-abgewandten Seite des Sauerstoffes dazu, um sich in der ersten Bilage an
das Metall zu binden (Abbildung2.4a). Dieser Effekt wird buckling genannt [10].

a) b)

2O

0.276nm (lp)

Abbildung 2.4: a) Darstellung theoretischer Berechnungen der Bilagen [10] b) Modell von EisI,
(aus H,0) [5]

Natiirlich vorkommendes Eis bildet einen hcp-Kristall [13]. Dargestellt ist ein Modell davon
in Abbildung 2.4b. Das Sauerstoffatom des Wassers bindet auf der hexagonalen Struktur der
Ag(111)-Oberfléche auf einem on-top-Adsorptionsplatz [10]. Dadurch werden die Langen der
intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen in den ersten Bilagen gestaucht. Dieser Effekt
nennt sich Gitterfehlanpassung und verringert die Gitterkonstante des Eises zu

a’ =[0,26;0,27] nm [14].

Eis hat 12 verschiedene Phasen [15]. Die hier untersuchte Phase des Eises ist das amorphe
kompakte Wasser (kurz ASW). Thre Charakteristika werden anhand der Messungen von ASW
auf Cu(111) von Mehlhorn et al in Ausheilexperimenten, bei denen auf Cu(111) aufgebrachtes



2.5 Fraktale und Dendrite

D,0 durch Heizen bei einer Temperatur von 118 K aus der néchst kilteren Phase in die
amorphe kompakte Phase tiberfiihrt wurde, erklirt [6]. Aufgrund des dhnlichen Verhaltens
von Ag(111) und Cu(111) wird bei dieser Temperatur auch auf Ag(111) das ASW mit den
selben Eigenschaften erwartet [10]. Gezeigt ist das von Mehlhorn auf Cu(111) gemessene ASW
in Abbildung 2.5. In dem Bild sind wie auch in allen gemessenen Bildern die D,O-Strukturen

Abbildung 2.5: ASW auf Cu(111). a) U =0,14V ;I =86 pAb) U=55mV ;I =10 pA (aus
[5, 6]

als helle Erhebungen und das Substrat als dunkler Hintergrund zu erkennen. Zu sehen sind in
dem Ubersichtsbild langgezogene Inseln (Abbildung 2.5a). Sie haben eine Linge von etwa
40 nm und eine Breite von etwa 10 nm. Die scheinbaren Hohen der Bilagen wurden zu 0,16
nm und 0,24 nm bestimmt. Der Rand der Inseln erscheint gleichmi3ig und abgerundet. In
Abbildung 2.5b sind die Sauerstoffatome der Wassermolekiile als Punkte auf der Insel zu
erkennen. Sie weisen keine Korrelation aus, was ein Charakteristikum des ASW ist. Zudem
sind die Inseln in der Mitte tiefer (dunkler) als am Rand, was auch als ein Merkmal des ASW
beschreiben wird [5].

2.5 Fraktale und Dendrite

Auler der kompakten Strukturen werden in verschiedenen Systemen, wie zum Beispiel
Ag/Pt(111), Fraktale und Dendrite beobachtet.

Fraktale sind Objekte in der Mathematik, die eine gebrochene (fraktale) und damit nicht
ganzzahlige Dimension! haben. Das bedeutet beispielsweise, dass sich die Fliche A des

1 Die Dimension ist ein Konzept zur Bezeichnung der Freiheitsgrade einer Bewegung in einem Raum



2.5 Fraktale und Dendrite

Objektes berechnet aus der Formel
A =konst. x g 2.1)

mit der fraktalen Dimension D und einer Linge! ¢. Die Bestimmung der fraktalen Dimension
erfolgt somit {iber die Gleichung

log(N(e)) = konst. + D x log(¢) (2.2)

Mit dieser Dimension werden auch Dendrite chrakterisiert. Sie werden durch ihre duf3ere
Form beschrieben. Das Wort leitet sich vom griechischen Wort devdpov ab, was ,,Baum* auf
Deutsch bedeutet. Es handelt sich um baumartige oder buschige Strukturen. Fraktale und
Dendrite unterscheiden sich in ihrer &ueren Form.

Anhand des Ag/Pt(111)-Systems wird die Entstehung und Unterscheidung dieser Strukturen
als Beispiel in Abbildung 2.6 erldutert. In dem schematischem Beispiel ist in Abbildung 2.6a)

a) b)
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Abbildung 2.6: Schema zu Diffusionsmechanismus aus [16]. a) Kugel-Modell b) Theoretische
Berechnungen fiir die Diffusionsbarrieren.

ein Ag-Heptamer (schwarz) auf Pt(111) (weild) zu sehen, an dessen Ecke sich ein zusétzliches
Ag-Atom (ebenfalls weil) angelagert hat. In Abbildung 2.6b) ist eine zu Abbildung 2.6a)
gehorige Berechnung der Diffusionsbarrieren zu sehen.

Energetisch giinstiger als der Adsorptionsplatz C an der Ecke sind die beiden néchsten Plétze
A und B an der Kante des Heptamers (Abbildung 2.6a), weil dort mehr Bindungspartner
zur Verfiigung stehen. Der Diffusionsweg zu A fiihrt {iber eine Mulde, der Weg zu B {iber
einen on-top-Adsorptionsplatz (siehe Abschnitt 2.4) eines Pt-Atoms, weil hier die Kante des
Ag-Heptamers den Weg iiber die Mulde versperrt. Daher ist die Diffusion zu A einfacher als
zu B, was auch in Abbildung 2.6b) an der Barrierenhthe zu sehen ist. Der Diffusionstyp

1 Linge meint hier z.B. die Kantenlénge eines Quadrates, Radius eines Kreises



2.5 Fraktale und Dendrite

entlang der Kante an B ist vermindert, sobald die thermische Energie kleiner als die Hohe der
Diffusionsbarriere zu B wird [16]. Auf diese Art und Weise entstehen dendritische/fraktale
Strukturen, da bestimmte Pléitze auf dem Substrat per Diffusion nicht oder nur sehr einge-
schrankt erreichbar sind.

In Abbildung 2.7 sind Ag-Dendrite und -Fraktale auf einer Pt(111)-Oberflache gezeigt. Das
Ag-Adsorbat ist hell und die Pt(111)-Oberfliche dunkel dargestellt. Die Dendrite und Fraktale
unterscheiden sich wie in Abbildung 2.7 darin, dass Fraktale ihre dul3ere Form nicht den an
der Symmetrie des Substrates ausrichten (Abbildung 2.7a).

Dendrite wachsen bevorzugt in die Richtungen der Symmetrie-Achsen der Oberfliche, so
dass die Inseln in Abbildung 2.7b) auf Grund der dreizdhligen Symmetrie der hexagonalen
Pt(111)-Oberflache die dufferen Form von Dreiecken annehmen.

Die Prédparationen der gezeigten Strukturen unterscheiden sich weder in fraktaler Dimension,

Abbildung 2.7: Dendritische (a) und fraktale (b) Metall-Strukturen: Ag auf Pt(111)* (aus [17]).

noch in Temperatur der Oberflache, sondern allein in der gewéhlten Aufdampfrate. Diese
betrigt fiir die fraktalen Strukturen R = 1,6 x 107> ML und fiir die dendritischen Strukturen
R=1,1x10"° % Dendrite wachsen somit bei einer hoheren Aufdampfrate. Ganz verstanden
ist der Ubergang von Fraktalen zu den Dendriten noch nicht [17].

Das verstandene Prinzip lasst sich so nicht direkt auf das D,O/Ag(111)-System {iibertragen,
da dort die on-top-Adsorptionsplitze, nicht die Muldenplitze begiinstigt sind. Damit hat die
Ag(111)-Oberfldche in dem D,O/Ag(111)-System sechszahlige Symmetrie und die Diffusions-
moglichkeiten des Adsorbates sind anders [10].



2.6 Modifikationen des Praparationssystems

2.6 Modifikationen des Praparationssystems

Auf Cu(111) wurde die amorphe kompakte Phase des D,O bei 118 K beobachtet. Dieser
Temperaturbereich wird durch Kiihlen mit fliissigem Stickstoff und Gegenheizen der Probe
erreicht. Die Einstellung der Temperatur erfolgt in dieser Arbeit analog dazu, sodass die
Experimente im Temperaturbereich von 100 K bis 130 K durchgefiihrt werden.

Um dieses Ziel zu erreichen, wurde eine zuvor erstellte Eichkurve benutzt. Die Eichkurve
wurde mit einer Diode an einer Probenhalterung gemessen, wiahrend die Temperatur {iber
eine Spannungsversorgung zum Heizen eingestellt wurde. Aus der Eichkurve werden die fiir
den gewiinschten Temperaturbereich erforderlichen Heizparameter ausgelesen:

Uheat = 0,9V, Ihear = 1,4A

Da die Anzeige der Spannungsversorgung nur auf eine Stelle hinter dem Komma auslesbar ist,
reicht dieser Aufbau nicht aus, um eine hinreichend genaue und reproduzierbare Temperatur
einzustellen. Es eroffnet sich zudem noch die Frage, ob die eingestellte Temperatur nach Errei-
chen des ersten dynamischen Gleichgewichts zwischen Kiihlleistung und Heizleistung konstant
bleibt. Dafiir wird die Temperaturmessung an der Probe wie in Abbildung 2.8 angepasst. Die
innerhalb des Manipulators verlegten und somit auch zur Erweiterung des Aufbaus benutzten
Thermokabel (Typ K) bestehen aus Nickel (Ni) und einer Nickel-Chrom-Verbindung (NiCr),
die an der Probe und an einem sogenannten Referenzpunkt zusammengefiihrt werden. Dieser
Referenzpunkt wird in ein Eisbad und damit auf eine Temperatur von O °C gefithrt. Damit
erfolgt die Bestimmung der Temperatur mit einer nichtlinearen Referenztabelle (nach ITS-90),
die die Temperatur mit der gemessenen thermoelektrischen Spannung in Zusammenhang
setzt. Da die Spannungsinderungen pro Kelvin Temperatur bei 100 Kelvin im uV-Bereich
liegen, muss die thermoelektrische Spannung mit einer ausreichenden Genauigkeit in diesem
Bereich gemessen werden. Um das Rauschen in den Thermoelement-Drahten aufSerhalb des
Manipulators zu minimieren, wird geschirmtes Kabel verwendet, das laut Hersteller eine
Genauigkeit von 0,5 K hat.

Um die Genauigkeit des experimentellen Aufbaus zu iiberpriifen, wird die Temperatur von
Probe und Manipulator nach 12 Stunden ohne Kiihlen und Heizen verglichen. Die Temperatur
des Manipulators wird mit einer Temperaturdiode mit einer Abweichung von maximal 0,5
K genauer gemessen als die angepasste Temperaturmessung der Probe. Daher wird die Tem-
peratur der Diode als echt angenommen und die Nullverschiebung der thermoelektrischen
Spannung zu

Uy = +(52+ 7)pV

bestimmt. Diese Spannungsverschiebung kommt zum Beispiel durch die unterschiedlichen
Spannungsabfille an den Kontakten der Thermoelementdréahte zwischen der Aufdenwelt und
dem Manipulator und zwischen dem Manipulator und der Probe (Widerstdnde R; und R, in
Abbildung 2.8). Zur genaueren Angabe der Heizparameter wird im Strom-Kontroll-Modus
der Spannungsquelle ein Multimeter parallel zur Spannungsquelle angeschlossen, um die
Heizspannung mit einer Genauigkeit im mV-Bereich zu messen.

10



2.6 Modifikationen des Praparationssystems
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Abbildung 2.8: Schema zur Schaltung der angepassten Temperaturmessung

Mit diesen Vorbereitungen ist es moglich, die Temperatur der Probe zu messen und zu priifen,
ob nur die Temperatur von Préiparation zu Praparation oder auch innerhalb einer Préparation
schwankte. Die Konstanz der Temperatur innerhalb einer Préparation wurde durch Wiederhol-
experimente gezeigt, in denen eine Heizspannung im Strom-Kontroll-Modus durch Anpassen
des Stromes mehrmals eingestellt wurde und die Temperatur der Probe erwartungsgemaf} die
gleichen Werte erreichte. Die obere Grenze des Temperaturbereiches wurde durch eine erhéhte
Manipulatortemperatur erreicht. Der Grund dafiir wird in einer Schwankung des LN,-Flusses
vermutet. Zu einer Schwankung des LN,-Flusses konnen Erfrierungen/Eis-Bildung innerhalb
des Manipulators fiihren, da die Kiihlleitung am Ansatz des Manipulators nach auf3en nicht
ganz abgedichtet ist.
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KAPITEL 3

Experimente und Ergebnisse

Aufgedampft wurde das D,0 auf der Ag(111)-Oberflache in dem Temperaturbereich von
100 bis 130 Kelvin, in welchem die amorphe kompakte Phase des Eises auf Cu(111) schon
beobachtet wurde [5]. Um die Probe konstant in diesem Temperaturbereich zu halten, wird
parallel zur LN,-Kiihlung die Probe gegengeheizt. Die hierfiir erforderlichen Heizparameter
(I=1,4 A ;U =0,9V) wurden mit Hilfe einer zuvor gemessenen Eichkurve bestimmt. Die
zugehorige Aufdampfrate betrigt R = 2,18 x 10™* % und wird in Abschnitt 3.2.2 bestimmt.
Um die verschiedenen Strukturen in Abbildung 3.1 zu erhalten, wird die Liange des Heizens
nach dem Aufdampfen des D,O variiert. So wird, um fraktale Strukturen (Abbildung 3.1a) zu
erhalten, das Heizen der Probe gleichzeitig mit dem Beenden der Bedampfung abgestellt und
die Probe wird ausschlief3liche gekiihlt wiahrend des sofortigen Transfers in das STM. Damit
stimmen Aufdampfzeit tg und Ausheilzeit ty fiir diese Préparation iiberein. Es wird noch
einige Minuten bis mehrere Stunden nach der Deposition geheizt, um kompakte Strukturen
zu erhalten (ty > tg, Abbildung 3.1c). Zwischen den kompakten und fraktalen Strukturen
befinden sich als Mischfall die “semifraktalen“ Strukturen (Abbildung 3.1b). Sie haben die
Schwankung des LN,-Flusses durch den Manipulator als Ursache. Diese Schwankung wurde
zeitgleich an der Schwankung der Manipulator, die mit einer Temperaturdiode ausgelesen
wird, beobachtet und hatte eine zusitzliche Erwarmung der Probe zu Folge.

Ziel dieser Bachelorarbeit ist eine quantitative Aussage iiber das Wachstumsverhalten der in
Abbildung 3.1a) dargestellten fraktalen D,O-Strukturen auf der Ag(111)-Oberfldche mit Hilfe
einer Ubersicht iiber die Inseldichten. Dafiir wird die einfache Geometrie der kompakten Struk-
turen ausgenutzt, um die spezifischen Hohen der Lagen zu bestimmen. Die “semifraktalen”
Strukturen zeigen Anderungen in der Struktur durch eine Anderung der Aufdampftemperatur
auf.

1 siehe Abschnitt 2.6 fiir Details
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3.1 Wachstumsmodi

Abbildung 3.1: Ubersichtsbilder von D,0 Inseln verschiedener Form auf Ag(111).a) dendritische
Inseln (U = 0,5V ; I =29 pA) b) “semifraktale” Inseln (U = 0,5V ; I =20 pA) c) kompakte Inseln
(U=0,14V;I1=20pA)

3.1 Wachstumsmodi

Im Folgenden werden die beobachteten Strukturen detaillierter beschrieben und genauer

analysiert.

3.1.1 Fraktale Inseln

Abbildung 3.2a) zeigt ein weiteres Ubersichtsbild mit fraktalen D,O-Inseln. Die Inseln sind, wie

Abbildung 3.2: Fraktale Inseln. a) Ubersichtsbild (U = 0,5V ; I = 29 pA). b) Einzelne Insel (U =
0,3V ;=289 pA).

schon in Abschnitt 2.6 beschrieben, an den Veréstelungen zu erkennen. Es gibt kleine, mittlere
und grof3e Inseln. Die GroRe der Inseln reicht von 4 nm bis 11,5 nm (Hohenprofil in Abbildung
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3.1 Wachstumsmodi

3.2a). Die in Abbildung 3.2b) abgebildete Insel ist in Abbildung 3.2a im hellblauen Rahmen
zu finden. Sie hat eine Grof3e etwa 17 nm. Zudem zeigt das Hohenprofil, dass die Insel an den
Auflenkanten hoher als in der Mitte ist. Das ist typisch fiir das amorphe kompakte Wasser [5].
Im Vergleich zu den in Abschnitt 2.5 betrachteten metallischen Dendriten (Abbildung 2.7) fallt
auf, dass die D,O-Fraktale einen kompakten Kern haben. Dieser kompakte Kern kann bei den
metallischen Systemen in Abbildung 2.7 (Abschnitt 2.5) aufgrund der Unterdriickung einiger
Diffusionstypen nicht beobachtet werden. Der kompakte Kern ist eine Folgerung aus der
Tatsache, dass die kompakten Strukturen durch zusétzliches Ausheilen nach der Préparation
erzeugt werden.

Zudem lassen sich bei den in dieser Arbeit gemessenen Strukturen keine Vorzugsrichtungen der
Verdstelung erkennen. Da Ag(111) in dem betrachteten System eine sechszdhlige Symmetrie
hat, erwartet man bei dendritischem Wachstum Inseln mit der dufSeren Form eines Hexagons.
Dieses ist in Abbildung 3.2 nicht der Fall. Daher werden die in dieser Arbeit erzeugten
Strukturen als fraktal bezeichnet.

In Abbildung 3.3 ist eine Reihe von fraktalen Strukturen nach verschiedenen Aufdampfzeiten
zusammengestellt.
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3.1 Wachstumsmodi

Abbildung 3.3: Ubersicht iiber fraktale Strukturen

Aufdampfzeiten: a) tz = 10 min b) ty =20 min c¢) tz =37 min d) ty =75 min e) tg = 95 min
Tunnelparameter: @) U =0,14 V ;[ =20pA.b) U=0,13V ;I =20pA. c+d) U=0,5V ;1 =20
pA.e)U=0,1V;I=16pA
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3.1 Wachstumsmodi

Nach einer Bedampfungszeit von t; = 10 Minuten sind verschiedene Inseln mit Gréen zwi-
schen 4 nm und 22,5 nm zu sehen (Abbildung 3.3a). Sowohl die Anzahl als auch die GréRRe der
Inseln (maximal 34 nm) nimmt mit hoherer Aufdampfzeit von ty = 20 Minuten (Abbildung
3.3b) zu. Damit herrscht neben dem Inselwachstum in den ersten 20 Minuten Aufdampfzeit die
Nukleation vor. Wenn man weiter die Aufdampfzeit zu tz = 37 Minuten erh6ht, sind nur noch
wenige kleine Inseln mit einer Grofde von unter 8 nm zu finden. Die ersten Inseln wachsen
zusammen und es sind mehrheitlich grol3e Inseln mit Grof3en zwischen 13 nm und 46 nm zu
sehen (Abbildung 3.3c). Die Anzahl der Inseln bleibt bei gro3er werdender Aufdampfzeit un-
gefahr gleich, sodass zwischen etwa 20 und 37 Minuten die Wachstumsphase vorherrscht. Mit
noch mehr Material (t = 75 Minuten) bilden sich durch das Zusammenwachsen (Koaleszenz)
gigantische Inseln mit einer GroRe, die die Bildgrof3e von 84,5 nm {ibertreffen. Zwischen den
fraktalen Asten ist das Substrat an vielen Stellen noch erkennbar (Abbildung 3.3d). Nach einer
Aufdampfzeit von tz = 95 Minuten erscheinen die ersten Bilagen der D,O-Decke als dunkler
Hintergrund, die Liicken zwischen den Asten der Inseln sind verschwunden (Abbildung 3.3e).
Damit handelt es sich bei D,O/Ag(111) nicht um reines Inselwachstum, was mit alleiniger
Kenntnis der Abbildungen 3.3a-d) angenommen werden kénnte. Ein méglicher Grund fiir die-
ses Verhalten ist die Abnahme des Einflusses der Oberfldche auf das Wachstum mit steigender
Lagenhohe [18], was aber noch genauer untersucht werden muss.

3.1.2 “semifraktale” Inseln

Eine Mischung aus kompakter und dendritischer Sruktur bilden die “semidentritischen* Struk-
turen. Diese bilden die Briicke zwischen den fraktalen und den kompakten Strukturen, daher
sollen sie in dieser Arbeit nicht unerwéhnt bleiben und rechtfertigen die Einfiihrung der
fraktalen Dimension, welche die fraktalen Strukturen charakterisiert.

In Abbildung 3.4 werden ein Bild mit “semifraktalen Strukturen und ein Bild mit fraktalen
Strukturen dargestellt, die in zwei Préparationen mit der gleichen Aufdampfzeit t; = 30
Minuten aufgenommen wurden. Zu erkennen ist auf dem ersten Bild (Abbildung 3.4a), dass
der kompakte Kern der Inseln wesentlich gro3er ist als bei den fraktalen Inseln. Ein MaR
hierfiir ist das Verhiltnis C von Radius des kompakten Kerns zum Radius der gesamten
Insel. Dieses Verhaltnis ist bei den “Semifraktalen“ mit C = 0,8 (Abbildung 3.4a) als bei den
fraktalen Strukturen (C = 0,5, Abbildung 3.4b). Die Inseln der “semifraktalen® Strukturen
sind mit 15 nm bis 25 nm Durchmesser grol3er als die fraktalen Inseln mit 7 nm bis 22 nm
Durchmesser und die Inseldichte ist bei den Fraktalen hoher. Aul3erdem sind zwischen den
“Semifraktalen“ noch viele kleine Punkte zu erkennen, die als Nukleationszentren identifiziert
werden kénnen. Diese Minicluster mit einer Gré3e von 3 nm konnten sich vermutlich durch
das Einfrieren der Probe im STM oder durch das Abstellen der Probenheizung nicht mit den
grofden Clustern koaleszieren. Der grofere kompakte Kern ist ein starker Hinweis darauf, dass
sich die Wahrscheinlichkeit fiir langsameren Diffusionstypen erhoht hat. Zusammen mit der
verringerten Inseldichte ist das bei konstanter Aufdampfrate und gleicher Aufdampfzeit ein
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3.1 Wachstumsmodi

Abbildung 3.4: “semifraktale” Inseln (a) und fraktale Inseln (b) bei gleicher Aufdampfzeit t = 30
min.a) U=0,13V ;I =20pA. b) U=0,5V ;I =20pA.

Indiz darauf, dass die Probentemperatur wiahrend der Deposition des D,O erhoht gewesen
ist.

3.1.3 Kompakte Inseln

In dieser Arbeit werden kompakte Inseln aus fraktalen Inseln gebildet, indem sie nach der Pra-
paration je nach Bedampfungszeit einige Minuten bis Stunden bei der Depositionstemperatur
“ausgeheilt“ werden. Ein Beispiel fiir diesen Vorgang ist in Abb 3.5 gezeigt. Vor dem Ausheilen
sind nach einer Bedampfungszeit von ty = 7 min wieder die dendritischen Verdstelungen gut
zu erkennen (Abbildung 3.5a), nach einer Ausheilzeit von t; = 114 min sind die Verastelungen
verschwunden (Abbildung 3.5b), aber die Strukturen sind nicht so rund wie die kompakten
Inseln, die durch lidngeres Ausheilen erzeugt werden (Abbildung 3.5d). Somit entstehen kom-
pakte Strukturen aus fraktalen Strukturen durch Ausheilen bei der Adsorptionstemperatur.
Das erklért auch die kompakten Kerne der fraktalen Inseln, die in Abschnitt 3.1.1 beobachtet
wurden.
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3.1 Wachstumsmodi

Abbildung 3.5: Ubergang von fraktalen zu kompakten Strukturen. a) Fraktale Struktur nach ty
= 7 min Aufdampfzeit. b) Ausgeheilte dendritische Strukturen nach einer Ausheilzeit von ty; = 114
min. (a,b: U =0,5V ; I =45 pA) c¢) Héhenprofile in a (rot) und b (blau).d) kompakte Strukturen
als Vergleich mit tg = 1 min. und ty =121 min. (U =0,14V; I =20 pA)

Die Hohenprofile in Abbildung 3.5c) zeigen im Vergleich, dass die ausgeheilten Inseln mit einer
scheinbaren Hohe von 0,5 nm bei gleicher Fléche des Profils auch hoher sind als die fraktalen
Strukturen mit einer scheinbaren Hohe von 0,4 nm. Die Zunahme der Héhe weist auf einen
Materialtransport in hohere Lagen wihrend des Ausheilens hin. Daraus lésst sich schlielden,
dass nicht nur die Form der Inseln, sondern auch die Hohe der Inseln bei Aufdampfen weit
weg vom thermodynamischen Gleichgewicht ist, wobei die Frage nach einem die Hohe der
Inseln begrenzendem Mechanismus bleibt, denn auch die kompakten Strukturen haben eine
endliche Hohe und nicht verschwindene Breite.

In Abbildung 3.6 sind zwei Bilder der kompakten Strukturen zusammengestellt, an denen die
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3.1 Wachstumsmodi

Phase des ASW zu erkennen ist. In der weiteren Abhandlung sind alle gezeigten kompakten
Strukturen durch Nachdampfexperimente entstanden. Das bedeutet, dass die Probe nicht
vor jeder Praparation gesdubert, sondern zu den vorhandenen D,O-Strukturen nach einer
Ausheilzeit von 20 Minuten weiteres D,O per Adsorption zugefiihrt wurde bei der Aufdampf-
temperatur.

In Abbildung 3.6 ist ein Ubersichtsbild der kompakten Inseln gezeigt. Sie sind annidhernd

Abbildung 3.6: Kompakte Inseln erzeugt durch Nachdampfen a) Uberblick (U = 0,14V ; I = 20
pA). b) Eingelne Insel (U =0,1V ;1 =20 pA).

kreisformig oder oval. In dem Detailbild sind auf der Insel noch Erhebungen zu erkennen.
Diese deuten auf eine auf der Insel unvollstindig aufgewachsenen Lage des D,O hin. Diese
aufgewachsene Lage lésst keine langreichweitige Ordnung erkennen, was auch ein Beweis
fiir das ASW ist [5]. Diese Erhebungen lie3en sich aber leider im Rahmen dieser Arbeit nicht
néher klassifizieren.

Abbildung 3.7 zeigt eine Ubersicht mit Bildern von verschiedenen Aufdampfzeiten t. Bei
einer Aufdampfzeit von 6 Minuten befindet sich das Inselwachstum in der Nukleationsphase
der Inseln zu (Abbildung 3.7a). Die InselgroRen liegen zwischen 3 nm und 18 nm. Bei einer
Steigerung der Aufdampfzeit auf 10 Minuten und 14 Minuten nimmt nur die Inseldichte
zu. Die maximale Inselgrof3e bleibt aber mit einem Durchmesser von etwa 18,5 nm aber
gleich(Abbildung 3.7b+c). Die Inseldichte und die Anzahl der Inseln mit der maximalen
Inselgrofde nehmen aber zu.
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3.1 Wachstumsmodi
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Abbildung 3.7: Ubersicht iiber kompakte Strukturen bei verschiedenen Aufdampfzeiten t und
Ausheilzeiten ty,q

Aufdampfparameter: a) tg = 6 min; tpe, =28 min b) ty = 10 min; tye,, =55 min ¢) tg = 14 min;
theat =81 min d) tg =20 min ; tpe, = 107 min e) tg =25 min ; tyeq, = 134 min f) tg =42 min ;
theat = 186 min 20
Tunnelparameter:a) U =0,5V ;1 =20pA. b)) U=0,13V ;I =20pA. ¢c) U=0,1V;I=18pA.
dU=013V;I=16pA. e U=0,15V;I=20pA. ) U=0,21V;I=10pA.



3.2 Die Aufdampfrate

Bei weiterem Aufbringen von D, O setzt sich dieser Trend mit einer maximalen Inselgrofie
von 31 nm fort bis zu der maximalen Gesamtaufdampfzeit von 42 Minuten (Abbildung
3.7d+e+f). In jedem Bild der gesamten Reihe sind die kleinsten Inseln mit einer Gréf3e von
etwa 5 nm zu finden. Der Ursprung dieser neuen Nukleationszentren rithrt vom Ausheilen
der zuvor praparierten Strukturen zu kompakten Formen her. Durch das Ausheilen werden
zuvor entstandene Nukleationszentren durch Koaleszenz vernichtet und so kann wéhrend
der Deposition neue Nukleation erfolgen. Das Hohenprofil in Abbildung 3.7f zeigt, dass die
kompakten Strukturen sich fiir die Bestimmung der Hohen der einzelnen Bilagen in Abschnitt
3.2.1 eignen, da man in dem Hohenprofil schon mindestens zwei Bilagen bei jeweils etwa
0,3 nm und 0,5 nm erkennen kann. Eine genauere Bestimmung der Bilagen-Hohen wird
an diesen Strukturen im nichsten Abschnitt vorgenommen. Zumindest erwdhnt werden die
“Krénze“ um die Inseln, die in Abbildung 3.7 hellblau eingerahmt sind. Sie bestehen aus einer
durchgehenden Erhebung auf dem Rand der Insel und konnten im Rahmen dieser Arbeit nicht
erklart oder eine Vermutung zu ihrer Entstehung aufgestellt werden.

Die in Abbildung 3.7 gezeigten Inseln unterscheiden sich von den in Ausheilexperimenten
erzeugten Strukturen von Mehlhorn (Abbildung 2.5) in der Linge der Inseln. Wahrend die
grof3ten Inseln in Abbildung 3.7f einen Durchmesser von 31 nm haben, sind die ausgeheilten
kompakten Inseln in Abbildung 2.5 40 nm lang 5 nm bis 10 nm breit.

3.2 Die Aufdampfrate

Die kompakten Strukturen werden nun zur Bestimmung der scheinbaren Hohen der Bilagen
verwendet. Die Griinde dafiir sind zum Einen die Feststellung aus dem letzten Abschnitt, dass
die Hohen der Inseln in den Hohenprofilen zu erkennen sind (Héhenprofil in Abbildung 3.7)
und zum Anderen, dass der kleinere Umfang der Inseln weniger Fehler durch das begrenzte
Auflésungsvermogen der Spitze erzeugt.

3.2.1 Lagenbestimmung
Im Folgendem wird das Analyseverfahren zur Lagenbestimmung nach [6] vorgestellt und
beschrieben.

* Bei der Auswahl der Inseln wird darauf geachtet, dass die Inseln moglichst grof3e planare
Flachen aufweisen. Dies erméglicht eine genauere Abbildung und Identifikation der
inselspezifischen Hohen (Abbildung 3.8 linke Spalte). Jedes Bild muss auch unverzerrt
sein. Fiir die spitere Vergleichbarkeit sind die Tunnelparameter in allen Bildern gleich
(U=0,1V;1=20pAin Abb. 3.8).

* Um jede Insel auf einem Bild wird ein moglichst exakter Planarabzug durchgefiihrt.

* Von der Insel wird ein Hohenprofil erstellt (Abbildung 3.8 mittlere Spalte)
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3.2 Die Aufdampfrate

* Da die Punkte mit den Hoheninformationen in dem Hohenprofil dquidistant sind, wird
aus den Hohenwerten ein Histogramm erstellt. Dabei muss darauf geachtet werden,
dass die Intervalle in dem Histogramm nicht wesentlich kleiner als der Fehler in der
Hohenbestimmung durch die STM-Software! sind.

* Erwartungsgemal’ ist das groRte und zur Null néchstliegenste Maximum in jedem
Histogramm das Oberfldchen-Maximum. Da dieser geometrisch bei Null liegt, bestimmt
sich aus diesem Maximum die Verschiebung, der von allen Héhenwerten abgezogen
wird. Dadurch werden alle Histogramme vergleichbar (Abbildung 3.8 rechte Spalte).

* Alle Histogramme werden in einem Histogramm zusammengefasst., um eine Ubersicht
iiber die Lagenho6hen zu erhalten.

* Die Hohenwerte aller weiterer Maxima oberhalb des bei Null gelegenen Maximums sind
die spezifischen Hohen der Bilagen (in Abbildung 3.8 markiert durch Pfeile).

Um eine sinnvolle Intervallbreite fiir die Histogramme in Abbildung 3.8 zu ermitteln, wird aus
Hohenprofilen, die tiber die Oberflédche des Bildes gelegt werden, das Hohenrauschen des STM
bestimmt. Die Halfte des peak-to-peak-Wertes betragt im Durchschnitt etwa 0,03 nm. Dadurch
wird in den Histogrammen 0,03 nm auch als Histogramm-Intervallbreite gewahlt.

1 Fiir die verwendete STMAFM-Software liegt dieser Wert bei 2,4x107° ﬁ. DAC ist die ganzzahlige Einheit, in
der die Hohen in den Messdaten kodiert sind.
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Abbildung 3.8: Bestimmung der scheinbaren Hohen. linke Spalte: STM-Bilder mittlere Spalte:
Hohenprofile aus den STM-Bild links rechte Spalte: Histogramm des Héhenprofils a,b,c) U = 0,1
V,;1=20pA

Die Histogramme zeigen Maxima bei den Hoéhen von 0,33 nm, 0,41 nm und 0,5 nm. Die
statistischen Fehler mit

AN = /N

in Abhingigkeit von der Anzahl N sind in den Histogrammen der Ubersicht halber nicht
eingezeichnet. In Abbildung 3.9 werden die Histogramme aus Abbildung 3.8 zusammengefasst,
um mehr als nur eine Hohe der D,0-Bilagen {ibersichtlich darzustellen. Der Statistische Fehler
ist in schwarz eingezeichnet. Anhand der halben Halbwertsbreite (ebenfalls in schwarz mit der
Bezeichnung “FHWM* eingezeichnet) wird der Fehler der Hohenbestimmung zu Ah = 0,03
nm bestimmt.

Die Hohen der Bilagen auf Cu(111) betragen 0,16 nm und 0,24 nm [6]. Damit unterscheiden
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Abbildung 3.9: Ergebnis der Bilagenbestimmung. Histogramme (rot,blau,cyan) aus Abbildung 3.8
mit Fehlerbalken (schwarz).

sie sich von den in dieser Arbeit bestimmten Hohen der Bilagen bei 0,33 nm, 0,41 nm und 0,5
nm. Der durchschnittliche Abstand der Hohen zwischen 0,41 nm und 0,33 nm beziehungsweise
zwischen 0,5 nm und 0,41 nm betragt (0,85 & 0,0035) nm. Dieser stimmt mit den Abstdnden
der Hohen von 0,33 nm zu 0,24 nm und 0,24 nm zu 0,16 nm iiberein. Damit liegt die
Vermutung nahe, dass auf Grund der Ahnlichkeit von Cu(111)- und Ag(111)-Oberfliche
die auf Cu(111) bestimmten Hohen zwei Bilagen unter der ersten auf Ag(111) bestimmten
Hohen entsprechen [10]. Zudem wird angenommen, dass es sich bei 0,16 nm auf Cu(111)
um die erste Lage handelt. Dargestellt ist diese Vermutung in Abbildung 3.10. Dabei wird aber
hervorgehoben, dass die Annahme der so starken Ahnlichkeit von Cu(111) und Ag(111) auch
falsch und die Bilage mit einer Hohe von 0,33 nm Besipielsweise die zweite sein kann. Da die
scheinbare Hohe von 0,33 nm grof3er als auf die Cu(111) bestimmten geometrischen Hohe
der ersten Bilage von 0,31 nm ist [5], kann die scheinbare Hohe von 0,33 nm nicht der ersten
Lage entsprechen, da die scheinbare Hohe nicht groRer als die geometrische Hohe sein kann
(siehe Abschnitt 2.4). Weiterhin kann eine VergroRerung der scheinbaren Hohen der einzelnen
Lagen mit wachsender Lagenzahl ausgeschlossen werden, da D,0O ein Isolator ist und damit
der {iber einer hoheren Lage gemessene Tunnelstrom pro Lage nicht hoher als in niedrigeren
Lagen sein kann.

Mit der fiir diese Arbeit getroffenen Annahme handelt es sich bei der scheinbaren Hohe
von 0,41 nm um die vierte und bei der scheinbaren Hohe von 0,5 nm um die fiinfte Bilage.
Jede Lage iiber der ersten Bilage hat eine eigene geometrische Héhe von 0,37 nm [? ]. So
ergeben sich die in Tabelle 3.1 eingetragenen Werte fiir die geometrischen Hohen der Bilagen
[6]. Eingetragen sind auch die zugehorigen scheinbaren Hohen und die Tunnelparameter,
die auch einen Einfluss auf die scheinbare Hohe haben. Durch die Verwendung von STM-
Bildern mit einheitlichen Tunnelparametern wird ein solcher Fehler durch die Abhéngigkeit
der scheinbaren Hohe von den Tunnelparameter vermieden [6].
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Abbildung 3.10: Darstellung der Annahme zu den Bilagenhéhen und -Zahlen

| BL | Bgchein (M) | Mgeory (nm) | geom. Héhe der Lage (nm) |

1 (0,16) 0,31 0,31
2 (0,24) 0,68 0,37
3 |0,33£0,03 1,05 0,37
4 | 0,41 £0,03 1,42 0,37
5 | 0,5+0,03 1,79 0,37

Tabelle 3.1: Scheinbare Hohen und zugehorige geometrische Hohen aus [6]

3.2.2 Bestimmung des aufgedampften Volumens

Es gibt zwei Moglichkeiten, die Volumina zu bestimmen.

1.) Das scheinbare Volumen, dass die WSxM-Software direkt mit ausgibt, wenn man die
Hohe der ersten Lage kennt [19]

2.) Das scheinbare oder das geometrische Volumen, welches sich wie in Abbildung 3.11
schematisiert abschitzen lasst

Da die scheinbare Hohe der ersten D,0O-Bilage unbekannt ist, muss auf 2.) zuriickgegriffen
werden. In Abbildung 3.11a ist das Hohenprofil einer Insel zu sehen, an der als Beispiel die
Bestimmung des geometrischen Volumens veranschaulicht wird. Am Rand der Insel ist ein
stetiger Anstieg bis zu einer Hohe von 0,5 nm (links) und 0,33 nm (rechts) zu sehen. Das
deutet darauf hin, dass die erste Lage direkt iiberwachsen wird. Daher wird angenommen, dass
die ersten beiden Lagen die gleiche Flache einnehmen. Es wird das Volumen der ersten beiden
Lagen zusammen bestimmt. Damit schlie3t man gleichzeitig den Fehler durch Randeffekte
durch die Spitze aus. Der Randeffekt ist als Abweichung des Profils am Rand der Insel vom
Rechteck in Abbildung 3.11b) zu sehen. Dieser héngt von der Rastergeschwindigkeit des STM
und des endlichen Auflosungsvermogen der Spitze ab.

Zur Berechnung des gesamten aufgedampften Volumens eines Bildes wurde folgendermafien
vorgegangen:

* In dem betrachteten STM-Bild wird die bedeckte Flache bei 90 % scheinbarer Hohe von
jeder bekannten Lagenhohe der D,0O-Bilagen mittels der WSxM-Software bestimmt.
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3.2 Die Aufdampfrate

* Diesen Flichen wird, basierend auf den Kenntnissen iiber die geometrische D,O-
Lagenhohe aus Abschnitt 3.2.1, die geometrische Hohe der Lage aus Tabelle 3.1 zuge-
ordnet.

* Aus den ermittelten Flichen und der zugehérigen geometrischen Hohen werden die
Volumina der einzelnen Lagen bestimmt und summiert zum Gesamtvolumen auf dem

STM-Bild.
0.6 |- 0.6 |-
0.5 0.5 %T\
04 0.4 > EL
= 4.BL
50.3 Eo.s L
=02 o2k 3.BL
0.1 0.1 |
0.0 0.0 |-
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Abbildung 3.11: Hohenprofil und geometrisches Modell zur Volumenbestimmung a) Hohenprofil
b) Hohenprofil mit eingezeichneten D,0-Lagen

Das mit diesen Hohenwerten ausgerechnete Volumen V¢ wird auf das Volumen V|, , bezogen,
das die erste beziehungsweise die ersten beiden Lagen einnehmen wiirden. Dieses Verhéltnis
wird Bedeckung genannt und wird in % oder Anzahl von Lagen angegeben. Dabei entsprechen
100 % Bedeckung einer Bilage. Das ergibt die Bedeckung 6 nach der Gleichung

v,

o VVesVi

0 = (3.1
1+ 100% V Vi, < Ve <Vig+ Vo
L2

Anschlief3end wird auch das geometrische Volumen der Fraktale bestimmt. Als ein Beispiel
werden die Fraktale in Abbildung 3.12a) betrachtet. In Abbildung 3.12b) sind alle Pixel mit
einer Hohe von unter 0,144 nm, was 90 % der ersten Lage entspricht (siehe Tabelle 3.1. Die
berechnete Fliche der Inseln ist 3615,23 nm?. Die GroRe der Fliache der Inseln in dem Bild
ist noch mit der Flache der Inseln in Abbildung 3.12a) in etwa vergleichbar. In Abbildung
3.12c¢) sind alle Pixel blau gefarbt, die sich unter der Schwell-Héhe von 0,321 nm befinden.
Die Fliche der Inseln betrigt in diesem Bild nur noch 994.074 nm?. Die Fliche ist somit auf
ein viertel reduziert. Das deutet darauf hin, dass die Naherung mit der zweiten Lage wie bei
den kompakten Strukturen nicht auf die Fraktale iibertragen werden kann. Ein Héhenprofil
iiber eine der Inseln (Abbildung 3.12d) lasst auch auf keinen Wert der ersten oder zweiten
Bilage schliel3en, da der Verlauf der Hohe unregelméfig ist. Somit wird fiir die Bestimmung
der geometrischen Volumina der Fraktalen zusétzlich die auf Cu(111) beobachteten Bilagen-
Hohen in die Rechnung mit einbezogen. Genauere Messungen konnen aber auch hier fiir die
Zukunft Abhilfe verschaffen.

26



3.2 Die Aufdampfrate

0.6

0.5
04
0.3
0.2 |

h (nm)

0.1
0.0 |-

o1 by
0 10 20 30 40 50 60 70

d (nm)

Abbildung 3.12: Problem bei der Volumenbestimmung der fraktalen Strukturen. a) STM-Bild,
blau gefdrbt bis zu einer Hohe von b) 0,144 nm und ¢) 0,321 nm (U =0,5V ; I =20 pA) d)
Hohenprofil aus a)

3.2.3 Bestimmung und Diskussion

Aufgetragen gegen die Aufdampfzeit ldsst sich aus der Bedeckung die Aufdampfrate bestim-
men. Sie wird bestimmt, weil durch eine Anderung der Aufdampfrate der Ubergang von den
Fraktalen zu den Dendriten stattfindet. Da die Aufdampfrate proportional zum Aufdampfdruck
ist, fithrt eine Abweichung des Aufdampfdruckes zu einer dazu direkt proportionalen Veran-
derung der Aufdampfrate [3]. Daher werden vor der Bestimmung der Aufdampfrate R die
Aufdampfzeiten tg zur effektiven Aufdampfrate tg o nach der Formel

p
tReff = — X IR (3.2)
Po
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3.2 Die Aufdampfrate

mit dem Aufdampfdruck p und dem Vergleichs-Aufdampfdruck p, skaliert. Als Vergleichsauf-
dampfdruck wird ein Druck von p, = 10~/ mbar als Mittelwert der Aufdampfdriicke der
Préaparationen fiir die fraktalen Strukturen gewéhlt. Da fiir die Priparationen der kompak-
ten Strukturen hingegen ein Aufdampfdruck von durchschnittlich 1,5 x 10~7 mbar gewahlt
worden ist, liegt der Unterschied zwischen tg o und tg bei den kompakten Strukturen bei
etwa 50 %. Mit dieser Umrechnung werden die von den kompakten und fraktalen Strukturen
bestimmten Aufdampfraten verglichen. Die nach den Gleichung 3.1 aus mehreren STM-Bildern
berechneten Werte fiir die Bedeckung 6 werden {iber jede Préparation gemittelt und gegen
die Bedampfungszeit tp ¢ in Abbildung 3.13 aufgetragen. Die Datenpunkte wurden jeweils

a) b)

250 F 250 F

200 200
— 150 ~ 150 |-
S S
= 100 o 100

50 50 |-

0 0 | | | | | | | |
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
t (min) t (min)

Abbildung 3.13: Bestimmung der Aufdampfrate. Aufgetragen ist die Bedeckung 0 gegen die Auf-
dampfzeit t (schwarge Quadrate). Linearer Fit (rot): a) kompakte Strukturen, 6 = (1.315 £ 0,05) X
trefr b) fraktale Strukturen 6 = (1.296 £ 0,05) X tg o

mit einer Geraden durch den Ursprung gefittet, die in den Graphen rot dargestellt ist. Aus
ihrer Steigung ergeben sich die Aufdampfrate fiir die kompakten Strukturen von

% _4BL
Rkompakt =(1,85+0,06)— =3,08 x 10" —
min S

und fir die fraktalen Strukturen von

0,

R (2,00£0,12) 2 —3,33 10—4BL
= —_— x —_—
fraktal > > in > S

Die Aufdampfrate fiir die fraktalen Strukturen ist um 8 % hoher als die Aufdampfrate der
kompakten Strukturen. Das rithrt daher, dass das begrenzte Auflosungsvermogen der Spitze die
Fraktale grofer im STM-Bild dargestellt werden, weil ihre Randldnge auch um ein Vielfaches
hoher als die Randldngen der kompakten Strukturen ist und damit die Randeffekte sich auswei-
ten. Beide Aufdampfraten sind unerwartet klein, denn es gilt im Allgemeinen, dass bei einem
Druck von 10~® mbar etwa eine Lage in der Sekunde bei einer Adsorptionswahrscheinlichkeit
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3.3 Die fraktale Dimension

von 1 auf der Oberfldche aufwichst, was bei den Aufdampftemperaturen der Fall ist. Damit
entspricht die Aufdampfrate R einem Aufdampfdruck von p = 3 x 1071° mbar. Dieser Druck
hat einen Unterschied von drei Groflenordnungen zu dem gewahltem Aufdampfdruck von
10~/ mbar.

Eine mogliche Erklarung fiir diesen Unterschied von 3 Groflenordnungen ist die Anordnung
des Auslassrohres, aus dem das D,0O als Materiestrahl austritt, zur Probe. Denn zwischen dem
Auslassrohr und der Probe lasst sich aus technischen Griinden minimal ein Abstand von 25 cm
einstellen. Auf dem Weg durch die Praparationskammer konnte der Strahl sich in der Kammer
verteilen. Dann wiirde nur noch nur noch aus dem erhéhtem Druck in der Praparationskammer
auf die Probe aufgedampft werden. Der im Umkehrschluss abgeschétzte Aufdampfdruck von
3 x 10719 mbar unterstiitzt diese These, da der Druck in der Priparationskammer die gleiche
Groflenordnung hat.

Weitere Messungen konnen diese Vermutung durch einen Vergleich zweier Prédparationen
mit der gleichen Aufdampfzeit, von denen bei einer Préparation die Probe vom Auslassrohr
weggedreht und bei einer Praparation die Probe zum Auslassrohr hingedreht ist, priifen. Wenn
dann die Bedeckung fiir beide Positionen der Probe die Gleiche ist, wurde in den Experimenten
dieser Arbeit nicht aus dem Strahl direkt aufgedampft, sondern iiber den Hintergrunddruck
und die bestimmte Depositionsrate ist echt. Falls der Unterschied zwischen den Vergleichsex-
perimenten geniigend grof3 ist, kann damit auch die Annahme, dass die zweite Bilage eine
scheinbaren Hohe von 0,33 nm hat, widerlegt werden.

3.3 Die fraktale Dimension

Die Probentemperatur befand sich wahrend der Depostion des D,0 auf der Ag(111)-Oberfléche
in einem Bereich von 100 - 130 K. Die genaue Zuordnung der Probentemperatur ist im Rahmen
dieser Bachelorarbeit nicht gewesen, da die Temperaturmessungen wahrend der Praparationen
nicht mit dem neuen Aufbau vorgenommen wurden. Da aber wie in Abschnitt 3.1.1 gezeigt,
die Strukturen innerhalb des Temperaturbereiches eine Temperaturabhingigkeit aufweisen,
werden die Priparationen mit der fraktalen Dimension vergleichbar gemacht!. Dieses ist
moglich, da im letzten Abschnitt gezeigt wurde, dass die Aufdampfrate fiir alle Prdparationen
gleich ist und damit auch nur Fraktale und keine Dendriten vorliegen, welche durch eine
Anderung der Aufdampfrate ineinander iiberfiihrt werden kénnen [17].

Ein Beispiel zur Moglichkeit der Unterscheidung zweier Préparationen mit Hilfe der fraktalen
Dimension wird im zweiten Abschnitt gezeigt, nachdem im ersten Abschnitt die Bestimmung
der fraktalen Dimension aus den Messdaten eingefiihrt worden ist.

1 Naiheres zur fraktalen Dimension siehe Abschnitt 2.5
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3.3 Die fraktale Dimension

3.3.1 Bestimmung der fraktalen Dimension

Die in dieser Arbeit verwendete Methode zur experimentellen Bestimmung der fraktalen
Dimension ist eine rein graphische Analyse-Methode, die im Folgenden kurz vorgestellt wird
(Beispiel in Abbildung 3.14, Methode aus [17]).

Schritt 1:

Schritt 2:

Schritt 3:

Schritt 4:

Schritt 5:

Schritt 6:

In einem STM-Bild wird der Flaichenmittelpunkt (oder Flachenschwerpunkt) der Insel
mit Hilfe der Funktion “Center-Map“ aus WSxM ermittelt.

Um den Mittelpunkt einer Insel wird ein quadratischer Ausschnitt gezogen. Der Mittel-
punkt der Insel ist auch gleichzeitig Mittelpunkt des Ausschnitts. Die Insel ist vollstindig
in dem Ausschnitt zu erkennen (Abbildung 3.14a).

Die von der Insel bedeckte Fldche N(¢) wird gemessen (in Pixeln oder nm?). Die Wahl
der Flacheneinheit ist abhingig von der Wahl der Einheit der Kantenldnge ¢ (Pixel oder
nm). Die Verwendung der gewéhlten Einheit muss nur konsistent sein.

Die Schritte 1 und 2 werden fiir verschiedene Kantenldngen ¢ wiederholt.

Der Logarithmus der Flache, log(N(¢)), wird {iber den Logarithmus der zugehdrigen
Kantenldnge, log(¢), aufgetragen (Abbildung 3.14b).

An den linearen Teil des Graphen wird eine Gerade gefittet (rot in Abbildung 3.14b).
Die Steigung der Geraden ist nach Gleichung 2.2 die fraktale Dimension D.

Bereich des
kompakten Kerns

Bereich am Aufien-

Linearer Bereich
rand der Insel

Abbildung 3.14: Beispiel fiir die Bestimmung der fraktalen Dimension. a) Ausschnitt eines Detail-
bildes. (U =0,3V ; I =82 pA) b) Graph zur Bestimmung der fraktalen Dimension. Aufgetragen
ist der Logarithmus der Bestimmten Fdche N gegen den Logarithmus der Kantenldnge eines Bildes ¢
(schwarze Quadrate). Der Lineare Fit (rot) hat eine Steigung von D = 1.83.

Das Beispiel in Abbildung 3.14 zeigt diese Methode. In Abbildung 3.14a) ist der Ausschnitt
eines Detailbildes zu sehen, der quadratisch um das Zentrum der Insel gelegt wurde. Die
blauen Quadrate markieren die ungefidhren Grenzen der Kantenldnge ¢, die drei Bereiche in
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3.3 Die fraktale Dimension

dem Graphen in Abbildung 3.14 mit senkrechten blauen gestrichelten Linien bei 0,85 und
1,15 von einander trennen. Innerhalb des inneren Quadrates in Abbildung 3.14a) befindet sich
der Bereich, wo die Insel ihren kompakten Teil hat. Dieser Bereich entspricht in Abbildung
3.14b) dem Bereich links vom linearen Bereich. Dort nihert sich die Steigung des Graphen
erwartungsgemafs dem Wert 2 an, wie es fiir alle vollstindigen Fldchen der Fall ist. Der fraktale
Bereich in Abbildung 3.14a) zwischen den beiden Quadraten entspricht dem linearen Bereich
des Graphen in Abbildung 3.14b). Aus diesem Bereich wird die fraktale Dimension bestimmt,
weil in diesem Bereich die fraktalen Verédstelungen am gleichméfigsten sind. Aus den Daten
in diesem Bereich wird mit einem linearen Fit (rot) die fraktale Dimension berechnet. Der
Bereich in Abbildung 3.14b) rechts von dem linearen Bereich entspricht in Abbildung 3.14a)
dem Bereich aufSerhalb des dufReren Quadrates. Dies ist der dulSere Rand der Verastelungen
der Insel, der Anteil an Oberfliche wird immer grofSer zur Kante. Die Steigung des Graphen
geht gegen Null, was bedeutet, dass die Fache der Insel unabhéngig von der Grolde des Bildes
wird. Die fraktale Dimension fiir die in Abbildung 3.14a) gezeigte Insel wird zu D = 1,83
bestimmt.

Im nichsten Abschnitt werden die in Abbildung 3.3 gezeigten Praparationen auf ihre frak-
tale Dimension hin untersucht. Vorweg wird ein Beispiel vorgestellt, in dem die gezeigten
Strukturen verschiedene fraktale Dimension haben.

3.3.2 Charakerisierung und Vergleich

In Abbildung 3.15 werden zwei Préparationen gezeigt, bei denen sich unter nominell gleichen
Aufdampfbedingungen deutlich unterschiedliche Inseln ergeben haben. In Abbildung 3.15a)
und in Abbildung 3.15b) sind zwei Praparationen mit dhnlicher Bedeckung von etwa 10 %
dargestellt. Rechts von jedem Bild jeweils der Graph zur Bestimmung der fraktalen Dimension
gezeigt. Innerhalb jedes Graphen befindet sich das zur Bestimmung der fraktalen Dimension
benutzte Detailbild. In Abbildung 3.15a) ist die Inseldichte mit 3,3 x 1072 nm ~2 3 mal hoher
als in Abbildung 3.15b) mit 1,1 x 10~3 nm 2. Die Inseln in Abbildung 3.15b) sind im Vergleich
zu den Inseln in Abbildung 3.15b) auch etwa doppelt so grof3. Eine erhdhte Inseldichte ist ein
Merkmal fiir eine niedrigere Temperatur bei gleich bleibender Aufdampfrate. Das kommt daher,
dass die Partikel-Diffusion bei sinkender Temperatur kleiner wird und sich somit mehr Inseln
auf gleicher Flache bilden konnen. Auch die fraktale Dimension ist niedriger in Abbildung
3.15b) (D = 1.08) als in Abbildung 3.15a) (D = 1.83). Daraus ergibt sich folgender qualitativer
Zusammenhang:

Je grofser die fraktale Dimension D, desto héher die Aufdampftemperatur T.

Die berechneten fraktalen Dimensionen der Bilder aus Abbildung 3.3 sind in Tabelle 3.2
aufgelistet. Von der Praparation aus Abbildung 3.3e) kann keine fraktale Dimension bestimmt
werden, da die Bedeckung zu hoch ist, um das aufgedampfte Volumen zu bestimmen. Fiir
diese Messreihe ergibt sich eine mittlere fraktale Dimension von

D =1,329 + 0,022 (3.3)
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Abbildung 3.15: Vergleich zweier Prdparationen mit verschiedener fraktaler Dimension.
Charakteristika: a) Inseldichte p = 3,3 x 107> nm™2 ; Bedeckung 6 = 10,6 % ; Fraktale Dimension
D=1,08b) p=11%x103nm 26 =96% ;D =1.83

Tunnelparameter: a) U = 0,5V ; I =45 pA ; Detailbild im Graphen: U =0,5V ;[ =20pAb) U =
0,5V ;I =29 pA ; Detailbild: U =0,3V ; I =82 pA.

Die fraktalen Dimensionen, die bestimmt worden sind, stimmen alle innerhalb der Fit-
Toleranzen mit dem Mittelwert iiberein. Das bedeutet, diese Praparationen konnen fiir die
Betrachtung der Inseldichten benutzt werden, da sie unter den gleichen Bedingungen erzeugt
worden sind. Dieses geschieht im néchsten Abschnitt.

Die Vergleiche der fraktalen Dimensionen greifen die Motivation aus der Einleitung auf, auch
im alltdglichen Leben nach Fraktalen oder Dendriten mit dhnlicher fraktaler Dimension zu
suchen. Denn schon alleine mit Eis gibt es verschiedene dendritische bzw. fraktale Strukturen
in der Natur. Als Beispiel ist in Abbildung 3.16a) die Photographie einer Schneeflocke dage-
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| Abbildung 3.3 | D
a) 1,297 £+ 0,05
b) 1,346 + 0,03
) 1,332+ 0,04
d) 1,342 + 0,03
e) —

Tabelle 3.2: Zusammenstellung der fraktalen Dimensionen aus Abbildung 3.3

stellt [20]. Ein mathematisches Modell der in Abbildung 3.16a) dargestellten Schneeflocke ist
auch bekannt unter dem Namen ,,Koch-Schneeflocke” (Abbildung 3.16b) und hat eine fraktale
Dimension von D = 1,26 [21]. Diese fraktale Dimension ist wiederum sehr nahe an der frak-
talen Dimension der hier betrachteten fraktalen Strukturen von D = 1,297 (Abbildung 3.16c).
Deren Wachstum wird im Anschluss nach der Bestimmung der Inseldichten charakterisiert
werden.

a)

Abbildung 3.16: Dendrite in der Natur. a) Fotographie einer Schneeflocke aus [20] b) Abbildung
der Koch Schneeflocke aus [21 ] ¢) Detailbild einer Insel mit fraktaler Dimension D = 1.297 (U =
0,5V ;I=20pA).

3.4 Inseldichte

Mit Kenntnis des Zusammenhanges von Inseldichte und Oberflachenbedeckung ist es moglich,
basierend auf dem Wissen von bekanntem Wachstumsverhalten, wie z.B. Metall, Aussagen
iiber das Wachstum von D,0O auf Ag(111) zu treffen.

3.4.1 Bestimmung der Inseldichte

Die Bestimmung der Inseldichten wird mit Hilfe von der WSxM-Software durchgefiihrt, denn
in der Software ist es moglich, die die Anzahl der Erhebungen, die iiber die Gesamtflache
grofer als eine anzugebende Mindestflédche und die hoher als eine Schwellhéhe sind, auslesen
zu lassen [19].
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Als Schwellwert wird die scheinbare Hohe von 0,07 nm und eine Mindestfliche von 3 nm?
gewdhlt. Die scheinbare Hohe von 0,07 nm ist ungefdhr die doppelten Hohe des gemessenen
Hohenrauschens des STM von etwa 30 pm. 3 nm? ist ungefahr das Vierfache der Fliche
eines D,O-Hexamers (A ~ 0,75 nm?)[11]. Damit wird ausgeschlossen, dass die Software
einzelne Molekiilgruppen oder Stérungen im Bild in Form von Effekten durch die Spitze oder
starkes Hohenrauschen mitzihlt. Die Inseldichte p ist die Anzahl der Inseln geteilt durch die
Gesamtflache des STM-Bildes.

In die zugehorige Fehlerbetrachtung wurden folgende Aspekte miteinbezogen:

* Die Anzahl der Inseln N und damit die Inseldichte p weist einen statistischen Fehler auf
mit AN; = VN

* Das begrenzte Auflosungsvermogen der Spitze limitiert die Genauigkeit der Messungen.
Daher kann es passieren, dass Inseln so nahe beieinander liegen, aber noch nicht
zusammengewachsen sind, dass die Spitze dort nicht in der Lage ist, diese Unterschiede
aufzulésen. Daher werden die beiden betroffenen Inseln in der Auswertung als eine
Insel erfasst. Der daraus resultierende Fehler wird berechnet mit AN, = Anzahl der
Verbindungen zweier Inseln durch die Spitze. Bestimmt wird dieser Wert fiir jedes Bild per
Hand.

* Ein systematischer Fehler ergibt sich dadurch, dass in der verwendeten Software die
Oberfldche fiir den Planarabzug an einigen Stellen eingerahmt werden muss, um die
Hohe des Oberflachenniveaus festzulegen. Durch das Einbeziehen von Rauschen, Ef-
fekten der Spitze oder einzelnen Molekiilgruppen (z.B. Polymere) kann die Lage der
Hohe der Oberflache verfalscht werden und eine Verschiebung entstehen, die die ge-
messene Bedeckung verfélscht. Dieser Fehler wird durch die Differenz des scheinbaren
Volumens bei Variation der Schwell-Héhe von 0,07 nm £ 0,01 nm bestimmt und nach
Af = % x (6(0,08 nm) — 6(0,06 nm)) berechnet.

Unter Einbeziehung aller Fehlerquellen werden nun die Inseldichten berechnet. Aufgetragen
ist die Inseldichte gegen die Bedeckung fiir die in Tabelle 3.2 verglichenen Praparationen
in Abbildung 3.17. Die Datenpunkte der drei Wachstumsregime Nukleation, Wachstum und
Koaleszenz werden durch jeweils eine Kurve gefittet. Thre Schnittpunkte sind durch orange
gestrichelte Linien gekennzeichnet und trennen die drei Wachstumsphasen im Graphen bei
ungefahr 35 % und 130 % voneinander. In dem linken Bereich steigt die Inseldichte stark
an mit zunehmender Bedeckung an. Der rote Fit liefert folgenden Zusammenhang zwischen
Inseldichte p und Bedeckung 6:

o =(2,8+£2,6) x 10~#nm™2 x 90497£0,27) (3.4)

Der linke Bereich in Abbildung 3.17 ist somit durch die steigende Inseldichte die Nukleations-
phase. Das bedeutet, dass neben dem Inselwachstum, das immer zu sehen ist (siche Abschnitt
3.1.1), sich hauptsachlich neue Inseln bilden. Der Bereich ist mit einer Breite von etwa 35 %
Bedeckung im Vergleich zu den anderen Bereichen sehr kurz.
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Abbildung 3.17: Inseldichte. Inseldichte p aufgetragen gegen die Bedeckung 0. Formeln der Fits:
rot: p =(2,8£2,6) x 10~*nm~2 x 90497027

griin: p = (1,6 £0,142) x 103 nm 2

blau: p = (66254 + 96626)nm 2 x §~3:604+0,28

Im mittleren Bereich bleibt die Inseldichte angendhert konstant [22]. Eine Mittelwert-Bildung
der Messwerte ergibt eine Inseldichte in diesem Bereich von

p=(1,640,142) x 10> nm 2 . (3.5)

Die Inseldichte bleibt trotz grofSer werdender Bedeckung angenihert konstant. Diese Phase ist
die Wachstumsphase, in der die Inseln zwar grof3er werden, ihre Anzahl aber gleich bleibt.
Diese Phase ist mit einer Bedeckung von etwa 100% oder entsprechend einer Dauer von 46
Minuten bei der Aufdampfrate R etwa dreimal ldnger als die Nukleationsphase.

Im rechten Bereich ab einer Bedeckung von 130 % fillt die Inseldichte wieder gegen Null ab.
Der Fit ergibt:

p = (66254 £ 96626)nm 2 x 3604028 (3.6)

Die Inseln sind schon so grof$, dass sie sich berithren und zusammenwachsen (Koaleszenz). Die
Dichte hat bei einer Bedeckung von 230 % schon fast wieder die Null erreicht. Das erreichen
einer geschlossenen Schicht wird (auf Grund der maximalen Lagenzahl der dendritischen
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Strukturen von vier) bei 400 % erwartet, die Fitkurve hat dort einen Wert von 3,9 x 107>,
was einer Insel auf 25641 nm? entspricht. Die groften aufgenommenen Bilder (mit einer
kantenlidnge von 169 nm) haben eine Fliche von 28561 nm?2.

3.4.2 Diskussion und Vergleich

Im Folgenden werden die im vorigen Abschnitt bestimmte maximale Inseldichte und die Uber-
einstimmung des Wachstums mit metallischen Systemen qualitativ tiberpriift und diskutiert.

Es zeigt auch auf, dass die fraktalen Strukturen viel niedriger aufwachsen als die kompakten
Strukturen.

Eine Inseldichte von 0,0016 nm ™2 entspricht einer Insel auf 625 nm? Fliche des Substrates.
Diese Flache hat ein Kreis mit Radius von 14,1 nm, welcher dem halben mittlerem Abstand
zweier nichster Nachbarzentren der Inseln entspricht. Tatsdchlich variiert der Abstand zweier
Inselzentren von 10 nm bis 40 nm, wie es in dem STM-Bild in Abbildung 3.18 (aus Abbildung
3.3b)) zu sehen ist. Denn dieses STM-Bild weist die Inseldichte p = 0,00165 nm ™2 auf.

Abbildung 3.18: STM-Bild mit einer Inseldichte p = 0,00165 nm? (U = 0,13V ; I =42 pA)

Die drei getrennten Bereiche in Abbildung 3.17 weisen auf voneinander getrennte Nukleation
und Koaleszenz hin. Ein dazu passendes Schema aus der Bachelorarbeit von André Sabellek,
in der das Inselwachstum von amorphem porosem Wasser gemacht wurden, ist in Abbildung
3.19 zu sehen [8].
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3.4 Inseldichte

S)

Abbildung 3.19: Modell des Inselwachstums von Metall auf Metall aus [8]

Wie in Abbildung 3.17 ist auch hier die Trennung von Nukleations- und Koaleszenz-Phase zu
erkennen. Dazwischen liegt die reine Wachstumsphase.

Die Nukleation von Metallen auf Metallen ist bereits gut untersucht und kann mit dem
Wachstumsverhalten von D,O auf Ag(111) nun im Gegensatz zu den Diffusionsprozessen
verglichen werden.

Doch dieses wiirde den Rahmen dieser Bachelor-Arbeit sprengen und sei damit einem Anderen
iiberlassen.
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KAPITEL 4

Zusammenfassung und Ausblick

Zusammenfassend ist es in dieser Arbeit gelungen, auf der Ag(111)-Oberflache fraktale Struk-
turen aus D,0 in der amorphen kompakten Phase aufzudampfen. Diese Strukturen wachsen
nicht annidhernd so hoch wie die schon vorher untersuchten kompakten Strukturen, bei denen
sich aus diesem Grund die scheinbaren Hohen der ersten beiden Lagen nicht bestimmen
lieBen.

Um diese Strukturen zu charakterisieren, wurde nicht die Aufdampftemperatur benutzt, son-
dern die Fraktale Dimension eingefiihrt und nach dem Vorbild vom Metallwachstum auf
Metallen fiir die gemessenen Strukturen bestimmt.

Fiir die Bestimmung der Bedampfungsrate R wurden fiir verschiedene Aufdampfzeiten das
aufgedampfte Volumen von kompakten Strukturen bestimmt. Durch die Konstanz der Auf-
dampfrate konnte der Wert der Aufdampfrate auf die fraktalen Strukturen iibertragen wer-
den.

Fiir die fraktalen Strukturen wurde damit bei einer Aufdampfrate von etwa R = 3,1 x 1
eine fraktale Dimension von D = 1,33 bestimmt.

Zudem ist es auch gelungen, den ungefihren Wert fiir die maximale Inseldichte von p =
0,0016nm~2 anzugeben. Es konnte auch gezeigt werden, dass bei dem Wachstum dieser
Strukturen Nukleation und Koaleszenz getrennt vorliegen.

Der Wert fiir die fraktale Dimension lief$ sich mit der fraktalen Dimension der Koch-Schneeflocke
vergleichen.

—4BL
0 s

Durch die hohe Temperaturempfindichkeit der fraktalen Strukturen wurde aufferdem mit
der Einfiihrung der Fraktalen Dimension eine wichtige Kontrolle der Priparationsparameter
eingefiihrt, da die Aufdampftemperatur fiir diese Zwecke nicht ausreichend genutzt werden
konnte.

Durch die Verwendung der fraktalen Dimension l&sst sich aber die genaue Aufdampftempe-
ratur noch bestimmen mit den in dieser Arbeit ebenfalls vorgestellten Anderungen an der
Temperaturmessung der Probe. Zusammen mit diesen Messungen sind auch Messungen zur
Bestimmung der ersten Bilage nétig, um genauere Aussagen treffen zu konnen.

Kontrollmessungen zur Aufdampfrate sind ebenfalls notwendig, um zu priifen, was der Grund
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4 Zusammenfassung und Ausblick

fiir die niedrige Aufdampfrate ist und ob der Abstand vom Auslassrohr zur Probe dabei eine
Rolle spielt.
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