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KAPITEL 1

Einleitung

Wasser ist eine der Grundlagen fiir das Leben auf unserem Planeten. Die Eigenschaften des
Wassers auf makroskopischer Ebene sind Gegenstand vieler wissenschaftlicher Untersuchungen
gewesen, sei es in der Chemie, der Geologie, der Meteorologie oder der Physik.

Auch die Eigenschaften der Wassermolekiile, also das mikroskopische Verhalten, sind zu
grof3en Teilen gut erforscht. Es gab bereits zahlreiche Untersuchungen, welche die Wechsel-
wirkung von Wasser mit Oberflichen zum Gegenstand hatten (zusammenfassend [6]). Doch
noch immer gibt es einige Aspekte, die ndherer Beleuchtung bediirfen.

Ein solcher Aspekt ist das Lagenwachstum von Wasser auf Oberflachen. Dabei handelt es
sich keineswegs um einen kiinstlichen Prozess, der sich nur unter Laborbedingungen vollzieht.
Auch in der Atmosphare kondensiert Wasser auf Eiskristallen, sodass schliel3lich Regentropfen
entstehen. Jedoch ist nicht bekannt, in welcher Weise dieses Wasserwachstum stattfindet: Wie
schnell schlieSen sich die Lagen? Wie verlauft das weitere Wachstum bei geschlossenen Lagen?

Ein weiterer interessanter Aspekt ist die Wechselwirkung von Wasser und Natriumchlorid
(NaCl), da auch hier die mikroskopisch stattfindenen Vorgénge noch nicht ausfiihrlich erforscht
wurden.

Diese Arbeit versucht, einen Beitrag zur Beantwortung der aufgeworfenen Fragen zu leisten.
Dazu wurde das Lagenwachstum von Wasser auf einer Silberoberfldche mit dem Rastertunnel-
mikroskop untersucht.

Um eine Grundlage fiir weitere Experimente zur Wechselwirkung von Wasser und NaCl zu
schaffen, wurden in einem zweiten Teil dieser Arbeit die Eigenschaften des elektronischen
Grenzflachenzustands zwischen NaCl und Silber mittels Rastertunnelspektroskopie betrachtet.

Nach einer kurzen Einfiihrung in den experimentellen Aufbau und der Zusammenfassung
der bisher bekannten Ergebnisse, auf denen die vorliegenden Untersuchungen beruhen, folgt
eine ausfiihrliche Darstellung der durchgefiithrten Experimente sowie die Diskussion der
erlangten Ergebnisse.

Aufbauend auf den hierdurch erlangten Erkenntnissen sollen schlief3lich weitere Versuche
durchgefiihrt werden, in welchen NaCl und Wasser gleichzeitig aufgebracht und beobachtet
werden. Hierauf gibt es am Ende der Arbeit einen kurzen Ausblick.

Alle Experimente, deren Messdaten fiir diese Arbeit ausgewertet wurden, wurden zwischen
dem 2. April und dem 14. August 2009 im Labor des Instituts fiir Festkorperphysik an der
Leibniz Universitdt Hannover durchgefiihrt.
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KAPITEL 2

Versuchsaufbau

In diesem Kapitel wird der verwendete experimentelle Aufbau vorgestellt. Alle fiir diese Arbeit
durchgefiihrten Experimente wurden mit einem Rastertunnelmikroskop (scanning tunneling
microscope — STM) der Firma Createc vorgenommen. Zudem wurde fiir die Praparation von
NaCl und D,O eine kombinierte NaCl/D,O-Einheit entworfen.

2.1 Rastertunnelmikroskop (STM)

Das Rastertunnelmikroskop rastert mit einer elektrisch leitenden Spitze eine elektrisch leitende
Oberfléche ab. Die Spitze befindet sich dabei so nah an der Probe (~ 1nm), dass die Elektronen
in der Probe eine nicht vernachléssigbare Aufenthaltswahrscheinlichkeit in der Spitze haben.
Wird eine Spannung angelegt, fliel3t dadurch ein Strom, der sogenannte Tunnelstrom I;.

®

Spitze

# z-Signal

I

Probe @

Abbildung 2.1: Funktionsweise eines Rastertunnelmikroskops bei der constant current method. Es
flief3t ein Tunnelstrom I;.

Abbildung 2.1 veranschaulicht den Betrieb in der hier verwendeten constant current method
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(CCM), bei welcher der Abstand der Spitze zur Probe stets so reguliert wird, dass der Tun-
nelstrom konstant bleibt. Durch die Bewegung der Spitze {iber die Oberflache erhélt man so
ein Abbild der Oberflachenstruktur. Die Steuerung der Spitze erfolgt iiber drei Piezokristalle,
die so angesteuert werden konnen, dass eine Bewegung in allen Raumrichtungen méglich
ist. Auf den STM-Aufnahmen in dieser Arbeit sind hohe Bereiche hell, tiefe Bereiche dunkel
dargestellt.

Abbildung 2.2: Die in dieser Arbeit verwendete UHV-Kammer. Markiert sind der Manipulator, die
Praparationskammer, die STM-Kammer sowie der Kryostat. Auf der Riickseite der Praparations-
kammer befinden sich die Ladekammer und der Molekiileinlass.

Das verwendete STM zeigt Abbildung 2.2. Es wird durch zwei ineinanderliegende Kryostaten
gekiihlt. Im dulleren Kryostaten befindet sich fliissiger Stickstoff, im inneren fliissiges Helium
(Tige < 4,22K). Um Verschmutzungen der Probe und des STMs zu vermeiden, befindet sich
der gesamte Aufbau in einer Kammer, in welcher ein Ultrahochvakuum (UHV, p < 10~/ mbar)
erzeugt wird. Die UHV-Kammer unterteilt sich in mehrere Einzelkammern, die unterschiedli-
chen Zwecken dienen. In der STM-Kammer selbst herrscht ein Druck in der Grofenordnung
Psty ~ 10719 mbar. Daneben existiert eine Priaparationskammer zur Probenvorbereitung,
eine Ladekammer, die dazu dient, Proben ins Vakuum ein- oder aus diesem auszuschleusen,
sowie ein Molekiileinlass, iiber den die aufzubringenden Molekiile in die Préaparationskammer
geleitet werden.
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Jede Kammer ist durch Ventile von den benachbarten Kammern abgetrennt, sodass es
moglich ist, in den einzelnen Kammern verschiedene Driicke zu erzeugen.

Die Probe selbst kann {iber einen von auf3en zu bedienenden Manipulator zwischen STM-
und Praparationskammer transportiert werden.

2.2 Kombinierte NaCl/D,0O-Einheit

Um eine Praparation von NaCl und D,0 auf Ag(111) zu vereinfachen, war eine Aufgabe im
Rahmen dieser Bachelorarbeit die Konzeption und der Aufbau einer kombinierten Prépara-
tionseinheit fiir NaCl und D,O, schematisch dargestellt in Abbildung 2.3. Mit einer solchen
Einheit erspart man sich den Umbau der Versuchsapparatur zwischen den beiden Prapara-
tionsschritten.

]:24 mm

55mm

(a) (b)

Abbildung 2.3: (a) Molekiileinlass mit kombinierter NaCl/D,O-Einheit; (b) Zufiihrungsrohr,
welches an die D,0O-Einheit angebracht wird.

Abbildung 2.3 (a) zeigt den neuen Aufbau des Molekiileinlasses. Die NaCl-Einheit wird
gegeniiber vom Ventil zwischen Praparationskammer und Molekiileinlass angebaut, abtrennbar
durch ein Plattenventil, um eine Verunreinigung des NaCl durch D,O zu vermeiden.

Die D,0-Einheit wird mit einem um 90° gebogenen Zufiihrungsrohr (Abbildung 2.3 (b))
versehen und seitlich in einem Winkel von 90° — verschlief3bar durch ein Feindosierventil —
angebaut. Dieses Rohr hat an der Lingsseite eine Lange von 55 mm, an der Querseite von
24 mm, und reicht bis vor das Ventil zur Praparationskammer, kann allerdings nicht in diese
hineingefahren werden.



2 Versuchsaufbau




KAPITEL 3

Untersuchtes System

Im Folgenden werden die im Experiment verwendeten Proben und Molekiile, namentlich der
Ag(111)-Kristall, das schwere Wasser D,O sowie das Salz Natriumchlorid (NaCl) vorgestellt.

3.1 Ag(111)

Das chemische Element Silber (Ag) kristallisiert in einem kubisch flichenzentrierten Kristall-
gitter (face centered cubic, fcc). Dabei sind acht Atome auf den Ecken eines gedachten Wiirfels
angeordnet, sechs weitere jeweils mittig auf den Wiirfelflaichen. Die Gitterkonstante dieses

Kristalls betragt a = 0,409 nm [20, S. 24].

- @ | @
o |
Qo 1

(a) Struktur des fcc-Gitters

(b) fce-Gitter mit (111)-Ebene

Abbildung 3.1: fcc-Gitter, in welchem Ag kristallisiert.

Die Ebene (111) steht senkrecht auf der Raumdiagonalen durch diese kubische Einheits-
zelle und ist so gewdhlt, dass sie Silberatome enthélt. Diese Ebene stellt die Schnittkante
der Ag(111)-Probe, also die Oberfldche, dar. Auf dieser Oberflache sind die Silberatome in

gleichseitigen Dreiecken bzw. hexagonalen Strukturen angeordnet.
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Fiir den Abstand zweier benachbarter Silberatome auf der Oberfldche gilt a* = 7=
0,289 nm.

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung einer Stufenkante auf einer Ag(111)-Oberflache.

Fiir die Hohe einer Stufenkante, also den Abstand zweier Atomlagen, gilt h = % =

0,236 nm.
Die verwendete Ag(111)-Probe in Form eines Kegelstumpfes hat an der Oberseite einen
Durchmesser von 6 mm und eine Orientierungsgenauigkeit von mindestens 0,1°.

3.2 D,0

Statt mit H,O wurde mit D,O, also schwerem Wasser, gearbeitet. Hauptgrund dafiir ist,
dass sich D,O mit seiner Molmasse von 20 g/mol im Massenspektrum deutlich von H,O mit
seiner Molmasse von 18 g/mol unterscheidet, wihrend die chemischen und elektronischen
Eigenschaften der beiden Molekiile sowie deren Verhalten auf Oberflachen sehr dhnlich sind
[16]. Die bisherigen Erkenntnisse zu H,O lassen sich deshalb im Rahmen dieser Arbeit ohne
Einschrédnkungen auf D, O {ibertragen.

D,0 macht in der Natur nur 0,014 % des vorkommenden Wassers aus. H,O hingegen dient
unter anderem als Indikator fiir eine Verunreinigung des Vakuums. Durch die Verwendung
von D, 0 liel3en sich also Verunreinigungen leichter vom gewiinschten Praparationsmolekiil
unterscheiden.
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3.3 NaCl

Im NaCl-Kristall sind sowohl die Na™- als auch die Cl'-Ionen jeweils in einem fcc-Gitter
angeordnet. Der NaCl-Kristall besitzt also eine fcc-Struktur mit zweiatomiger Basis. Die
Gitterkonstante der kubischen Einheitszelle betrdgt a = 0,563 nm [22].

unpolar

unpolar

Abbildung 3.4: Schematische Darstellung der NaCl(100)-Oberflache mit Cl'-Ionen in blau und
Na*-Tonen in rot. Kanten, in denen beide Ionensorten im gleichen Verhéltnis vorkommen, sind
unpolar; Kanten, die nur aus einer Ionensorte bestehen, sind polar. Fiir die Kantenlédnge der
Oberfldchenelementarzelle gilt a* = 0,398 nm.

Die auf die Ag(111)-Oberfliche aufgedampften NaCl-Inseln sind Doppellagen mit einer
(100)-Oberflache [20, S. 40]. Diese (100)-Oberflache, die in Abbildung 3.4 schematisch
dargestellt wird, ist unpolar, da Na*- und Cl-Ionen darin im gleichen Verhiltnis vorhanden
sind. Der Abstand zweier benachbarter Cl-Ionen betragt dabei a* = % = 0,398 nm.

Neben den unpolaren Kanten, in welchen die Na™- und Cl-Ionen im gleichen Verhiltnis
vorkommen, konnen auch polare Kanten entstehen, die aus nur einer Ionensorte bestehen.
In diesem Falle beeinflussen diejenigen Ionen, die auf der Kante sitzen, das elektronische
Verhalten. Kanten, die aus Cl-Ionen bestehen, erh6hen die potenzielle Energie der Elektronen
in ihrer Nihe, sodass elektronische Zustédnde hin zu hoheren Energien verschoben sind. In
der Nihe von Kanten aus Na™-Ionen sind elektronische Zustinde hin zu niedrigeren Energien
verschoben.
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KAPITEL 4

Grundlagen

Diese Arbeit baut auf zahlreichen Erkenntnissen auf, die aus fritheren Untersuchungen ge-
wonnen wurden. In diesem Kapitel werden diejenigen Grundlagen vorgestellt, die fiir die
Interpretation der Messergebnisse in Kapitel 5 benotigt werden.

4.1 D,0 auf metallischen Oberflachen

Wassermolekiile bleiben intakt, wenn sie auf metallischen Oberfldchen adsorbiert werden [23,
S. 229], eine Dissoziation findet also nicht statt.

Die Bindung mit der Oberfldche findet in der meisten Fillen {iber das Sauerstoffatom statt,
Bindungen iiber die Wasserstoffatome sind selten [23, S. 229].

Wasser bildet auf hexagonalen metallischen Oberflachen — also auch auf Ag(111) - selbst bei
vollstandiger Bedeckung keine glatte Oberfldche aus. Vielmehr haben benachbarte Sauerstoft-
atome einen vertikalen Abstand von (95 11)pm [15, 18], da jedes zweite Sauerstoffatom
an die Oberfldche gebunden ist, wihrend die anderen nach oben gerichtet sind. Dieser Effekt
wird buckling genannt [16] und fiihrt dazu, dass sich eine sogenannte Bilage bildet, die
Sauerstoffatome also in zwei verschiedenen Ebenen parallel zur Probenoberflache liegen [18].

Die Bindungslangen innerhalb dieses Eiskristalls weichen von denen eines freien Eiskristalls
ab, sodass sich die Sauerstoffatome des Wassers an die Silberatome der Oberfldche binden
koénnen [18].

Bringt man Wasser in kleinen Bedeckungen (etwa 0,05 Bilagen) auf eine Ag(111)-Oberflache
auf, so konnen einzelne Wassermolekiile beobachtet werden. Bei hoheren Bedeckungen (etwa
0,5 Bilagen) bilden sich Cluster aus mehreren Molekiilen aus [16].

Hier kniipft diese Arbeit an und soll der Frage nachgehen, auf welche Weise der Ubergang
von diesen diskreten Strukturen hin zu vollstdndig bedeckten Oberflachen stattfindet.

4.2 Rastertunnelspektroskopie

Das STM kann nicht nur zur Abbildung der Oberflache eingesetzt werden, sondern auch zur
Untersuchung ihrer elektronischen Struktur. Addiert man nimlich zur angelegten Tunnel-
spannung eine Wechselspannung von wenigen mV, so ist auch der resultierende Tunnelstrom

11
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mit derselben Frequenz moduliert. Misst man nun mithilfe eines Lock-In-Verstarkers die Ver-

dnderung der Amplitude der Tunnelstrommodulation bei Verdnderung der Tunnelspannung,

erhélt man ein sogenanntes dI/dV-Signal (seltener auch dI/dU-Signal — die Spannung wird im

englischen Sprachraum mit ,,V“ bezeichnet). Dieses Signal ist ndherungsweise proportional

zur ersten Ableitung des Stroms nach der Spannung, wie die Taylor-Entwicklung zeigt:
dI(Uy)

I(Ug+ Upppq - cos(wt)) =1y + U Upod - €os(wt) + (U -cos(cot))z)

|

o
dl/av

o

(a) (b)

Abbildung 4.1: (a) Schematische I/V-Kurve; (b) zugehorige dI/dV-Kurve.

Existiert ein elektronischer Zustand, dessen Elektronen bei einer bestimmten Spannung
angeregt werden, so erkennt man dies an einer héheren Steigung der I/V-Kurve ab diesem
Punkt. Dieser Kurvenverlauf ist schematisch dargestellt in Abbildung 4.1 (a). Deutlicher
wird dies jedoch in der dI/dV-Kurve, welche die Form einer Stufenfunktion hat, zu sehen in
Abbildung 4.1 (b), und anhand derer sich dann die Energie des Zustands bestimmen l&sst.

Dieses Verfahren wird Rastertunnelspektroskopie (scanning tunneling spectroscopy — STS)
genannt.

4.3 Shockley-Oberflachenzustand auf Ag(111)

An der Oberflache eines Kristalls ist die Translationssymmetrie gebrochen. An dieser Storstelle
konnen deshalb zusétzliche elektronische Zustinde — sogenannte Oberflichenzustdnde —
entstehen [17, S. 113]. Auf Ag(111) bildet sich um die Fermienergie eine Bandliicke aus,
in welcher ein elektronischer Shockley-Oberflichenzustand existiert [8, 21]. Die Unterkante
dieses Oberflichenzustands liegt bei -65 meV [20, S. 23].



4.3 Shockley-Oberflachenzustand auf Ag(111) 13

AU

440 / i
420 / b

52 - 7 gin
380 ; B

360 I ]

340 /

320 | f* |
;

300 r

dijdv [miv]

280 r
260 r

H
240 r g .
220 |- Fi :

200 M’; 1
Sp siakippmlnts . 1

-160 -120 80 UG 0 40 80
U [mv]

Abbildung 4.2: Eine dI/dV-Kurve auf Ag(111). Eingezeichnet sind die Spannung U,, bei welcher
die Unterkante des Oberflaichenzustands beobachtet wurde, die Breite AU sowie die Schnittpunkt-
koordinaten S; und S,, welche zur Berechnung der relativen Intensitit des Oberfldchenzustands
herangezogen werden. Modulationsspannung 1 mV, Modulationsfrequenz 532,6 Hz, Zeitkonstante
30ms, Aufnahmedauer 150s.

Abbildung 4.2 zeigt ein dI/dV-Spektrum auf der Ag(111)-Oberflache. Deutlich zu sehen ist
die Stufenform des Spektrums. E = Uy, - e bezeichnet im Folgenden die Energie der Unterkante
des elektronischen Oberflichenzustands, AE = AU - e seine gemessene Breite. Die reale Breite
AE; hingt mit der gemessenen Breite folgendermalien zusammen:

AE; = \/(AEY — (1,7 - U,y - )% — (5,4 - kT)? 4.1)
Die Lebensdauer v des elektronischen Zustands ist damit tiber die Relation
AE;-Ttxh 4.2)

verkniipft, wobei h das plancksche Wirkungsquantum ist und der Proportionalititsfaktor
materialabhéingig ist.
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Fir Ag(111) gilt [9, S. 29 f.]:

h
T =0,2225— (4.3)
AE,

Die relative Intensitét I des Oberflachenzustands ist im Folgenden definiert {iber

I=2-1 (4.4)

4.4 NaCl auf Ag(111)

NaCl wéchst auf Ag(111) in einer ersten Schicht in Form von doppellagigen Inseln in (100)-
Orientierung. Ag(111)-Stufenkanten werden von diesen Inseln wie von einem Teppich iiber-
wachsen [20, S. 37]. Ahnliches Verhalten wurde fiir andere Substrate wie Ag(100) [11] und
Cu(111) [1] beobachtet.

Zwischen der NaCl-Schicht und der metallischen Oberflache bilden sich elektronische
Grenzflichenzustinde aus, die sich aus den Oberflichenzustinden der unbedeckten Oberfldche
herleiten und gegeniiber diesen energetisch verschoben sind [19]. Frithere Messungen haben
ergeben, dass die Bandunterkante des Grenzflichenzustands zwischen NaCl und Ag(111) bei
(85 +20)meV liegt [20, S. 49].



KAPITEL 5

Experimente und Ergebnisse

5.1 D,0 auf Ag(111)

In diesem Kapitel wird das Wachstum von D, 0O auf Ag(111) untersucht. Ziel ist es, herauszu-
finden, in welcher Form dieses Wachstum stattfindet, also in welcher Dichte sich Inseln bilden,
wie sie wachsen, bei welcher Bedeckung sie sich verbinden und ob sich auch die geschlossene
Lage bei weiterem Aufdampfen von D,0 noch verédndert.

5.1.1 Experiment

Vor der ersten Priparation wurde die Ag(111)-Probe mittels einer Sputterkanone gereinigt.
Bei einem Neondruck von 2,8 - 10™° mbar in der Priparationskammer wurden dazu Neon-
atome ionisiert und mit einer Energie von 1,3 keV auf die Probenoberfliche beschleunigt.
Der Ionenstrom betrug 1,2 uA. Durch den 45-miniitigen Beschuss der Oberflache mit den
hochenergetischen Neonionen wurde Material abgetragen. Die anschlieend saubere, aber
sehr raue Probenoberfldche wurde dann fiir 45 Minuten auf 550 °C geheizt, um sie zu glétten.
Danach wurde in einem zweiten Zyklus noch einmal 30 Minuten gesputtert und 20 Minuten
geheizt.

Fiir die Priparation wurde zunéchst der Manipulator mit fliissigem Helium (LHe, Tempe-
ratur: 4,22 K) eingekiihlt. Die Probe erreichte dabei Temperaturen von (17,9 £ 1,0)K. Im
Molekiileinlass wurde ein méglichst konstanter Druck von 10~/ mbar D,O eingestellt. Die
Ag(111)-Probe wurde vor die Rohroéffnung zum Molekiileinlass gefahren und um 180° von
dieser weggedreht, um eine Verschmutzung durch den Druckstof? beim Offnen des Ventils
zu vermeiden. Dann wurde das Ventil zwischen Molekiileinlass und Praparationskammer
geoffnet. Anschlielend wurde die Probe um 180° gedreht, um sie mit D,O zu bedampfen.
Nach einer zuvor bestimmten Zeit wurde die Probe wieder um 180° von der Rohréffnung
weggedreht und anschlieend das Ventil geschlossen. Nun wurde die Probe moglichst schnell
ins STM transferiert, um Verschmutzungen zu minimieren. Mit dem STM wurden Ubersichts-
und Detailbilder der Oberfldche aufgenommen, um anschliefend den Bedeckungsgrad der
Oberfldche mit D,O sowie die entstandene Inseldichte zu bestimmen.

Es folgten weitere Préparationen, um immer mehr D,O auf die Oberflache aufzubringen,
bis sie schlief3lich vollstdndig bedeckt war. Insgesamt wurden vier derartige Versuchsreihen

15



16 5 Experimente und Ergebnisse

durchgefiihrt.

Bei der ersten Priparationsreihe wurde in 16 Schritten bedampft, bei den drei spéteren
Praparationsreihen wurde versucht, die Ergebnisse der ersten Reihe — insbesondere im Bereich
niedriger Bedeckungen — in jeweils drei bis fiinf Schritten nachzustellen.

5.1.2 Ergebnisse
5.1.2.1 Bestimmung der Bedampfungszeit

Als Bedampfungszeit der Probe ist mindestens diejenige Zeit anzusetzen, wiahrend welcher
sich die Probe senkrecht vor der Rohroffnung des Molekiileinlasses befand.

Nicht zu vernachlidssigen ist aber auch der Anteil an D,O, welcher bereits wiahrend des
Drehens der Probe vor die Rohréffnung aufgedampft wird. Um die Probe aus der Position 0°
(Probenoberfldche parallel zur Ausstromrichtung des Wassers) in die Position 90° (Wasser wird
senkrecht auf die Oberflache aufgedampft) zu drehen, wurden jeweils T = (15 £ 1) s benétigt.
Ebenso lange dauerte das Zuriickdrehen am Ende der Aufdampfphase.

Geht man von einer konstanten Winkelgeschwindigkeit der Probe wihrend des Dreh-
vorgangs aus, muss die zusitzliche Aufdampfzeit wihrend der Drehphase mit folgendem
Gewichtungsfaktor eingehen:

f(t)=sin (%g) (5.1

sodass
f(t=0s)=0 (5.2)
ft=T)=1 (5.3)

Somit ergibt sich pro Drehvorgang eine zusétzlich zu beriicksichtigende Bedampfungszeit
von

T T
o met
ff(t)dtzfsm (ﬁ) dt (5.4
Os Os
_ (2T  mN]' (5.5)
_[ . cos(z_T)]os |
2-T
= (5.6)
T
=(9,55+0,65)s (5.7)

Pro Préparation erhélt man so eine zusétzliche Bedampfungszeit von (19,1% 1,3) s, ndmlich
jeweils (9,55+ 0,65) s fiir das Hin- und das Zuriickdrehen der Probe.
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5.1.2.2 Oberflachenbedeckung

Fiir die einzelnen Praparationen wurden die Bedeckungsgrade der Oberflache bestimmt.
Berechnet wurde die Bedeckung durch D,O-Inseln unter Beriicksichtigung von Randeffekten,
da die Inseln unter dem STM stets etwas zu grof3 erscheinen.
Bedeckungen in hoheren Bilagen (BL) wurden dabei auf die Bedeckung in der niedrigeren
Lage addiert, sodass Bedeckungen von iiber 100 % (=1 BL) erreicht werden konnten.
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(o) (d)

Abbildung 5.1: Wachstum von D,0 auf Ag(111) bei verschiedenen Bedeckungen ©; Flache
jeweils (84,5 -84,5) nm?: (a) © = 15,3 %, Tunnelstrom I = 28 pA, Spannung U = 0,05V; (b)
©=20,5%, =21pA, U=-0,214V; (c) © =26,7%, [ =20pA, U = —0,214V; (d) © = 65,1 %,
I =22pA, U =-0,108V.

Abbildung 5.1 zeigt verschiedene Stadien des Wasserwachstums auf der Ag(111)-Oberflache.
Zunéchst bilden sich kleine Inseln aus mehreren Wassermolekiilen, wie auf Abbildung 5.1 (a)
bei einer geringen Bedeckung von 15,3 % zu erkennen ist. Dampft man weiteres Wasser auf,
so erhoht sich die Bedeckung und die Inseln werden zahlreicher. Abbildung 5.1 (b) zeigt diese
hohere Inselsichte bei einer Oberflichenbedeckung von 20,5 %.

Wird weiter Wasser aufgebracht, so beginnen die Inseln, in die Héhe zu wachsen. Vereinzelt
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finden sich also Inseln, die stellenweise aus zwei oder mehr Bilagen bestehen. Diese Inseln
erscheinen in Abbildung 5.1 (c) heller als die iibrigen.

Abbildung 5.1 (d) zeigt schliel3lich die Oberflache bei einer Bedeckung von 65,1 %. Stel-
lenweise ist die Ag(111)-Oberflache noch zu sehen, es haben sich aber bereits weitldufige
Komplexe aus zusammengewachsenen D,O-Inseln gebildet.

200 | T T T T T T T
RFeihel —F—
Reihe 2 +———
Reihe 3 —— ...T .
Reihe 4 +—a— l
150 .
£ 100 T . 1
L] — I ;
]
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Abbildung 5.2: Abhéngigkeit der Oberflichenbedeckung © der Ag(111)-Probe von der Bedamp-
fungszeit t mit D,0. Messwerte aus verschiedenen Messreihen sind mit verschiedenen Symbolen
dargestellt: Striche fiir die erste, Kreuze fiir die zweite, Sternchen fiir die dritte und Késtchen fiir
die vierte Reihe. Die Gleichung der eingezeichneten Ausgleichsgeraden lautet ©® = 0,236 - t. Der
Fehler der Steigung betriagt +0,010.

Abbildung 5.2 stellt die errechneten Bedeckungen in Abhéingigkeit von der Praparationszeit
dar. Mit Préparationszeiten zwischen 30 und 760 s wurden Oberflaichenbedeckungen zwischen
7 und 183 % erzielt.

Eingegangen ist neben der Standardabweichung, die stets {iber mehrere Bilder derselben
Prédparation ermittelt wurde, auch der personliche Auswertungsfehler, also die Abweichung,
die sich ergibt, wenn anhand desselben Bildes mehrfach die Bedeckung bestimmt wird, sowie
die Messungenauigkeit der verwendeten Stoppuhr.

Wie erwartet ergibt sich ein linearer Zusammenhang zwischen Bedampfungszeit und Ober-
flichenbedeckung. Je ldnger die Probe der Bedampfung mit D,O ausgesetzt ist, desto hoher
ist die resultierende Bedeckung.
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Deutlich wird, dass die Ergebnisse iiberwiegend gut reproduzierbar sind, also in den ver-
schiedenen Versuchsreihen mit vergleichbaren Bedampfungszeiten vergleichbare Bedeckungen
erreicht wurden. Insbesondere die ersten Priparationen der ersten Messreihe fallen etwas aus
diesem Zusammenhang heraus, da die erreichten Bedeckungen niedriger sind als man allein
nach der Bedampfungszeit erwarten wiirde. Zu erklaren ist dies mit den im Vergleich zu allen
anderen Praparationen abweichenden Manipulatorkoordinaten. Die Probe befand sich nicht
mittig vor der Rohroffnung, sodass die erreichte Teilchenstromdichte auf der Probenoberflache
geringer war als bei allen spiteren Praparationen.

5.1.2.3 Inseldichte

Die Ermittlung der Dichte der D,O-Inseln auf der Oberflache dient dazu herauszufinden, auf
welche Weise die D,0-Lagen wachsen und sich schlieen. Aus den Kenntnissen iiber das
Wachstum von Metallen auf Oberflachen [4] wére folgendes Verhalten denkbar: Bei niedrigen
Bedeckungen bilden sich zunéchst mehr und mehr kleine D,O-Inseln (sog. Nukleation), die
Inseldichte nimmt also zu. SchlieRlich wird eine Bedeckung erreicht, bei der sich keine neuen
Inseln mehr bilden, sondern zusétzliche Molekiile sich an bereits vorhandene Inseln anlagern.
Dieser Prozess ist schematisch dargestellt in Abbildung 5.3 (a).

Alternativ ist ein Prozess denkbar, bei dem zwar vorhandene Inseln weiter wachsen und
sogar zusammenwachsen (sog. Koaleszenz, welche die Inseldichte verringert), aber gleichzeitig
noch neue Inseln entstehen. Dieser Prozess ist schematisch dargestellt in Abbildung 5.3 (b).

Je nachdem welcher Vorgang iiberwiegt, konnte die Inseldichte weiter steigen oder bereits
fallen. Bei hohen Bedeckungen iiberwiegt schlieRlich die Koaleszenz, sodass die Inseldichte
sinkt, bis sie schlieflich Null erreicht.

) | )
(a) (b)

Abbildung 5.3: (a) Schematische Darstellung der Inseldichten n bei Metallwachstum auf Metall
bei verschiedenen Bedeckungen ©; (b) schematische Darstellung eines Nukleationsverlaufs, bei
welchem die Koaleszenz bereits vor Abschluss der Nukleation einsetzt.
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Abbildung 5.4: Abhangigkeit der Dichte n der D,O-Inseln auf der Ag(111)-Oberfldche von der
Oberflachenbedeckung ©. Werte, die unter vergleichbaren Bedingungen pripariert und gemessen
wurden, sind rot dargestellt. Die {ibrigen, grau dargestellten Werte sind allenfalls eingeschrankt
vergleichbar.

Die Ergebnisse des Experiments sind in Abbildung 5.4 dargestellt.

Zunéchst ist festzustellen, dass einige Ergebnisse in diesem Zusammenhang wenig aussage-
kraftig sind. Wahrend der zweiten Préparation der ersten Messreihe wurde der Manipulator
nicht hinreichend gekiihlt, sodass er — und mit ihm die Probe — eine Temperatur von etwa
59K erreichte. Dies konnte zu einer Bewegung der Molekiile iiber die Oberflache und damit
zu vorzeitiger Koaleszenz fiihren, sodass die maximale Nukleationsdichte in dieser Messreihe
nicht erreicht werden konnte. Jedoch trat in dieser Messreihe bei Bedeckungen um 90 % ein
zweites Maximum der Inseldichte auf, welches spiter noch genauer beleuchtet werden soll.

Insgesamt lag die Temperatur bei der Erstpraparation der zweiten Messreihe hoher als in den
anderen Messreihen, ndmlich bei (21,85 =+ 0,4) K statt bei (17,9 & 1,0) K. Da die Oberfldchen-
bewegung der Molekiile und damit der Nukleationsprozess stark von der Probentemperatur
abhéngt, miissen auch diese Ergebnisse zunichst auer Betracht bleiben.

Die Praparationen der fiinften Messreihe erfolgten bereits mit der kombinierten D,0-/NaCl-
Einheit, bei welcher die Rohroffnung bei der Praparation weiter von der Probe entfernt ist
als bei der reinen D,0O-Einheit. Dies resultiert in einer niedrigeren Aufdampfrate, da weniger
Molekiile pro Zeit pro Flache auf die Probe treffen. Zu erwarten ist deshalb, dass den D,0O-
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Monomeren und -Dimeren auf der Oberflache mehr Zeit bleibt, sich frei zu bewegen und sich
dann an schon vorhandene Inseln anzulagern. Dies wiederum wiirde zu weniger, dafiir aber
grolleren Inseln als mit der alten Apparatur fithren. Es ist also davon auszugehen, dass die In-
seldichten bei gleichem Bedeckungsgrad in der fiinften Messreihe aufgrund des abweichenden
experimentellen Aufbaus geringer ausgefallen sind als in den anderen Messreihen.

Maximal lieRen sich Inseldichten von mehr als 0,1 nm~2 erreichen, und zwar fiir Oberfla-
chenbedeckungen unter 20 %. Allerdings lasst sich nicht feststellen, ob die erreichten Dichten
bereits die maximal moglichen sind, oder ob bei niedrigeren Bedeckungen noch hoéhere
Inseldichten erreichbar wéren.

Gut erkennbar hingegen ist der Koaleszenzprozess, der bereits bei Oberflaichenbedeckungen
von 20 % einsetzt und schlie3lich in eine komplett bedeckte Oberflaiche miindet.

Schon aus diesen Ergebnissen wird deutlich, dass ein steady state, also ein breiter Bereich,
in welchem die Nukleation bereits abgeschlossen ist, die Koaleszenz aber noch nicht einsetzt,
beim Wasserwachstum im Gegensatz zum Metallwachstum nicht auftritt. Vielmehr ist es am
wahrscheinlichsten, dass Nukleation und Koaleszenz ineinander iibergehen oder sich sogar
iiberlappen, also noch wihrend der Koaleszenz auf den freien Stellen der Probenoberflache
neue D,O-Inseln entstehen.

5.1.2.4 Zweite Nukleationsphase

In Abbildung 5.4 ist zu erkennen, dass ein zweites Maximum der Inseldichte bei einer iiberra-
schend hohen Oberflachenbedeckung von etwa 90 % existiert. Dieses Maximum lésst sich wie
folgt erklaren:

Die hohe Probentemperatur zu Beginn der zweiten Messreihe fithrte zu einer deutlich
verstarkten Bewegung der D,O-Cluster iiber die Probenoberfldche, wodurch viele Cluster
zusammenwachsen konnten. Durch diese verfrithte Koaleszenz wiederum waren grolere
zusammenhéngende freie Flachen auf der Probe entstanden; statt vieler kleiner befanden sich
nun wenige grof3e Inseln auf der Oberflédche.
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Abbildung 5.5: Zweite Nukleationsphase nach der temperaturbedingten verfriihten Koaleszenz.
Fliche jeweils (84,5 - 84,5)nm?: (a) © = 89,7%, I = 23pA, U = 0,1V; (b) © = 119,4%,
[=22pA, U=0,1V.

Auf den entstandenen freien Fldchen war nun eine erneute Nukleation méglich. Zwischen
den grofden Inseln bildeten sich zahlreiche kleine, wie auf Abbildung 5.5 (a) gut zu erkennen
ist.

Aufgrund der fortgeschrittenen Koaleszenz iiberwog also zunichst die Nukleation die
Koaleszenz deutlich. Erst bei der hohen Bedeckung von 90 % war dann das Maximum der
Inseldichte erreicht. Ab dann war die Koaleszenzrate hoher als die Nukleationsrate.

Abbildung 5.5 (b) zeigt, wie bei einer Bedeckung von 119,4 % schlief3lich auch die zuvor
entstandenen kleinen Inseln gewachsen sind und koaleszieren.

5.1.2.5 InselgroBen

Erkenntnisse iiber das Inselwachstum lassen sich auch aus der Verteilung der Inselgréf3en bei
verschiedenen Bedeckungsgraden bzw. Inseldichten gewinnen.
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Abbildung 5.6: Relative Verteilung der Inselgroen bei verschiedenen Bedeckungsgraden und
Inseldichten: (a) ©® = 15,3 %, Inseldichte n = 0,11 nm~2; (b) ©® = 31,9 %, n = 0,07 nm™2.

Die Ergebnisse in Abbildung 5.6 veranschaulichen den Koaleszenzprozess. Zu sehen sind
InselgrofRen-Histogramme bei zwei verschiedenen Oberflichenbedeckungen und Inseldichten.

Bei einer Bedeckung von 15,3 % hat die relative Mehrheit der Inseln eine Gréf3e von gut
1nm?, alle Inseln sind kleiner als 5nm? (Abbildung 5.6 (a)). Bei einer hoheren Bedeckung
von 31,9 % hat die relative Mehrheit der Inseln eine GroRe von gut 5nm?, alle Inseln sind
kleiner als 14 nm? (Abbildung 5.6 (b)).

Je hoher die Oberflichenbedeckung und je geringer die Inseldichte ist, desto grofder sind
also die vorhandenen Inseln im Durchschnitt (Tabelle 5.1). Bei einer Bedeckung von 65 % sind
bereits zahlreiche kleinere Inseln zusammengewachsen, sodass Inselkomplexe mit Flachen bis
zu 360 nm? beobachtet wurden.

Bedeckungsgrad G InselgroBe
15,3% 1,32 nm?
31,9% 3,98 nm?
65,1% 11,2nm?

Tabelle 5.1: Durchschnittliche Inselgrof3en bei verschiedenen Bedeckungsgraden.

Grundsétzlich ist allerdings zu beachten, dass die Inselgro3enverteilung bei Metallwachstum
auf Metall stark von den experimentellen Parametern abhingt [4]. Selbiges ist fiir Wasser-
wachstum auf Metall zu erwarten, die relevanten Parameter sind insbesondere Aufdampfrate
und Temperatur. Die Folgen von Abweichungen hat schon Abbildung 5.5 verdeutlicht.

5.1.2.6 Rauigkeit

Die Rauigkeit (engl. roughness) ist ein MaR fiir die Unebenheit einer Oberfldche. Soweit im
Folgenden von Rauigkeit die Rede ist, handelt es sich stets um die quadratische Rauigkeit
(engl. root-mean-squared roughness), die als Wurzel aus dem Mittel der Abweichungsquadrate
berechnet wird.
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Zu beachten ist, dass die gemessenen Rauigkeiten stets nur eine untere Grenze fiir die
tatsachliche Rauigkeit der Oberfladche angeben. Grund hierfiir ist, dass die Rauigkeit bei STM-
Aufnahmen systematisch unterschétzt wird, da durch die endliche Breite der STM-Spitze schon
die bei der Aufnahme ermittelte Hohe stets {iber ein endliches Flichenelement gemittelt wird.
Dadurch wird nur ein Bruchteil der wahren Rauigkeit gemessen [15, S. 2].

Abbildung 5.7: D,0-Bilage auf Ag(111) in Einzelmolekiilauflésung: (1,03 - 1,09)nm?, I = 2,1 pA,
U = 0,113V. STM-Aufnahme von Michael Mehlhorn [14].

Abbildung 5.7 zeigt eine D,0O-Bilage auf Ag(111) in Einzelmolekiilauflosung. Deutlich sind
die an die Oberfliche gebundenen (dunkel dargestellten) und die emporstehenden (hell
dargestellten) Sauerstoffatome zu sehen. Fiir die gemessene Rauigkeit ergibt sich ein Wert
von R =(5,12+0,2) pm.

Zwar stammt Abbildung 5.7 aus einer alteren Versuchsreihe als die im Folgenden ausgewer-
teten Daten zur Rauigkeitsentwicklung, sodass sich die gemessene Rauigkeit aufgrund einer
anderen Form der STM-Spitze unterscheiden kann. Dennoch kann die gemessene Rauigkeit
der perfekten Bilage von R = (5,12 £ 0,2) pm — zumindest der Gré3enordnung nach — als
theoretisches Minimum der Rauigkeit herangezogen werden, welches beim Lagenwachstum
auf einer Ag(111)-Oberflache ohne Stufenkanten nicht unterschritten werden kann.
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Abbildung 5.8: Abhéngigkeit der gemessenen Oberflichenrauigkeit R der mit D,O praparierten
Ag(111)-Probe von der Oberflichenbedeckung ©. Messwerte aus verschiedenen Messreihen sind
mit verschiedenen Symbolen dargestellt: rote Striche fiir die erste, griine Kreuze fiir die zweite
und blaue Sternchen fiir die dritte Reihe. Die Gleichung der eingezeichneten Ausgleichskurve
lautet R = (48,92 - e~ %0947€ 15 12)pm.

Abbildung 5.8 stellt die gemessenen Rauigkeiten dar. Deutlich zu erkennen ist, dass die
Rauigkeit mit zunehmender Oberflichenbedeckung abnimmt, die Oberflache also umso glatter
wird, je mehr D,0 aufgebracht wird. Fiir noch héhere Bedeckungen ist zu erwarten, dass die
Rauigkeit schlief3lich einen unteren Séttigungswert erreicht, der nicht unter dem ermittelten
Minimum von (5,12 + 0,2) pm liegt. Tatsdchlich liegen alle berechneten Rauigkeiten tiber
diesem Wert.

Die eingezeichnete Ausgleichskurve néhert sich diesem Minimalwert asymptotisch. Jedoch
ist zu beachten, dass sich fiir verschiedene Spitzenformen bei gleicher tatséchlicher Rauigkeit
verschiedene gemessene Rauigkeiten ergeben konnen.

5.2 NaCl auf Ag(111)

Ziel dieses Experiments war es, den Grenzflichenzustand zwischen NaCl und Ag(111) zu
untersuchen und seine Energie, Intensitit und Lebensdauer auf verschiedenen Inseltypen zu
bestimmen.
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5.2.1 Experiment

Fiir dieses Experiment wurde auf die durch Sputtern gesduberte Ag(111)-Oberflidche NaCl
aufgebracht.

Dazu wurde NaCl durch Elektronenstof3e mit folgenden Parametern thermisch verdampft: Fi-
lamentstrom I¢;; = 1,34 A, Emissionstrom I,,,;; = 10 mA, Fluxstrom I;,, = 0,84 nA, Spannung
U = 301V, Kammerdruck p,,,; = 1,1- 1078 mbar.

Die Ag(111)-Probe wurde wéhrend der ersten fiinf Minuten der zehnminiitigen Prapara-
tionszeit auf eine Temperatur von (21 £ 1) °C geheizt, um eine hinreichende Nukleationsdichte
zu erhalten und wihrend der zweiten fiinf Minuten auf (30 & 1) °C geheizt, um ein gleich-
maldiges Inselwachstum in die Breite zu gewahrleisten. So wurden Nukleationen auf den
bereits vorhandenen NaCl-Inseln erschwert, da durch die hohere Temperatur und die damit
verbundene hohere kinetische Energie eine Einordnung der Atome in die Kristallgitter bereits
vorhandener Inseln erleichtert wurde.

Wie in Abbildung 5.9 zu sehen ist, lagern sich die NaCl-Inseln bevorzugt an den Ag(111)-
Stufenkanten an. Die NaCl-Inseln bestehen aus Doppellagen in (100)-Orientierung [20, S. 40].
Erreicht wurde eine Oberflichenbedeckung von (4,3 = 1) % in Doppellagen.
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Abbildung 5.9: NaCl(100)-Inseln, welche sich an Stufenkanten der Ag(111)-Oberfldche angela-
gert haben. I = 190pA, U = 1,069V.
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Untersuchungen wurden mit dem STM an verschiedenen Inseln durchgefiihrt: solchen,
die frei auf der Ag-Terrasse liegen, solchen, welche die Stufenkanten beriihren, und solchen,
welche die Stufenkanten iiberwachsen. Ziel war es, die Lage und Intensitit des elektronischen
Grenzflichenzustands zwischen Ag(111) und NaCl mittels Rastertunnelspektroskopie zu
untersuchen.

5.2.2 Ergebnisse
5.2.2.1 freie NaCl-Insel

Abbildung 5.10 (a) zeigt die freie NaCl-Insel, an welcher die erste Reihe von 60 dI/dV-
Spektren &quidistant entlang des eingezeichneten Pfeils aufgenommen wurde. Die Insel
liegt frei auf einer Terrasse der Ag(111)-Oberfldche. Bei der Untersuchung der Ober- und
Grenzflachenzustdnde sind also keine Storungen durch Ag-Stufenkanten zu erwarten.

Das Hohenprofil in Abbildung 5.10 (b), welches ebenfalls entlang des Pfeils aufgenommen
wurde, zeigt, dass die Insel bei der verwendeten Spannung U = —1,0V eine scheinbare Hohe
von 0,27 nm hat.
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Abbildung 5.10: (a) Entlang der Strecke des eingezeichneten Pfeils wurden an 60 dquidistanten
Punkten dI/dV-Spektren aufgenommen. I = 190pA, U = —1,0V; (b) Hohenprofil entlang des
eingezeichneten Pfeils.

Die Insel ist anndhernd rechteckig mit diagonal verlaufenden, also polaren Kanten an den
Ecken und hat eine Fldche von 12nm - 11,5nm. Sie weist zwei nicht ndher bestimmbare
Verunreinigungen auf, welche in Abbildung 5.10 (a) blau eingekreist sind. Einige der Spektren
wurden in der Ndhe (Abstand 2nm) dieser Verschmutzungen aufgenommen, jedoch nicht
direkt darauf.
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Abbildung 5.11: Eine dI/dV-Kurve, die auf einer NaCl-Insel auf Ag(111) aufgenommen wurde.
Modulationsspannung 1 mV, Modulationsfrequenz 532,6 Hz, Zeitkonstante 30 ms, Aufnahmedau-
er 150s.

Abbildung 5.11 zeigt ein dI/dV-Spektrum, welches auf NaCl/Ag(111) aufgenommen wurde.

Auffillig ist, dass zwei Stufen erkennbar sind, also zusétzlich zum Grenzflichenzustand, der
statt des Oberflachenzustands bei einer h6heren Energie entsteht, noch ein weiterer Zustand

existiert.
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Abbildung 5.12: Verschiedene elektronische Zustinde, die auf der untersuchten NaCl-Insel
beobachtet wurden, sind mit verschiedenen Symbolen dargestellt. Gleiche Symbole entsprechen
gleichen Zustdnden: (a) Energie E der elektronischen Zustande an Position x; (b) Intensitat I der
elektronischen Zustdnde an Position x.
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Abbildung 5.12 zeigt die Ergebnisse der Spektrenreihe. Unterlegt ist das Diagramm mit einer
schematischen Darstellung der Lage der NaCl-Insel auf der Ag(111)-Oberflache zur besseren
Anschaulichkeit. In Abbildung 5.12 (a) sind die ermittelten Energien der elektronischen
Zustande dargestellt. Der Oberflichenzustand auf Ag(111) (gelb dargestellt) liegt bei (—61 +
2)meV vor der NaCl-Insel (x = 0-4 nm) und bei (—53+3) meV hinter der Insel (x = 17-20 nm).
Die hier auftretende Abweichung vom bekannten Wert von (65 £ 3) meV kann insbesondere
dadurch erklart werden, dass der Abstand der aufgenommenen Spektren von den polaren
Kanten der NaCl-Insel nur etwa 2 nm betragt. Dieser Effekt wird in Abschnitt 3.3 (Seite 9)
beschrieben.

Die relativen Intensititen nach Formel 4.4 sind dargestellt in Abbildung 5.12 (b). Die
Intensitat des Oberflichenzustands nimmt ab, je mehr man sich der NaCl-Insel nahert. Auch
im Randbereich der NaCl-Insel (x = 15-17nm) ist der Oberflichenzustand von Ag(111)
noch zu erkennen. Allerdings ist seine Intensitit dort gegeniiber seiner Intensitit auf der
Ag(111)-Oberflache vernachléssigbar klein.

Auf der Insel ist durchgingig der Grenzflachenzustand, welcher zwischen der Ag(111)-
Oberflache und der NaCl-Insel existiert, bei (94 & 2) meV zu erkennen (hellblau dargestellt).
Lediglich an einem Ende der Insel (x = 15-17 nm) verschiebt sich dieser Zustand zu niedrigeren
Energien um 68 meV.

Die zusétzlichen Zustédnde, die bei hoheren Energien zu finden sind (dargestellt in lila,
tiirkis und braun), konnen durch confinement erklart werden: Die Grenzen der NaCl-Insel
definieren Potenzialstufen, an welchen Elektronen reflektiert werden. Die Elektronen des
Grenzfldchenzustands befinden sich also in einem Potentialtopf, dessen Abmessungen in
der GroRenordnung der de-Broglie-Wellenldnge der Elektronen liegen. Eine Energie von
100 meV entspricht einer de-Broglie-Wellenldnge von 3,88 nm. Somit wird das Verhalten der
Elektronen durch quantenmechanische Effekte dominiert. Untersucht wurde das confinement
bereits fiir Elektronen im Oberflichenzustand auf Cu(111), die in einen konstruierten runden
2D-Potenzialtopf eingeschlossen wurden [2], sowie fiir hexagonale Silberinseln auf Silber
[7, 13].

In einem zweidimensionalen endlichen Potenzialtopf ist zu erwarten, dass mehrere elektro-
nische Eigenzustdnde mit zugehorigen Eigenwerten existieren. Es gibt einen Grundzustand
sowie weitere gebundene Zustdnde mit hoherer Energie. So lassen sich die vorliegenden Ergeb-
nisse quantitativ erkldren: Der Grenzflachenzustand bei (94 + 2) meV stellt den Grundzustand
dar, die hoherenergetischen Zustédnde sind angeregte gebundene Zustande im Potenzialtopf.

Vergleicht man die relativen Intensitdten der beobachteten Zustédnde (Abbildung 5.12 (b)),
so wird deutlich, dass der Grundzustand am stirksten besetzt ist, wihrend sich nur ein kleiner
Anteil der Elektronen in angeregten Zustdnden befindet.

Auch die Tatsache, dass die angeregten Zustdnde im Vergleich zum Grundzustand mehrere
Intensitdtsmaxima an verschiedenen Stellen der Inseln zeigen, stimmt mit den quantenme-
chanischen Uberlegungen iiberein: Je héher die zu einem Zustand gehorige Eigenenergie ist,
desto mehr Maxima hat die Wellenfunktion. Das Quadrat der Wellenfunktion ist zur Aufent-
haltswahrscheinlichkeit der Elektronen und diese wiederum zur Intensitdt des gemessenen
Zustands proportional.
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5.2.2.2 NaCl-Insel Gber Ag(111)-Stufenkante

Abbildung 5.13 (a) zeigt eine NaCl-Insel, an welcher eine Reihe von 70 dI/dV-Spektren dqui-
distant entlang des eingezeichneten Pfeils aufgenommen wurde. Die Insel iiberwichst zwei
Stufenkanten der Ag(111)-Oberflache. Bei der Untersuchung der Ober- und Grenzfldchenzu-
stande sind also Einfliisse durch Ag-Stufenkanten zu erwarten.

Das Hohenprofil in Abbildung 5.13 (b), das ebenfalls entlang des Pfeils aufgenommen
wurde, zeigt, dass die Insel eine scheinbare Hohe von 0,3 nm hat.
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0 5 10 15 20 25
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(a) (b)

Abbildung 5.13: (a) Entlang der Strecke des eingezeichneten Pfeils wurden an 70 dquidistanten
Punkten dI/dV-Spektren aufgenommen. I = 190pA, U = —1,0V; (b) Hohenprofil entlang des
eingezeichneten Pfeils.

Die Insel ist anndhernd rechteckig mit diagonal verlaufenden, also polaren Kanten an den
Ecken und hat eine Flache von 15nm - 15nm. Die Stufenkanten verlaufen diagonal unterhalb
der Insel. Etwa zwei Drittel der Flache der Insel liegen unterhalb der ersten Stufenkante, etwa
ein Drittel zwischen der ersten und der zweiten Stufenkante. Nur ein kleiner Bruchteil der
Insel befindet sich auf der obersten Ag(111)-Terrasse.
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Abbildung 5.14: Dargestellt sind der Oberflichenzustand auf Ag(111) (violette Symbole) sowie
der Grenzflachenzustand zwischen NaCl und Ag(111) (blaue Symbole): (a) Energie E der
elektronischen Zustinde an Position x; (b) Intensitit I der elektronischen Zustdnde an Position x.
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Abbildung 5.14 (a) zeigt die Energien der vorhandenen elektronischen Zustdnde. Zu sehen
sind der Oberflichenzustand auf Ag(111) (violette Symbole) und der Grenzflichenzustand
zwischen NaCl und Ag(111) (blaue Symbole).

Der Oberflichenzustand liegt in einem Abstand von 2-4 nm von der Insel bei etwa -70 meV.
Dies widerspricht nicht der Tatsache, dass der bekannte Wert dieses Zustands (—65 % 3) meV
ist, da in kleinem Abstand von Storstellen Abweichungen zu erwarten sind. Frithere Untersu-
chungen mit Co auf Ag(111) haben ergeben, dass im Umbkreis von etwa 4 nm um derartige
Storstellen Auswirkungen auf die elektronische Struktur messbar sind [10]. Wenngleich diese
Erkenntnisse nur eingeschréinkt auf das hier vorliegende System iibertragbar sind, so lasst sich
doch schlie3en, dass im hier ausgemessenen Bereich noch Effekte der NaCl-Insel als Storstelle
auf den Oberflichenzustand vorliegen.

Nahe der NaCl-Kante bei x = 2,5 nm verschiebt sich der Oberfldchenzustand hin zu hoéheren
Energien, woraus zu schliel3en ist, dass die polare NaCl-Kante aus Cl -Ionen besteht. Die
NaCl-Kante bei x = 21 nm besteht hingegen aus Na*-Ionen, da der Oberfldchenzustand sich
in ihrer Ndhe zu niedrigeren Energien verschiebt.

In der Mitte der unteren NaCl-Terrasse (x = 6-10nm), also ungestort von Randeffekten,
hat der Grenzfldchenzustand eine Energie von (106,8 & 3) meV, liegt also bei einer hdheren
Energie als im Falle der zuvor untersuchten freien NaCl-Insel (vgl. Seite 31).

Sofern es sich bei dieser Verschiebung nicht um einen Spitzeneffekt handelt, konnte mit
den Erkenntnissen der Quantenmechanik zu vermuten sein, dass diese Verschiebung an den
unterschiedlichen Inselformen liegt. Fasst man die Inseln bzw. die Inselterrassen als Poten-
zialkasten auf, so hat die Form Einfluss auf die zuldssigen Elektronenenergien. Grundsatzlich
fiihren schmalere Potenzialkdsten zu hoheren Eigenenergien. Somit erscheint es denkbar, dass
der Grenzflachenzustand auf kleineren NaCl-Inseln zu héheren Energien verschoben ist. Um
dies zu iiberpriifen, sind jedoch weitere Messungen erforderlich.

Die hier untersuchten Inseln sind ndmlich nicht direkt vergleichbar: Die untere Terrasse
der NaCl-Insel an der Stufenkante hat eine anndhernd dreieckige Form, wahrend die freie
NaCl-Insel rechteckig ist und auferdem Verunreinigungen aufweist.

Auf der oberen NaCl-Terrasse (x = 14-19 nm) ldsst sich die Position des Maximums der
Intensitiat des Grenzflichenzustands bestimmen. Dieses liegt bei x = 16,8 nm, innerhalb
der Messgenauigkeit also in der Mitte der Terrasse. Somit lisst sich hier kein Unterschied
in der Reflektivitdt an den beiden eingrenzenden iiberwachsenen Stufenkanten feststellen.
Zu erwarten wire, dass das Intensitdtsmaximum hin zu der weniger reflektierenden — also
mehr transmittierenden — Kante verschoben ist. Um dieses Ergebnis zu verifizieren, bedarf es
allerdings weiterer Messungen.
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Abbildung 5.15: Abhéngigkeit der Lebensdauer © der elektronischen Zustdnde von der Position
auf bzw. neben der NaCl-Insel. Dargestellt sind der Oberfldchenzustand auf Ag(111) (violette
Symbole) sowie der Grenzfldchenzustand zwischen NaCl und Ag(111) (blaue Symbole).

Abbildung 5.15 zeigt die nach Formel 4.3 berechneten Lebensdauern der elektronischen
Zustdnde in Abhéngigkeit von der Position auf bzw. neben der NaCl-Insel. Der Oberflidchenzu-
stand auf Ag(111) hat eine umso grol3ere Lebensdauer, je weiter man sich von der NaCl-Insel
entfernt. Im hier untersuchten Messbereich (Abstand von der Insel bis 3 nm) werden Lebens-
dauern des Oberflichenzustands um 75 fs erreicht. Offenbar ist die maximale Lebensdauer
hier noch nicht erreicht, zumal frithere Untersuchungen Lebensdauern von 120 fs ergeben
haben [9, S. 30].

Erwartungsgemal(’ verhélt sich die Lebensdauer des Grenzflaichenzustands zwischen NaCl
und Ag(111): In der Mitte der unteren Inselterrasse, also auf der gréf3ten ebenen NaCl-Fliache
(x=2-14nm), erreicht der Zustand eine Lebensdauer von (42 &£ 15)fs und fallt zum Rand
der Fliache auf Lebensdauern von (5,6 £ 0,5)fs ab. Dies ist dadurch zu erkldren, dass der
Oberflachenzustand umso ausgepragter und stabiler ist, je weiter Storstellen — in diesem Fall
die NaCl- bzw. Ag(111)-Stufenkanten — entfernt sind. Beim Maximum der Lebensdauer ist die
néchste Storstelle, nAmlich die rechte NaCl-Kante auf Abbildung 5.13 (a), 4,5 nm entfernt.

Auf der oberen Inselterrasse (x=14-19 nm), die deutlich kleiner ist als die untere, werden
nur kiirzere Lebensdauern von maximal (21 &+ 3)fs erreicht, da die Storstellen, also die NaCl-
und Ag(111)-Stufenkanten, nie mehr als 2,5 nm entfernt sind.
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5.3 NaCl und D,0 auf Ag(111)

Ziel des Experiments war es, die Wechselwirkung von NaCl und D,O auf der Oberflache zu
untersuchen. Vermutet wurde, dass sich das D,0O bevorzugt an den NaCl-Kanten anlagern
wiirde, wie schon frithere Untersuchungen von Wasser auf einer NaCl(100)-Oberfldche gezeigt
haben [3, 5]. Auf der NaCl-Oberflache findet die energetisch giinstigste Adsorption eines
Wasser-Monomers so statt, dass das Molekiil flach auf der Oberflache liegt, wobei das Sauer-
stoffatom in Richtung eines Na™-Ions und die Wasserstoffatome in Richtung zweier Cl"-Ionen
zeigen [12].

5.3.1 Experiment

Um die Wechselwirkung ndher zu untersuchen, musste eine sehr geringe D,0-Bedeckung
erreicht werden, welche die halbe Flache der NaCl-Kanten nicht {ibersteigen sollte. Als Flache
der NaCl-Kanten wurde die Kantenldnge multipliziert mit der typischen Stufenkantenbreite
von 1nm angesetzt. Diese Bedeckung ergab eine Bedeckung des Ag(111) mit NaCl-Kanten
von 1,4 %. Um also eine D,0-Bedeckung von unter 0,7 % zu erreichen, war es notig, die Probe
bei der Préparation nicht komplett senkrecht vor das Ventil zum Molekiileinlass zu drehen,
sondern blof bis zu einem kleineren Winkel von 45°, um nur hinreichend kurz zu bedampfen.

Die Préparation erfolgte mit der kombinierten NaCl/D,0-Einheit. Am Molekiileinlass wurde
ein konstanter Druck von p,,,; = 5,6 - 10~ mbar eingestellt. Die Probe wurde mit fliissigem
Helium auf (17,9 £ 1,0) K gekiihlt.

Die gesamte Bedampfungszeit, also die Zeit, welche das Drehen der Probe von 0° auf 45°
und zuriick in Anspruch nahm, betrug 10s. Dies entspricht einer effektiven Bedampfungszeit
von 1,9, geht man von einem senkrechten Auftreffen der Wassermolekiile auf die Oberflache
aus. Allerdings lésst sich hieraus nicht mit den Werten aus Abbildung 5.2 (Seite 19) auf
eine resultierende Oberflichenbedeckung schliel3en, da der experimentelle Aufbau mit der
kombinierten NaCl/D,0O-Einheit zu einer geringeren Teilchenstromdichte auf der Proben-
oberfldache als im vorigen Aufbau gefiihrt hat. Tatsdchlich wurde in dieser Priaparation eine
Oberflachenbedeckung von (1,0 & 0,3) % mit D,O erreicht.

5.3.2 Ergebnisse

Im Rahmen der anschliefenden STM-Messungen ist es gelungen, einige Aufnahmen von der
mit NaCl und D, 0O bedeckten Probenoberfldche zu machen.
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(b)

Abbildung 5.16: (a) Mehrere Ag(111)-Stufenkanten, an welchen NaCl-Inseln gewachsen sind.
Auf den Ag(111)-Terrassen und auf den NaCl-Inseln befindet sich D,0, erkennbar an den weif3en
Punkten. I = 80pA, U = —0,2V, Fliche (169 - 169)nm?; (b) VergroBerung des im oberen Bild
markierten Ausschnittes. Deutlich erkennbar ist das D, 0O, welches auf der NaCl-Insel vorhanden
ist. I = 80pA, U = —0,2V, Fliche (42,3 - 42,3) nm?.
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Auf Abbildung 5.16 (a) sieht man einige Stufenkanten der Ag(111)-Oberflache und ei-
nige NaCl(100)-Inseln, welche an die Stufenkanten herangewachsen sind bzw. diese sogar
iiberwachsen haben. Bei den zahlreichen kleinen wei3en Punkten, die sowohl auf der Ag(111)-
Oberflache als auch auf den NaCl-Inseln zu sehen sind, handelt es sich um das aufgedampfte
D,O.

Abbildung 5.16 (b) zeigt einen vergrolderten Ausschnitt derselben Stelle. Zu sehen ist eine
NaCl-Insel, die an eine Stufenkante herangewachsen ist. Auch hier sind die D,0-Molekiile auf
der NaCl-Insel zu erkennen. AuRerdem ist zu sehen, dass die Stufenkanten des Ag(111) sehr
rau erscheinen. Es ist zu vermuten, dass sich dort viele D,O-Molekiile angelagert haben, die in
der vorhandenen Auflosung allerdings nicht zu erkennen sind. Leider ist es nicht gelungen,
Bilder in Einzelmolekiilauflosung aufzunehmen.

Auch die unpolaren Kanten der NaCl-Insel scheinen nicht glatt zu verlaufen. Offenbar hat
sich auch hier D,0O angelagert. Um das eigentliche Ziel dieses Experiments zu erreichen,
namlich die Wechselwirkung von Wasser und NaCl auf mikroskopischer Ebene zu verstehen,
sind jedoch weitere Messungen mit Einzelmolekiilauflosung noétig, um insbesondere die
Positionen der D,O-Molekiile relativ zu den Ionen im NaCl-Kristall bestimmen zu kénnen.
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KAPITEL ©

Zusammenfassung

Zunéchst wurde das Wachstum amorphen Wassers auf Ag(111) untersucht. Es wurde festge-
stellt, dass sich zunéchst Inseln auf der Probenoberfldche bilden. Mit zunehmender Bedeckung
steigt die Inseldichte, aber auch die durchschnittliche Inselgrof3e. Spatestens bei einer Oberfla-
chenbedeckung von © = 26,7 % wachsen die Inseln auch in die Hohe.

Eine Plateauphase der Inseldichte, wie sie beim Metallwachstum bekannt ist, konnte fiir D,O
nicht nachgewiesen werden. Stattdessen gehen Nukleations- und Koaleszenzphase offenbar
ineinander iiber. In der detailliert beobachteten Koaleszenzphase wachsen die D,0O-Inseln
zusammen und bilden ausgedehnte Inselkomplexe auf der Oberfliche.

Ist die Oberfldche schlieflich komplett bedeckt und wird weiter D,O aufgebracht, nimmt
die Rauigkeit ab. Eine minimale Rauigkeit, die schlieBlich nicht mehr unterschritten wird,
konnte im durchgefiihrten Experiment noch nicht erreicht werden. Jedenfalls existiert aber
eine solche.

In weiteren Experimenten sollte die Nukleationsphase des D,O genauer untersucht werden,
da die fiir diese Arbeit durchgefiihrten Messungen nicht genug Ergebnisse geliefert haben, um
dariiber verléssliche Aussagen treffen zu konnen.

Im zweiten Teil dieser Arbeit wurde der elektronische Grenzfldchenzustand zwischen NaCl
und Ag(111) untersucht. Es wurde festgestellt, dass seine Energie sich auf verschiedenen
Inseln unterscheidet. Es ist zu vermuten, dass diese Energiedifferenz mit der Inselform und
-grofde zusammenhéangt, was in weiteren Messungen untersucht werden kann.

Die Intensitédt des Oberflichenzustands wird grofler, je weiter man sich vom Rand der
Insel und sonstigen Storstellen entfernt. Dasselbe gilt fiir seine Lebensdauer. Hier konnte
eine Lebensdauer von (42 £ 15)fs beobachtet werden. Es ist davon auszugehen, dass die
Lebensdauer auf grofderen NaCl-Inseln noch langer ist.

Die dritte Fragestellung — die Wechselwirkung von NaCl und Wasser — konnte nur angerissen
werden. Ein Fortschritt ist, dass es gelungen ist, beide Stoffe gleichzeitig zu praparieren. Alle
weiteren Aspekte miissen jedoch durch spiatere Messungen beleuchtet werden.

Somit bleibt festzuhalten, dass im Rahmen dieser Arbeit zwar einige der aufgeworfenen
Fragen beantwortet werden konnten, zugleich aber zahlreiche neue und interessante Ideen
fiir weitere Untersuchungen entstanden sind.
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