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Titelbild: Effektive Masse m* der Elektronen in Abhéngigkeit von der Kantenlange von NaCl-
Inseln auf einer Ag(111)-Oberfldche. Die schwarze Linie beschreibt eine Boltzmann Kurve mit
der Gleichung m* = A, + (A;-A,)/(1 + exp((L-Ly)/dL). Die Inlets zeigen dreidimensionale
Darstellungen von NaCl-Inseln auf Ag(111), bei denen die Grenzflichenelektronen parallel

zur Oberflache lokalisiert sind und stehende Wellen ausbilden.
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Kurzzusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit werden Oberflachen- und Grenzflichenprozesse von
Wasser und Natriumchlorid auf einer Ag(111)-Oberfldche mit Hilfe eine Rastertunnelmikro-
skops (STM) untersucht. Es werden zunéchst Adsorption, Wachstum und Ausheilung von
Wasser auf Ag(111), dann das Wachstum und die elektronische Struktur von NaCl(100)-
Inseln auf Ag(111) und schlieRlich die Adsorption und Diffusion von Wassermonomeren auf
NaCl(100)-Inseln auf einem Ag(111)-Substrat betrachtet.

Im ersten Teil werden Monomere, Dimere, Trimere und Hexamere auf Ag(111) identifiziert
und charakterisiert. Zudem wird das Wachstum der Wassermolekiile bei verschiedenen Auf-
dampfparametern betrachtet. Bei den sich bildenen amorphen Clustern, fraktalen Inseln und
durch Ausheilung entstehenden kompakten Inseln werden Wachstumsrichtung, scheinbare
Lagenhohe und -anzahl, Inseldichte und Rauheit in Abhédngigkeit von der Bedeckung ermittelt.
Es wird gezeigt, dass die Wasserstrukturen aufgrund ihrer polaren Eigenschaften und dem
Aufbau von Wasserstoffbriickenbindungen anderen Wachstumsmechanismen unterliegen als
in klassischen Wachstumstheorien. Auch das Ausheilen der fraktalen Inseln l4uft nicht iiber
die viel studierte Smulochowski oder Oswald Reifung, sondern unterliegt einem anderen
Mechanismus, bei dem die Inseln zerreifen. Um den Zusammenhang zwischen Inselform
und Temperatur weiter zu untersuchen wird die Struktur der fraktalen Inseln in Abhéngigkeit
der Depositionstemperatur untersucht und eine lineare Abhingigkeit iiber reduzierte Haft-
wahrscheinlichkeiten beziehungsweise eine Abschéitzung der Sprungraten am Inselrand der
Wassermolekiile erkléart.

Die Charakterisierung des Wachstums und der elektronischen Struktur von doppellagigen
rechteckigen NaCl(100)-Inseln auf Ag(111) wird im zweiten Teil der Arbeit vorgestellt. Inseln
auf Terassen richten sich entlang der (112)-Richtung des Ag(111) aus, wéihrend Inseln iiber
Stufenkante, sich an dieser ausrichten. Die Auswertung der Gitterkonstanten zeigen, dass NaCl
auf der Ag(111)-Oberflache nur leicht gestaucht wird und die unterschiedlichen Gitterkonstan-
ten von NaCl und Ag(111) sich in einem Moiré-Gitter &uSern. Im nichsten Schritt wird iiber
dI/dU-Spektren und -Karten die Dispersionsrelation der Grenzflichenelektronen zwischen
den NaCl-Inseln und der Ag(111)-Oberfldche in Abhingigkeit der Inselgrof3e bestimmt. Die
Grenzflachenelektronen sind wie in einem Potentialtopf parallel zur Oberflache lokalisiert. Die
effektive Masse dieser Elektronen zeigt sich dabei grofRenabhéngig. Diese Abhédngigkeit kann
durch eine Verspannung des NaCl-Gitters bei kleinen NaCl-Inseln erklart werden.

Im letzten Teil der Arbeit wird die Adsorption und Diffusion von Wassermonomeren auf
NaCl(100)-Bilagen mit Einfluss der Ag(111)-Oberfldche betrachtet. Der Adsorptionsplatz der
Wassermonomere auf dem NaCl befindet sich in einer Kreisbahn um das Na*-Ion. Das Substrat
hat einen grof3en Einfluss auf den Adsorptionsplatz wodurch dieser von theoretischen Berech-
nungen ohne Metalloberfliche abweicht. Ursachen liegen in Wechselwirkungen zwischen NaCl
und Ag(111) sowie direktem Einfluss des Substrats auf die Wassermolekiile. Die Diffusion der
Wassermolekiile wird auf den NaCl-Inseln untersucht. Die ermittelte Sprungdistanz entspricht
der primitiven Einheitszelle der (100)-Oberfldche. Uber einen Arrhenius-Zusammenhang wer-
den Diffusionsenergien, Vorfaktoren und Versuchsfrequenzen ermittelt. Durch den Vergleich
zu theoretischen Berechnungen kann der Diffusionsmechanismus ermittelt werden.

Die Ergebnisse dieser Arbeit geben fundamentale Einsichten auf mikroskopischer Skala in
die Wechselwirkungen von Wasser und Salzen auf einer Metalloberflache.



Abstract

In the present work, surface and interfacial processes of water and sodium chloride on
Ag(111) surface using a scanning tunneling microscope (STM) are investigated. Adsorption,
growth and annealing of water on Ag(111), growth and electronic structure of NaCl(100)
islands on Ag(111), and the adsorption and diffusion of water on NaCl(100) islands on an
Ag(111)-substrate are studied.

In the first chapter monomers, dimers, trimers, and hexamers are identified and characterized
on Ag(111). The growth of the water molecules on the surfaces is examined at different
deposition- and annealing temperatures, resulting in amorphous clusters, fractal islands and
compact islands. Direction of growth, total number and apparent height of layers, island
density and roughness as a function of the coverage are determined. It is shown that water
structures show other growth mechanisms than in classical theory due to their polarity and
ability to build up hydrogen bonds. This can be explained in terms of the sticking coefficient
at the islands periphery. Further annealing of water structures leads not to Smulochowski or
Oswald ripening but to a different mechanism in which the fractal islands split in smaller parts.
Furthermore, the structure of the fractal islands is investigated as a function of deposition
temperature. The linear dependence is explained by reduced sticking probabilities and hopping
rates of the water molecules at the islands borders.

The characterization of growth and electronic structure of double-layered rectangular
NaCl(100) islands on Ag(111) is presented in the second part of this work. Islands on terraces
are directed along the (112) direction of the Ag(111), while step edges influence the islands
orientation. The analysis of the lattice constants shows that the NaCl is only slightly compressed
by the Ag(111). The different lattice constants of NaCl and Ag(111) results in a Moiré-pattern.
In addiditon, the dispersion relation of the interface state electrons between NaCl(100) islands
and Ag(111) in dependence of NaCl island size is investigated. Both, onset energy and effective
mass are size dependent. However, these dependencies are relevant at different island sizes.
The effective mass dependency is traced back to a misfit-induced strain based on atomically
resolved images.

In the last part of the work, the adsorption and diffusion of water monomers on NaCl(100)
on an Ag(111) surface is investigated. The adsorption site of water monomers on the NaCl is
in a circular orbit around the Na™-Ion. The substrate has a major influence on the adsorption
site, due to strong interactions between NaCl and Ag(111) as well as the direct influence of
the substrate on the water molecules. The motion of water monomers on a NaCl(100) bilayer
on Ag(111) is investigated between 42.3 K and 52.3 K by scanning tunneling microscopy. The
jump distance histogram reveals a squared diffusion lattice that agrees with the primitive
unit cell of the (100) surface. From the Arrhenius dependence, the diffusion energies, the
pre-exponential factor, and the attempt frequency are derived. The type of motion is identified
by comparison of the experimental results to theoretical calculations.

The results of this study give insight into the fundamentals of the interaction of water with
a salt surface on the microscopic scale, with use in climate protection as well as industrial and
technological applications.
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KAPITEL 1

Einleitung und Motivation

Die Oberflachenphysik widmet sich der Klarung fundamentaler Fragen, aber auch der Ent-
wicklung und Optimierung technologischer und industrieller Prozesse fiir das moderne Leben.
Hierbei ist in den letzten Jahren die Untersuchung auf der Nanoskala aufgrund innovativer ex-
perimenteller und theoretischer Methoden besonders in den Vordergrund geriickt und gewahrt
Einblicke in Prozesse in atomaren Mafstab [1-3]. Unter anderem das Rastertunnelmikroskop,
dass in der Lage ist geometrische und elektronische Grenzflacheneigenschaften im Nanometer-
bereich zu untersuchen, als auch die stetig verbesserten Bedingungen im Ultrahochvakuum
(UHV) haben signifikant zum Fortschritt in den letzten Dekaden beigetragen.

Eine besondere Grenzfldche ist die von Wasser zu Festkorpern, da Wasser fast alle Oberfla-
chen bei Umgebungsbedingungen bedeckt. Zeitgendssische Fragestellungen wie Klimawandel,
Wassermangel und Energieknappheit fiihren dazu, dass Informationen iiber Struktur und
Dynamik von Wasser-Festkorpergrenzflachen wichtig sind. Der Klimawandel wird zum Beispiel
durch Aerosole in der Troposphére beeinflusst, da die heterogene Nukleation von Eispartikeln
auf Aerosolpartikeln ablauft [4, 5]. Nahezu jede Bildung von Eis findet an einer Grenzfla-
che zu einem Festkorper statt. Ein tieferes Verstdndnis in die ablaufenden Prozesse kann in
der Atmosphéren- [6-13] und Klimaforschung [13, 14], aber auch Lebensmittel- und Trans-
portindustrie hilfreich sein. Eine Voraussetzung zum Verstidndnis ist die Untersuchung von
Wasserstrukturen an Grenzflichen auf der Nanoskala. Bisher konnten in detaillierten Arbeiten
iiber diese Grenzflachen beispielsweise Wassermonomere, -hexamere, -heptamere, -nonamere,

grollere ungeordnete Cluster und durch eine Kombination von STM und DFT die Struktur von
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kleinsten Eisbausteins analysiert werden [15-17]. Dieses Wissen kann dazu dienen, bei der
Beantwortung grundlegender Fragen beizutragen, beispielweise wie sich Salz 16st und wie Eis
nukleiert. Diese Fragestellungen erscheinen zunéchst einfach, aber ihre Beantwortung erfordert
prézise experimentelle Messungen unter UHV Bedingungen nahe am absoluten Tiefpunkt,
um Bewegungen einzufrieren und Einzelschritte verfolgen zu konnen. Gleichzeitig konnen
fundamentale Erkenntnisse iiber Wasserstoffbriickenbindungen gewonnen werden.

Im Rahmen dieser Arbeit werden daher unter anderem grundlegende Experimente durch-
gefiihrt, die zum Versténdnis der Grenzflache zwischen Wasser und Metall beitragen sollen
[16-19]. Im ersten Teil dieser Arbeit werden Wassermonomere und kleine Cluster auf einer
Ag(111)-Oberflache identifiziert und charakterisiert. Desweiteren wird Wachstum und Aus-
heilung von Wassercluster und -inseln auf dem nicht benetzendem Ag(111)-Metallsubstrat
detailliert untersucht. Dazu wird die Inselform und Insellagenhoéhe bei verschiedenen Prépara-
tionstemperaturen und Oberflichenbedeckungen bestimmt. Desweiteren werden Wachstum
der Inseln iiber die Inseldichte, Rauheit und die Formation von fraktalen Wasserstrukturen,
insbesondere die Temperaturabhingigkeit, charakterisiert.

Fest-fliissig Grenzflachen spielen auch eine wichtige Rolle in anderen natiirlichen und indus-
triellen Prozessen, wie zum Beispiel Heterogene Katalyse, Elektrochemie, Trinkwasseraufberei-
tung und Verwitterung von Felsen [16-19]. Von all den Prozessen an benetzenden Oberfldchen,
ist die Losung von Salz (NaCl) in Wasser eine der wichtigsten und weitverbreitesten auf der
Erde. Der Losungsprozess von NaCl oder anderen Salzen in Wasser ist zwar auf makroskopi-
scher Ebene gut, aber bisher auf molekularer Ebene nur wenig verstanden. Das Beschreibung
des Losungsmechanismus von NaCl in Wasser kann als Grundlage dienen, Verstdndnis fiir die
vielen verwandten Prozessen zu erlangen. Voraussetzung um die initialen Schritte verstehen
zu konnen, ist die Charakterisierung allgemeiner Wechselwirkungen zwischen Wasser und
NacCl, wie z.B. Adsorption und Diffusion von Wassermolekiilen auf einer NaCl-Oberflache.
Aus diesem Grund werden Wassermonomere in Submonolagenbedeckung auf NaCl-Inseln auf
einem Ag(111)-Substrat aufgebracht und zunachst hinsichtlich ihres Adsorptionsplatzes und
ihrer Adsorptionsgeometrie mit dem STM vermessen. Im néchsten Schritt wird die Diffusion
der Wassermonomere bei verschiedenen Temperaturen betrachtet, um Diffusionsbarrieren und
-mechanismen zu ermitteln.

Um die Wechselwirkungen zwischen Wasser und dem Isolator NaCl richtig deuten zu kénnen,



werden zunéchst das Wachstum und die elektronische Struktur des isolierenden Materials
tunnelmikroskopisch und -spektroskopisch auf der Ag(111)-Oberfldache charakterisiert. Ul-
tradiinne Schichten von Isolator auf Metalloberfldchen spielen auch eine wichtige Rolle in
photokatalytischen Prozessen, Mineralogie, Adhasion und Reibungslehre [17], um nur einige
Beispiele zu nennen. Da NaCl zudem eine dhnliche Bandliicke und Dielektrizitdtskonstante
wie Siliciumoxid (SiO,) besitzt, ist eine ndhere Untersuchung auch interessant fiir Bereiche
wie Nanotechnologie, elektronische Bauteile und Sensoren [20-26].

Die Schwierigkeit in dieser Arbeit entsteht aus der Wechselwirkung von Wasser mit dem
Substrat. Diese fithren zu neuen Strukturen und Phasen, die in der Gasphase nicht vorhanden
sind. Generell ist es eine Herausforderung Wasser auf molekularer Ebene zu untersuchen. Zum
Einen sind die Wasserstoffbriickenbindungen durch die Messung in Experimenten leicht zu
modifizieren, was in der Vergangenheit bereits zu vielen Diskussionen und unterschiedlichen
Interpretationen fiihrte (eine gute Zusammenfassung findet sich in den Ubersichtsartikeln [16,
17, 27]). Da die experimentellen Daten mit theoretischen Berechnungen verglichen werden, ist
zum Anderen auch die korrekte Darstellung von Netzwerken aus Wasserstoffbriickenbindungen
in Berechnungen eine Herausforderung fiir den Theoretiker. Nur die Zusammenfiihrung und
kritische Hinterfragung sowohl von experimentellen Daten und als auch der zugehorigen
Berechnung kann zu stimmigen Interpretationen fithren.

Die vorliegende Arbeit ist wie folgt aufgebaut. Im Anschluss an diese Einleitung werden die
theoretischen Grundlagen erlautert, die nétig sind, um die Ergebnisse dieser Arbeit beurteilen
zu konnen (Kapitel 2). Danach werden in Kapitel 3 die Messapparatur, die verwendeten
Substrate und Adsorbate, die Probenpréparation, die Erklairung der Datenaufnahme und die
Analyseprozeduren vorgestellt. Der Ergebnisteil ist in drei Kapitel unterteilt. Jedes dieser
Kapitel beinhaltet einen Abschnitt, in dem der jeweilige Stand der Forschung kurz erlautert ist.
Im ersten Teil (Kapitel 4) wird die Nukleation von Wassermonomeren und kleine Cluster und
das Wachstum und die Ausheilung von gréf3eren Inseln auf einem Ag(111)-Substrat untersucht.
Das darauffolgende Kapitel 5 ist unterteilt. Zundchst wird das Wachstum der NaCl-Lagen auf
Ag(111) (Kapitel 5.1) mit dem STM und anschliel3end deren elektronische Struktur (Kapitel
5.2) tiber dI/dU-Spektren und -Karten charakterisiert. Der dritte Ergebnisteil ist ebenfalls in
zwei Abschnitten getrennt. Zuerst wird die Adsorption (Kapitel 6.1) dann die Diffusion (Kapitel

6.2) von Wassermonomeren auf den NaCl-Inseln naher analysiert und diskutiert. Abschlie3end
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wird in einer Zusammenfassung mit Ausblick die gesamte Arbeit umrissen und offene Fragen

diskutiert.



KAPITEL 2

Grundlagen und Theorie

In diesem Kapitel werden die fiir das Verstédndnis dieser Arbeit notigen theoretischen Grundla-
gen beschrieben. Zuerst werden das allgemeine Prinzip und die Theorie der Rastertunnelmikro-
skopie (Kapitel 2.1) und -spektroskopie (Kapitel 2.2) erkldrt. Danach wird auf mikroskopische
Oberflachenprozesse, wie Adsorption und Bindung, Diffusion, Nukleation und Wachstum (Ka-
pitel 2.3) eingegangen. Im letzten Abschnitt (Kapitel 2.4) wird die elektronische Struktur von

Festkorpern, Oberfldchen und Grenzfldchen beschrieben.

2.1 Rastertunnelmikroskopie

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung des Messprinzips des STM. Durch die zwischen Probe
und Spitze angelegte Spannung resultiert ein Tunnelstrom I. Die Probe wird punktweise abge-
rastert, und der Tunnelstrom als Funktion des Ortes gemessen. Uber den Tunnelstrom lassen
sich Riickschliisse auf die elektronische und geometrische Form der Oberflache gewinnen. Nach
Abbildung 2.1 aus [28].

Allgemeines Prinzip Bei der Rastersondenmikroskopie wird eine Oberfldche punktweise mit-
tels von einer Kontrolleinheit gesteuerter piezoeletrischer Akulatoren abgerastert um sie zu

charakterisieren. Dabei werden Wechselwirkungen zwischen Messsonde (Spitze) und Probe
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genutzt. Im Falle des Rastertunnelmikroskops (englisch: scanning tunneling microscope, STM)
werden die zu vermessende Probe und eine elektrisch leitende Spitze nah (im Nanometerbe-
reich) zusammengebracht und zwischen ihnen eine Spannung U angelegt. Da kein ohmscher
Kontakt zwischen Probe und Spitze besteht, ist die Potentialbarriere hoher als Energie der
Elektronen. Dennoch fliel3t aufgrund des quantenmechanischen Tunneleffektes ein Tunnel-
strom zwischen Probe und Spitze. Dieser exponentiell vom Abstand zwischen Messspitze und
Probenoberflache abhédngende Tunnelstrom I, kann gemessen werden. Fiir planare Oberflachen

gilt ndherungsweise:

I, =c, Up-ec2V®d 2.1)

mit der Konstanten c;, die die Elektronendichte von Probe und Spitze beriicksichtigt, der
Spannung Uy zwischen Probe und Spitze, der Konstanten c,, die von den Austrittsarbeiten der
Spitze und der Probe abhédngt und dem Abstand d zwischen Probe und Spitze.

Durch eine Hohenregelschleife wird der Abstand der von Probe und Spitze kontrolliert,
sodass zum Beispiel der Strom konstant gehalten werden kann (Modus konstanten Stroms,
englisch: constant current modus). In Abbildung 2.1 ist dieser Vorgang schematisch dargestellt.
Die Spitze folgt bei Scanprozess somit einer Flache konstantem Tunnelstroms und somit kon-
stanter lokaler Elektronendichte. Diese Fldche entspricht fiir uniforme Metalloberflachen dem
geometrischen Hohenprofil der Probenoberfldche. Da elektronische Effekte den Tunnelstrom
beeinflussen handelt es sich im Allgemeinen aufgrund der Uberlagerung von elektronischen

und geometrischen Effekten um scheinbare Hohen.

Theorie des Tunnelprozesses Mittels zeitabhéngiger Storungstheorie erster Ordnung be-

schrieb Bardeen im Jahre 1961 den Tunnelprozess zwischen zwei Elektroden [30]. Wie in

Abbildung 2.2a gezeigt, verschiebt sich die Fermi-Energie der Spitze Eip itze (bzw. der Probe in

Abbildung 2.2b) um die Energie A E = e - U im Vergleich zur Fermi-Energie der Probe g”’be
(bzw. der Spitze in Abbildung 2.2b) aufgrund der angelegten Tunnelspannung U zwischen
Spitze und Probenoberflache. Aufgrund des quantenmechanischen Tunneleffektes konnen

Elektronen aus dem Leitungsband der Spitze (bzw. der Probe in Abbildung 2.2b) nahe der
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Abbildung 2.2: Rastertunnelmikroskop als eindimensionale, rechteckige Potentialbarriere. Die
Energie E des Elektrons ist kleiner als die Barrierenh6he V. In Spitze und Probe wird das Elek-
tron als freies Teilchen betrachtet. Seine Wellenfunktion ist eine ebene Welle, deren Realteil
schematisch angedeutet ist. In der Barriere klingt die Amplitude der Wellenfunktion exponen-
tiell ab. Durch die angelegte Tunnelspannung U verschiebt sich das Fermi-Niveau der Probe E§
gegeniiber dem der Spitze E‘; (In der einfachen Theorie noch nicht berticksichtigt). Abbildung
entnommen aus [29]

Fermi-Energie durch die Potentialbarriere in freie Zustdnde des Leitungsbandes der Probe (bzw.
der Spitze in Abbildung 2.2b) tunneln.

Die Ubergangsrate fiir elastisches Tunneln J v Zwischen zwei Zustdnden ¥, und ¥, auf den
zwei verschiedenen Seiten der Energiebarriere wird mit Hilfe zeitabhéngiger Storungstheorie

erster Ordnung ermittelt

27 2
v =" |M,,,|"8(E,—E,) (2.2)

mit E, und E, den Energien der beiden Zusténde ¥, und ¥,
Das Bardeen-Integral des Tunnelkontaktes M,,,, dass dem Uberlapp der Wellenfunktionen

auf beiden Seiten der Potentialbarriere an einer senkrecht zur Tunnelbarriere stehenden Flache
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A beschreibt, lautet

2

J aA (8,90, 0,97, 23)

A

2m,

mit ¥ als komplex Konjugierte von ¥ und m, der Masse der Elektronen.

Spéter wurde Bardeens Theorie von Tersoff und Hamann fiir beliebige, elastische Tunnelpro-
zesse mit dem STM spezialisiert [31, 32]. Hierbei wird im Tunnelkontakt angenommen, dass
nur Zustdnde nahe der Fermi-Energie zum Tunnelprozess beitragen (d.h. die Tunnelspannung
U ist sehr klein gegeniiber der Austrittsarbeit von Spitze und Probe), dass nur s-artige Zustédnde
der Messspitze vorhanden sind und die Temperatur nahe Null Kelvin ist. Desweiteren bestehen
Spitze und Probe aus dem gleichen Material mit der Austrittsarbeit ¢,. Weiterhin konnen
sich Elektronen der Probe parallel zur Probenoberflache frei ausbreiten wahrenddessen ihre
Wellenfunktion ¥, senkrecht zur Oberfldche exponentiell mit der Abklingldnge x abnimmt.
Das Ende der Spitze ist kugelférmig mit dem Kriimmungsradius R. Am spitzenmittelpunkt R,

ergibt sich fiir eine planare Oberfliche folgender Zusammenhang

Ep+eU

Ep

wobei S und P die lokale elektronische Zustandsdichte von Messspitze und Probe sind sowie
die Variable T* der Transmissionskoeffizient des Tunnelkontakts. Die Fermienergie der Probe
stellt den Energiebezugspunkt dar. Berechnet man das Integral von Gleichung 2.4 und nimmt

die selben Austrittsarbeiten fiir die Probenoberflache und die Messspitze an, so erhélt man

Iy o< U - Dg(Ep) - pp(75, EF) (2.5)

mit Dg der elektronische Zustandsdichte der Tunnelspitze pro Volumeneinheit ist.
Der Tunnelstrom ist bei konstanter Zustandsdichte der Spitze folglich proportional zur

lokalen Zustandsdichte der Probe. In Ndherung misst das STM somit die lokale Zustandsdichte
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der Probe an der Fermienergie am Kriimmungsmittelpunkt der Spitze. Diese Ndherung gilt fiir

Metalloberflichen wo der Abstand zwischen Probe und Spitze grof ist.

2.2 Rastertunnelspekroskopie

Abbildung 2.3: Energieschema der Tunnelspektroskopie. Elektronen (e™) tunneln in unbesetzte
bzw. aus unbesetzten Probenzustinden in Abhéngigkeit von der angelegten Probenspannung
U. Unter Annahme einer konstanten Zustandsdichte der Spitze D, lésst sich die lokale Zustands-
dichte der Probe D, durch die Anderung des Tunnelstroms mit der Spannung ermitteln. ¢ t, ¢s:
Austrittsarbeit von Spitze und Probe. Aus [28].

Mittels der Rastertunnelspektroskopie (englisch: scanning tunneling spectroscopy, STS) ist
es moglich die elektronische Struktur der Oberfldche abzubilden. Durch die Ableitung des
Stroms I nach der Spannung U (dI/dU) an der Stelle U, in Gleichung 2.4 kann die differentielle
Leitfahigkeit ermittelt werden. Unter der Annahme, dass die Zustandsdichte der Spitze pg pro

Spannungsintervall konstant ist lautet die differentielle Leitfahigkeit

Ep+eU
dI . . dr
— X pS(EF) pP(EF + er)T(ro,E +6U0,eU0) + dE pp(E ) i (2.6)
U aU |y,

B

Der Transmissionskoeffizient T* ist in erster Ndherung konstant und der zweite Summand
somit Null. Folglich ist die Ableitung des Tunnelstroms proportional zur lokalen Zustands-
dichte der Probe pp bei der Energie e - U. Ein stufenéhnlicher Anstieg der dI/dU-Kurve ist
somit charakteristisch fiir Bandunterkante eines elektronischen Zustandes. Besetzte Zustdnde

werden bei negativer Tunnelspannung spektroskopiert und unbesetzte Zusténde bei positiver
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Tunnelspannung (Abbildung 2.2, besetzte Zustande sind grau hinterlegt).

di/dU-Spektren Bei der Aufnahme von dI/dU-Spektren wird die erste Ableitung des Tunnel-
stroms nach der Tunnelspannung (dI/dU) mit einem Lock-in Verstiarker aufgenommen oder
numerisch aus der I-U Kurve gebildet. In dieser Arbeit wird aufgrund des besseren Signal-
Rausch-Verhéltnisses ein Lock-in Verstarker genutzt. Fiir die Messung eines Tunnelspektrums
wird die Probe an der zu untersuchenden Stelle positioniert und die Regelschleife deaktiviert,
sodass der Abstand zwischen Spitze und Probe wéhrend der Messung konstant ist. Wahrend
der Messung eines Spektrums wird die Tunnelspannung innerhalb eines zuvor definierten
Intervalls variiert und mit einem sinusférmigen Signal U,,,; mit einer Frequenz «w modu-
liert. Das Resultat ist ein mit «w modulierter Tunnelstrom. Durch eine Taylorentwicklung des

Tunnelstroms in der Basis der Modulationsfrequenz erhélt man

dI
I(U,t)=IO(U)+UmOdEcos(wt)+-~- 2.7)

mit t der Zeit. Hierbei ist der mit der Frequenz oszillierende Teil des Tunnelstroms propor-
tional zur ersten Ableitung des Tunnelstroms nach der Spannung dI/dU und kann mit dem

Lock-in Verstarker detektiert werden.

di/dU-Karten Neben einzelnen dI/dU-Spektren ist es auch moglich dI/dU-Karten (englisch:
dI/dV maps) aufzunehmen. Bei dem dI/dU-Karten-Modus wird, wie im Topographiemodus der
ausgewdhlte Bereich (Bildbereich) rasterférmig mit aktiver Hohenregelschleife abgetastet. Zu-
satzlich zu dem Tunnelsignal wird das dI/dU Spektrum an der Stelle mittels Lock-in Verstarker
gemessen und in einem separaten Kanal gespeichert. Das Ergebnis sind separat dargestellte
topologische Bilder und elektronische Karten einer Probenregion, wobei die dI/dU-Karten die

lokale Zustandsdichte bei einer Energie U, darstellen.
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Direkte Adsorption
aus der Gasphase

R(cm?s’)
l Desorption

Metastabiler ~ Cluster mit /S-D
Cluster  kritischer GroRe

Adsorption D/\QA'O 2 00 =2 000
[ /
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Oberflachen
Diffusion
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung von moglichen Oberfldchenprozessen auf einer ebe-
nen Oberflache. Links wird die Nukleation beschrieben, rechts das zweidimensionale (2-D)
beziehungseise dreidimensionale (3-D) Wachstum auf der Oberfléche.

2.3 Prozesse auf Festkorperoberflachen

2.3.0.1 Mikroskopische Oberflachenprozesse fernab vom thermodynamischen Gleichgewicht

Das folgende Kapitel gibt einen Uberblick {iber Oberflichenprozesse auf mikroskopischer Ebe-
ne: die Adsorption, Diffusion, Nukleation und das Wachstums diinner Filme auf Oberflichen
(Abbildung 2.4). Bei der Betrachtung von Oberflichenprozessen auf mikroskopischer Ebene
betrachtet man zwei Prozesse. Zum einen die unvollstdndige Kondensation, bei der Teilchen
wieder von der Oberflache desorbieren konnen, und zum Anderen die vollstdndige Kondensati-
on, bei der Teilchen nach der Adsorption nicht wieder desorbieren. Im Folgenden wird lediglich
die vollstindige Kondensation betrachtet, da im Rahmen dieser Arbeit die Experimente bei
tiefen Temperaturen und niedrigen Bedeckungen bis zu wenigen Bilagen (BL, Doppellage)
durchgefiihrt werden, sodass eine Desorption von Teilchen vernachléssigbar ist.

Trifft ein Teilchen auf eine Oberflache und sind die Teilchen hinreichend mobil auf dem
Substrat, finden verschiedene Prozesse auf der Oberflache statt (Abbildung 2.4). Das Teilchen
kann auf der Terrasse adsorbieren oder an speziellen Adsorptionsplétzen, wie z.B. Defekten.

Hat es geniigend Energie kann es auf der Oberflache diffundieren und/oder bei unvollstéindiger
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Kondensation in die Gasphase desorbieren. Trifft es bei der Diffusion auf ein weiteres Teilchen
kann es zur Keimbildung kommen. Man spricht dann von homogener Keimbildung. Heterogene
Keimbildung hingegen findet an Defekten, wie Stufenkanten oder Fremdadsorbaten statt. Im
Rahmen dieser Arbeit wird die homogene Keimbildung auf hinreichend grof3en Terrassen von
einigen Nanometers betrachtet. Es wird davon ausgegangen, dass die Anzahl der Defektstellen
durch Stufenkanten oder Fremdadsorbate gering ist im Vergleich zu den defektfreien Bereichen.
Die gebildeten Keime konnen durch weitere sich anlagernde Teilchen wachsen. Es ist aber auch
moglich, dass sich einzelne Teilchen wieder von diesen metastabilen Clustern 16sen. Erst wenn
eine kritische Clustergrof3e erreicht ist, ist die Wachstumsrate grofer als die Zerfallsrate. Diese
Cluster werden auch als stabile Cluster bezeichnet. Die kritische Clustergréf3e ist abhdngig von
der Substrattemperatur, der Wechselwirkungsenergie zwischen den Clusteratomen und von
der Rate der ankommenden diffundierenden Adatome. Auf die einzelnen Prozesse wird in den

folgenden Kapiteln niher eingegangen.

2.3.0.2 Adsorption

Treffen Atome oder Molekiile auf eine Oberfldche, so kann es zu einer Wechselwirkung mit
dieser kommen. Ist die durch die Adsorption frei werdende Energie gro3er als die kinetische
Energie des Atoms/Molekiils, so bleibt es auf der Oberfldche haften. Im Allgemeinen unter-
scheidet man zwei Arten der Adsorption, je nachdem welche Bindungsart fiir die Bindung zur

Oberflache verantwortlich ist, die Physisorption und die Chemisorption.

Physisorption Die physikalische Adsorption (Physisorption) eines Atoms oder Molekiils auf
einer Oberflache erfolgt iiber elektrostatische Kréfte. In der Regel sind an der Bindung nur
Van-der-Waals-Kréfte beteiligt. Die Adsorptionsenergie ist dementsprechend gering und liegt
bei etwa 0,25 kJ/mol. Es findet kein Ladungsaustausch zwischen Adsorbat und Oberflache
statt. Bindungen innerhalb des Molekiils konnen jedoch polarisiert werden. Ein Beispiel fiir

die Physisorption ist die Adsorption von Edelgasen auf Metallen und Glésern [33].

Chemisorption Findet ein Ladungsaustausch zwischen Atom beziehungsweise Molekiil und
der Oberfliche statt, so spricht man von einer chemischen Adsorption (Chemisorption). Es

kann durch teilweise oder vollstandige Elektroneniibertragung und durch Uberlapp der Wel-
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lenfunktionen zur Ausbildung von kovalenten bzw. ionischen Bindungen zwischen Adsorbat
und Oberflaiche kommen. Die Bindungsenergie liegt im Bereich von 0,43 eV bis 8,4 eV und
ist damit deutlich starker als die Bindung bei der Physisorption. Durch die direkte Bindung
zur Oberflache konnen lediglich Monolagen iiber die Chemisorption adsorbiert werden. Trotz
einer chemischen Bindung zur Oberfldche ist das Adsorbat in der Lage auf der Oberfliche zu

diffundieren [33].

2.3.0.3 Thermische Diffusion auf Oberflachen

Die Diffusion ist ein physikalischer Prozess der auf ungerichteten Zufallsbewegungen aufgrund
ihrer thermischen Energie beruht (Brownsche Bewegung, englisch: random walk). Es gibt
verschiedene Moglichkeiten Diffusionsprozesse zu induzieren, wie z.B. schwingungsangeregte
Diffusion, Tunneldiffusion und die thermische Diffusion. Im Rahmen dieser Arbeit wird nur die
thermische Diffusion untersucht, und lediglich der Begriff Diffusion wird fiir die thermische
Diffusion verwendet. Ausgehend von der klassischen, makroskopischen Diffusionstheorie kann
die Diffusion einzelner mikroskopischer Teilchen, wie z.B. Atome und Molekiile, auf einer
Substratoberfldche durch den Formalismus von Einstein [34, 35] und Smoluchowski [36, 37]

beschrieben werden.

Theorie Diffusion Die Grundnahmen von Einstein und Smoluchowski sind, dass ein Teil-
chen eine charakteristische Diffusionskonstante D besitzt, die seine Diffusionsgeschwindigkeit
beschreibt, und dass sich aufgrund der Diffusion sein Aufenthaltsort x zu einem Zeitpunkt
t, der sich um eine Verschiebung Ax = x - x, von seinem Ausgangsort X, zum Zeitpunkt t,
nach einer Zeit At =t - t; unterscheidet. Die stetige Wahrscheinlichkeitsdichteverteilung wéh-
rend der Diffusionsbewegung kann mit Hilfe einer Wahrscheinlichkeitsdichte ¢« beschrieben
werden [38], die gaussverteilt und proportional zur Diffusionskonstanten ist [34]. Fiir eine

eindimensionalen Bewegung ist die Wahrscheinlichkeitsdichte [34]

1 x2
(x)lD(AX,At) = ‘/ﬁe_ﬁ (2.8)
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Durch Ermittlung des Erwartungswertes <A x?>> der Verschiebung Ax

1 Jm
vaDAt 4

< (Ax)?>= (4D At)*/? (2.9)

erhilt man die Einstein Relation

< (Ax)? >=2DAt. (2.10)

Fiir zwei Dimensionen x,y gilt bei isotropen Bewegungen (D =D, =D, ) mit Ar (A x, Ay)

=(X - Xg; ¥ - Yo) fiir die zweidimensionale Wahrscheinlichkeitsdichte:

A2

e #DAt (2.11)

wop (AT, AL) = wip(Ax,At) - wip(Ay,At) =
an( ) 1p( ) wip(Ay,At) DAL

und entsprechend gilt in zwei Dimensionen fiir die Verschiebung eines Teilchens durch das

mittlere Quadrat <A r?> = <A x*> + <A y*>

< Ar? >=4DAt. (2.12)

Die Einsteinrelation beschreibt somit eine lineare Beziehung zwischen der Diffusionskon-
stanten D und dem Quadratischen Mittel fiir die Verschiebung <A x> bzw. <A r?>.
Die Temperaturabhéngigkeit dieser Diffusion wird durch das Arrheniusgesetz (temperatur-

abhingige Reaktionsraten, wie z.B. thermische Diffusion) beschrieben [39, 40]

D =D, - e Fp/(kT) (2.13)

mit E, der Aktivierungs- oder Diffusionsenergie, T der Temperatur, k der Boltzmannkon-
stanten und D, dem exponentiellen Vorfaktor.

Fiir den Fall der Oberflichendiffusion von Einzelteilchen, ist der Vorfaktor D, fiir eine
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zwei-dimensionale Diffusion auf einem quadratischen Gitter gegeben als [39, 40]

Dy =12 vy -e2S0/k (2.14)

mit [ der Sprunglénge oder Gitterkonstante des Diffusionsgitters und v, der Versuchsfre-
quenz. Bei Teilchendiffusion auf Oberfldchen ist die erwartete Versuchsfrequenz im Bereich
von v, ~ 101213 Hz [40]. AS), ist die Entropiedifferenz zwischen Grundzustand und Uber-
gangszustand wihrend der diffusiven Bewegung und kann mittels der Theorie der Ubergangs-
zustdnde (engl.: transition state theory, TST) beschreiben werden [41]. Nach der TST ist der
Entropieterm exp(ASp/k) = Z’/Z, also gleich dem Verhéltnis der Partitionsfunktion Z’ des

Ubergangszustandes und der Partitionsfunktion Z des Grundzustandes.

2.3.0.4 Film-/Inselwachstum

Durch die thermische Diffusion von Adsorbatteilchen auf der Oberflache kénnen Filme oder
Inseln auf der Oberfldche wachsen. Abhédngig von der Wechselwirkung zwischen Atom und Ober-
flache konnen drei verschiedene Wachstumsmoden vorliegen. Monolagenwachstum (Frank-
van-der-Merve-Wachstum) findet statt, wenn die Oberflichenspannung des Substrats g, groRer
ist als die Summe aus der Oberflachenspannung des Adsorbats g; und der Grenzflachenspan-
nung zwischen Substrat und Schicht g; (g, > (gf + &;)). Ist g; < (gf + g;), kommt es zu
Inselwachstum (Volmer-Weber-Wachstum). Beim dritten Wachstumsmodus bildet sich erst eine
geschlossene Monolage aus, auf der wiederum Inselwachstum sattfindet (Stranski-Krastanow-
Wachstum). Allgemein lasst sich das Wachstum in verschiedene Teilprozesse unterteilen, die

im Folgenden néher betrachtet werden.

Nukleationsphase Am Anfang des Wachstums steht die Keimbildung oder auch Nukleation
genannt. Auf der Oberflache adsorbierte Teilchen bilden ein zwei-dimensionales Gas, dessen
Dichte bei vollstdndiger Kondensation mit der Depositionszeit ansteigt. Bei der Keimbildung
findet ein Phaseniibergang erster Ordnung statt, bei dem sich am Punkt des Phaseniibergangs
die erste Ableitung des chemischen Potentials nach der Temperatur sprunghaft dndert. Dies

geschieht, wenn Atome bzw. Molekiile aus der metastabilen Phase an der Oberfldche adsor-
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bieren und eine neue thermodynamisch stabile Phase bilden. Wahrend die Adatome iiber die
Oberflache diffundieren (siehe Kapitel 2.3.0.1), konnen sie aufeinander treffen und einen Keim
fiir das Inselwachstum bilden. Die Bildung dieser Keime ist zunéchst kinetisch geghemmt. Nach

der Keimbildung kann in den néchsten Schritten ein Schicht- oder Inselwachstum erfolgen.

Wachstumsphase Hat sich ein stabiler Cluster gebildet, wéchst er weiter, da sich durch
Diffusion weitere Adatome anlagern. Es kommt zu einer Verarmung von Adatomen zwischen
den Inseln. Zusatzliche Deposition fiihrt hauptsichlich zu einer Gréfenzunahme bestehen-
der Inseln, diese Phase wird als Wachstumsphase bezeichnet. Die Art des Wachstums héngt
von verschiedenen Faktoren wie der Temperatur, der Aufdampfrate und dem Substrat ab, da
das Wachstum fernab vom thermodynamischen Gleichgewicht durch Diffusionsbarrieren be-
grenzt ist. Einige dieser Diffusionsbarrieren werden nach der Einfithrung der Koaleszenzphase

beschrieben.

Koaleszenzphase In dieser letzten Phase sind die Inseln auf dem Substrat bereits so grof3,
dass sie durch zusétzliche Deposition von Adatomen zusammen wachsen (koaleszieren). In

dieser Phase nimmt daher die Inseldichte wieder ab und die Adsorbatlage schliel3t sich.

2D und 3D Wachstum Beim Wachstum von Fremdatomen auf einer Oberfldche kann es wie
zu Beginn des Kapitels erlautert zu unterschiedlichen Wachstumsmoden kommen (siehe auch
Abbildung 2.4). So kann es sein, dass die Adsorbatteilchen bevorzugt erst die Lage schliefen,
bevor ein Hohenwachstum stattfindet. Man spricht in dem Fall von zweidimensionalem Wachs-
tum (2D Wachstum). Findet ein Wachstum der Inseln in hohere Lagen statt bevor sich die Lage
schlief3t spricht man von dreidimensionalem Wachstum (3D Wachstum).

Ein Faktor beim Wachstum von Metallinseln auf Metalloberflachen ist die Ehrlich-Schwoebel
Barriere (ES-Barriere) an Stufenréndern [42]. Um ihre Koordinationspartner zu erhéhen
streben die Metallatome ein 2D Wachstum an, sodass Lagenwachstum fiir Metalle auf Metal-
loberflachen erwartet wird. Dadurch, dass die Diffusion an den Inselrdndern verhindert ist,
findet 3D Wachstum statt. Konnen Teilchen diese Barriere, z.B. durch Temperaturerhéhung
tiberwinden, findet 2D-Wachstum statt.

Ein weiterer Faktor, der zwischen 2D und 3D Wachstum entscheidet ist die Wechselwir-
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kungsstiarke des Substrates mit dem Adsorbat. Eine Oberfldche ist nicht benetzend, wenn
die Bindungsenergie zwischen Adsorbat Teilchen groRer ist als die Wechselwirkung zwischen
Adsorbat und Substrat (E4y,_sup < Eags—ads) bzw. benetzend wenn letztere {iberwiegt (Eaqs—sup
> Epgs—ads)- Im Falle einer nicht-benetzenden Oberflache erfolgt auch in Submonolagen Stoff-
transport in hohere Lagen (3D Inselwachstum), wéhrend bei einer benetzenden Oberflache
im Submonolagenbereich ein Wachstum auf der Oberflache (2D Lagenwachstum) bevorzugt
wird. Beispielsweise ist Wasser auf Ag(111) nicht benetzend, worauf in Kapitel 4.2 néher

eingegangen wird.

Diffusions-limitiertes Wachstum Fiir den Fall, dass das Verhiltnis von Diffusionsrate zu Nu-
kleationsrate klein ist (niedrige Temperatur, hohe Aufdampfrate) ist das Wachstum bestimmt
durch die Diffusionsrate (englisch: diffusion limited aggregation). Unter diesen Bedingungen
konnen Inseln entstehen, die nicht kompakt wachsen, sondern in einer veréstelten, ,busch®-
bzw. ,baumartigen“ Form vorliegen. Diese Form wird je nachdem ob das Wachstum einer
Vorzugsrichtung folgt als dentritisch oder wenn das Wachstum zuféllig (also substratunab-
héangig) erfolgt als fraktal bezeichnet. Fraktal ist dabei ein Begriff aus der Mathematik, der
benutzt wird um Objekte zu beschreiben, die keine ganzzahlige sondern gebrochene (fraktale)
Hausdorff-Dimension' besitzen [43].

In Abbildung 2.5 ist schematisch die Entstehung dentritischer Strukturen gezeigt. In Abbil-
dung 2.5a ist eine Pt(111) Oberflache dargestellt, auf der Ag Atome (schwarz) adsorbiert sind.
Ein unten rechts an die Insel diffundiertes Ag Atom (grau) befindet sich auf Adsorptionsplatz C
und hat die Moglichkeit auf die energetisch giinstigeren Adsorptionsplétze A und B zu diffun-
dieren. Abbildung 2.5b zeigt eine Berechnung der Diffusionsbarrieren fiir diesen Fall. Aus dieser
wird ersichtlich, dass bei geringen Temperaturen das Ag Atom nicht geniigend Energie besitzt
um die Energiebarriere zu Adsorptionsplatz B zu {iberwinden. Die Diffusion zu B ist kinetisch
limitiert und nur eine Diffusion zu Adsorptionsplatz A moglich. Da einige Adsorptionsplétze

nur eingeschrankt zugénglich sind entstehen veréstelte dentritische Strukturen.

1 Mit der Hausdorff-Dimension kann beliebigen metrischen Objekten eine Dimension zugeordnet werden. Einfache
Geometrische Objekte wie Strecken, Kugeln und Quader stimmen mit dem klassischen Dimensionsbegriff
iiberein.
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Abbildung 2.5: Schema zu Diffusions-limitierten Wachstum a) Kugel-Modell b) Theoretische
Berechnungen fiir die Diffusionsbarrieren. Abbildung entnommen aus [44].

Inseldichte bei Wachstum Die Betrachtung von Inseldichten in Abhédngigkeit von der Bede-
ckung ermoglicht es, Diffusions- und Wachstumsprozesse detaillierter zu untersuchen. Die
Dichte von Metallinseln auf einer Metalloberfldche ist unter anderem am System Pt/Pt(111)
untersucht worden [45]. Sie variiert mit verschiedenen Aufdampfparametern, wie Depositions-
oder Ausheiltemperatur, Aufdampfrate und Bedeckung. Durch Erh6hung der Aufdampftempe-
ratur verringert sich die Inseldichte, da es aufgrund der steigenden Mobilitdt der Pt-Atome und
-Inseln auf der Substratoberfliche vermehrt zur Bildung grél3erer, thermodynamisch stabilerer
Inseln kommt. Eine grofRere Aufdampfrate hingegen erhoht die Inseldichte durch vermehrte
Nukleation.

Ein einfaches Modell zur Beschreibung der Inseldichte bei Wachstum von kompakten Inseln
ist durch Venables in der nach ihm benannten Nukleationstheorie beschrieben worden [48].
Betrachtet man die Inseldichte in Abhédngigkeit von der Bedeckung, so werden drei bedeckungs-
abhingige Phasen zugeordnet: die Nukleationsphase in der sich neue Nukleationszentren
bilden, die Wachstumsphase und die Koaleszenzphase (Abbildung 2.6a). Zu Beginn der Nuklea-
tionsphase steigt die Adatomdichte konstant mit der Depositionsrate R (Adatomdichte n; = R
- t), dieser Bereich wird Ubergangsbereich (engl. transient nucleation regime) genannt. Nach
einer Zeit t,,; ist die Sdttigung der Oberfliche mit Adatomen groR genug (Ubersittigung),
sodass es zur Keimbildung kommt. Als Folge konnen sich immer mehr Adatome an Inseln

anlagern und die Adatomanzahl verringert sich mit steigender Inseldichte n, (Abbildung 2.6a).
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Abbildung 2.6: a) Abhingigkeit der Monomerdichte n; und der Inseldichte n, in Abhéngigkeit
von der Bedeckung nach Venables bei tiefer Temperatur. Rta ist die Summe der adsorbierten
Teilchen. Abbildung entnommen aus [46] b) Theoretische Berechnung der Inseldichte N und
der Monomerdichte N; in Abhangigkeit der Bedeckung in doppel-logaritmischer Darstellung
nach Amar et al. Abbildung entnommen aus [47].

Fiir die Nukleationsphase nach Venables Theorie wird ein Steigungsexponent von 1/3 vorher-
gesagt. Es folgt die Wachstumsphase, in der die nukleierten Inseln nur noch bei konstanter
Inseldichte wachsen. In der Koaleszenzphase wachsen die Inseln zusammen wodurch die
Inseldichte exponentiell abnimmt.

Fiir das Wachstum nicht kompakter Inseln bei submonolagigen Bedeckungen entwickelten
Amar et al. eine Theorie, die die Abhédngigkeit der Inseldichte von der Bedeckung und vom
Verhiltnis R der Diffusionsrate D und der Depositionsrate F beschreibt [47] . Betrachtet werden
die Inseldichte N und die Monomerdichte N; in Abhédngigkeit der Bedeckung. In dem Modell
konnen vier Wachstumsphasen bei steigender Bedeckung unterschieden werden (Abbildung
2.6b): Nukleationsbereich bei niedriger Bedeckung (L, engl. low-coverage nucleation regime),
intermediirer Bereich (I, engl. intermediate-coverage regime), Wachstumsregime (A, engl.
aggregation regime) und Koaleszenzregime (C, engl. coalezenz und perlocation regime). Im
Vergleich zu Venables’ Nukleationstheorie ist demnach ein zusétzlicher intermediérer Bereich
beschrieben. Im Nukleationsbereich (L in Abbildung 2.6b) ist die Monomerkonzentration N;
viel grofer als die Inselkonzentration N und die Inseldichte steigt aufgrund der Nukleation
neuer Inseln, wobei N proportional zu 62 und N; proportional zu @ ist. In diesem Bereich

erreicht die Monomerdichte N; mit steigender Bedeckung ihr Maximum und beginnt danach zu



20 2 Grundlagen und Theorie

sinken. Im intermedidren Bereich (I in Abbildung 2.6b) nimmt die Monomerkonzentration ab,
wiahrenddessen die Inseldichte zunimmt. Die Inseldichte hingegen wéchst weiter an, jedoch
langsamer als im Nukleationsregime. Beim intermediéren Regime ist N proportional zu 6 1/3 und
N; proportional zu 8~'/3. In der dritten Phase, der Wachstumsphase (A in Abbildung 2.6b), sind
Inseldichte und Flache hinreichend grof3, dass jedes neu auf die Oberfldche beziehungsweise
deponierte Teilchen entweder auf oder sehr nahe einer Insel adsorbiert. Die Inseldichte bleibt
somit konstant wogegen die Monomerdichte stark sinkt. In der Koaleszenzphase (C in Abbildung
2.6b) beginnen die Inseln zusammenzuwachsen. Desweiteren kommt es zur Ausbildung einer
zweite Lage wodurch die Monomerkonzentration wieder steigt.

In dieser Arbeit soll {iberpriift werden, ob die theoretischen Uberlegungen von Venables
[48] oder Amar et al. [47] fiir die Abhéngigkeit der Inseldichte von der Bedeckung auf die

hier gefundenen Wasserinseln iibertragbar sind.

Ausheilung und Reifung Liegen die Teilchen auf der Oberflache in Form von Inseln vor, so
kann es bei ausreichender Energiezufuhr, durch z.B. Temperatur (Ausheilung), zu Diffusions-,
Umlagerungs- und Aufloseprozessen kommen. Der Grund dafiir liegt darin, dass die Teilchen
bestrebt sind einen thermodynamisch giinstigeren Zustand zu erreichen. Zum Beispiel kann
ein (Submonolagen-)Film, der aus vielen kleinen Inseln besteht, seine totale freie Energie
reduzieren, indem er sich in wenige grofse und kompakte Inseln umformt [49]. Diese von
selbst ablaufenden Prozesse bei der Ausheilung erfolgen iiber verschiedene Reifungs- bzw.
Umformungsprozesse. Einer dieser Prozesse ist die Ostwald-Reifung, bei der Teilchen von
kleineren zu groReren Inseln diffundieren. Zu Grunde liegt die Annahme, dass der Dampfdruck-
bzw. Konzentrationsunterschied in einem geschlossenen System ausgeglichen wird (Gibbs-
Thomson-Effekt) [50]. Bei der Ostwald-Reifung werden somit kleinere Inseln immer kleiner,
wahrend grofRe Inseln wachsen [51]. Unterschreiten die kleinen Inseln eine kritische GroRe,
so zerfallen die Inseln vollstéandig (Kelvin-Instabilitdt). Ein anderer moglicher Prozess bei der
Ausheilung ist die Smoluchowski-Reifung [52]. Im Gegensatz zur Ostwaldreifung bei dem
Materie nur von den kleinen Inseln flie3t, findet hier eine dynamische Verschmelzung aller
Inseln statt. Das bedeutet, dass ganze Inseln iiber die Oberfldche des Substrats diffundieren
und sich zu grofSeren thermodynamisch stabileren Inseln umformen. Gemeinsam haben beide

Prozesse, dass aus vielen kleinen Inseln wenige grofRe Inseln entstehen. Die Inseldichte nimmt
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also ab. Zusétzlich zu diesen beiden hédufigsten und bekanntesten Reifungsprozessen, gibt es
auch andere Reifungsformen, die aber fallabhéngig sind und auf speziellen Eigenschaften von

Substrat oder Adsorbat zuriickzufithren sind.

2.4 Elektronische Eigenschaften von Festkorpern und Oberflachen

Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der Anordnung, des periodischen Potentials und der
Bandstruktur a) eines Atomgitters im Volumen des Festkorpers und b) nahe der Oberflache des
Festkorpers. Die obere Zeile zeigt die Atomriimpfe und ihr Potential. In der mittleren Reihe

ist die zugehorige Banderstruktur. Unten ist die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen
gezeigt. ¢) Schematische Darstellung zur Entstehung eines Oberfldchenzustands. Periodische
Wellenfunktion fiir einen unendlich ausgedehnten Kristall. d) Durch die Oberflache exponentiell
wachsende Amplitude innerhalb des Kristalls e) und Einfluss eines Isolators auf die Wellenfunk-
tion. Abbildung a,b) nach [29].

In diesem Kapitel werden die Grundlagen zum Verstdndnis fiir die elektronische Struktur
eines Festkorpers gelegt, und wie sich diese an der Oberfldche oder an einer Grenzflache
verandert. Betrachtet man zunéchst ein Metall ohne duldere Abgrenzung durch eine Oberflache,
so wird die elektronische Struktur durch die positiv geladenen Metallionenriimpfe vorgegeben.
Als Resultat entsteht ein periodisches Potential im Atomgitter, welches in Abbildung 2.7a

schematisch dargestellt ist. Wie aus dem Bandermodell bekannt, bilden sich in einem Festkor-
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perkristall elektronische Bander und Bandliicken mit einer Dispersion aus (Abbildung 2.7a
mitte). Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Volumenelektronen ist periodisch und erreicht
ihr Maximum zwischen den Atomriimpfen (Abbildung 2.7a unten).

Aufgrund der Normierungsbedingung, die eine periodische Wellenfunktion fiir einen un-
endlich ausgedehnten Kristall fordert, ist der Wellenvektor 7 auf reelle Werte beschrankt
(Abbildung 2.7c). Hingegen besitzen Kristalle mit endlicher Ausdehnung eine Oberflache, an der
ein Symmetriebruch erfolgt (Abbildung 2.7b oben). An dieser Oberfliche findet ein Ubergang
vom Kristall zu z.B. Vakuum statt. Aufgrund dieses Symmetriebruchs sind auch Zustdnde in der
Bandliicke erlaubt (Abbildung 2.7b), die eine exponentiell ansteigende Wellenfunktion und eine
exponentiell ins Vakuum abfallende Aufenthaltswahrscheinlichkeit besitzen (Abbildung 2.7d).
Die Existenz von oberflichennahen Zustdnden wird sowohl mittels tight-binding-Rechnungen
fiir Halbleiteroberfldchen (Tamm Zusténde) [53], als auch fiir Metalloberfldchen durch Rech-
nungen im Modell der fast freien Elektronen fiir Metalloberflichen (Shockley-artige Zustande)
[54] vorhergesagt. Da fiir diese Arbeit nur Metallsubstrate genutzt werden, ist es ausreichend
lediglich Shockley-artige Oberflachenzustéande (englisch: surface state) nidher zu betrachten.
Diese werden im Folgenden beschrieben.

Betrachtet wird ein elektronischer Zustand, dessen Energie in der Bandliicke der Volu-
menzustidnde liegt. Unter diesen Bedingungen kann mittels wave matching eine stufenlose
Wellenfunktion ermittelt werden. In diesem Fall kann sich ein Oberflichenzustand ausbil-
den, der an der Oberflache des Metalls lokalisiert ist. Alle (111)-Oberflachen der Edelmetalle
besitzen einen Oberflichenzustand nahe dem Ferminiveau. Diese Zustande bilden ein zweidi-
mensionales Elektronengas parallel zur Oberfldche, das mit der Dispersion der freien Elektronen

beschrieben werden kann

hzkﬁ
E=E,+—— 2.15
0 2m* ( )

wobei m* die effektive Masse ist, die als Fraktion der Elektronenmasse m, angegeben wird
und ein Maf fiir die Mobilitét der Elektronen ist. In der Dispersionsrelation représentiert die
Kriimmung der Dispersionsrelation die effektive Masse (Details siehe folgenden Abschnitt)

mit k = 27 /A. Bringt man nun auf eine Oberflache, die einen Oberflichenzustand besitzt,
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eine weitere Schicht auf oder bringt sie dicht an eine andere Oberfldche, so bleibt der vor
der Oberfliche lokalisierte Zustand erhalten und bildet einen Grenzflichenzustand (englisch:
interface state), der nun zwischen den beiden Grenzflachen lokalisiert ist (Abbildung 2.7¢).
Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit fallt ins Vakuum hin exponentiell ab. Diese Grenzflachenzu-
stdnde sind in ihrer Energie im Vergleich zum Oberfldchenzustand verschoben. Grund ist eine
Modifikation der Wellenfunktionen der oberflachennahen Elektronen aufgrund unterschiedli-
cher Dielektrizitdtskonstanten vor der Ober- bzw. Grenzflache. Die Dielektrizitdtskonstante
hat Einfluss auf das Oberflachenpotential V(z). Eine gré3ere Dielektrizitdtskonstante fithrt zu
einem steileren Anstieg, sodass die Barriere fiir die Elektronen in der Ndhe des Fermilevels
zum Metall verschiebt [55] (Abbildung 2.7). Die Dielektrizitdtskonstante des Vakuums ist
kleiner als die des Isolators (Relative Dielektrizitdtskonstante Vakuum = 1; Isolator: NaCl =
5,9 bei 25°C und f = 100 Hz...25 GHz, MgO = 9,65 bei 100 Hz...100 MHz, 25°C). In Abbildung
2.7d ist die Wellenfunktion der Elektronen, die sich direkt an der Oberflache befinden, ohne
Isolatormaterial auf der Oberfldche dargestellt. Da die Dielektrizitatskonstante des Adsorbats
im Vergleich zum Vakuum grof3er ist, als die des Isolators, wird das Oberflachenpotential und
damit die Wellenfunktion der Elektronen modifiziert (Abbildung 2.7e). Dadurch kommt es
zu einer Verschiebung der Wellenfunktion zu hoheren Energien. Als Folge des modifizierten
Zustandes kann die Mobilitit seiner Elektronen im Vergleich zum Oberflichenzustand nun
verdndert sein. Oberflachen- und Grenzflachenzustidnde lassen sich mit dem STM aufgrund

seiner Sensibilitdt vor der Oberfldche vermessen (Kapitel 2.2).

Die effektive Masse Die effektive Masse beschreibt die scheinbare Masse eines Teilchens in
einem Kristall [56]. Sie ist somit ein Maf fiir die Mobilitdt beziehungsweise die Lokalisation
von Elektronen innerhalb des Kristallgitters und wird als Vielfaches der Elektronenmasse (m,
= 9,11 - 103! kg) angegeben. Die effektive Masse kann experimentell unter der Annahme
bestimmt werden, dass sich der Energie-Impuls-Zusammenhang (Dispersionsrelation) eines

Teilchens in der Nahe eines lokalen Minimums als

1
E=Eo+%(p—po)2+0((p—po)3) (2.16)
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mit p fiir den Impuls und O fiir die héheren Terme beschreiben lasst. Der quadratische Term
entspricht dabei der kinetischen Energie eines Teilchens der Masse m*. In der Dispersionskurve
ist die effektive Masse somit durch die Kriimmung der Kurve représentiert. Die formelle Defini-
tion der effektiven Masser erfolgt in Analogie zu Newtons Gesetz (a = F / m, Beschleunigung
gleich Kraft pro Masse). Eine quantenmechanische Beschreibung des Kristall-Elektrons in

einem dufleren elektrischen Feld E liefert die Bewegungsgleichung

1 d?%

a= 5 TrE (2.17)

mit a der Beschleunigung, i der Planckschen Konstante, k der Wellenzahl mit k = %, ek)
der Energie als Funktion von k (Dispersionsrelation), und q der Ladung des Elektrons. Im

Vakuum wiirde ein freies Elektron iiber folgenden Zusammenhang beschleunigt werden

a=—E (2.18)
me

Daraus ergibt sich die effektive Masse m* des Elektrons im Kristall

d2e ]
m*=ﬁ2-[w] (2.19)

Fiir ein freies Teilchen ist die Dispersionsrelation quadratisch. Die effektive Masse wére
konstant und damit gleich der tatsichlichen Elektronenmasse. In einem Kristall weicht die
Dispersionsrelation von diesem Verhalten ab und ist normalerweise nicht quadratisch. Dies
fiihrt zu einer von der Geschwindigkeit des Elektrons abhingigen effektiven Masse. Im Bereich
der Minima oder Maxima der Dispersionsrelation kann die effektive Masse durch quadratische
Funktionen angendhert werden. Die effektive Masse ist demnach proportional zur inversen
Kriimmung der Bandkante. Die interessante Physik des Halbleiters spielt sich in einem Minimum
des Leitungsbandes (Kriimmung positiv = effektive Masse der Elektronen positiv) und in einem
Maximum des Valenzbandes (Kriimmung negativ = effektive Masse der Elektronen negativ)

ab. Einem Loch ordnet man die negative effektive Elektronenmasse im Valenzband zu, die
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somit wieder positiv ist.

Abbildung 2.8: Schematische Darstellung eines Teilchens in einem Eindimensionalen Potenti-
altopf der Breite L. mit a) unendlich hoher Potentialbarriere und b) mit endlich hoher Potential-
barriere U,. Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Teilchen im Potentialtopf mit ¢) unendlich hoher
Potentialbarriere und d) mit endlich hoher Potentialbarriere

Potentialtopf und Lokalisation der Elektronen Das zweidimensionale parallel zur Metallo-
berflache lokalisierte Elektronengas kann aufgrund der Wechselwirkung mit Stufenkanten,
Adsorbaten oder anderen Defekten gestreut werden. Es kommt zu quantenmechanischen
Interferenzerscheinungen in dessen Folge sich stehende 2D-Wellen ausbilden kénnen. Diese
lassen sich mit dem STM vermessen. Die stehenden Wellen konnen mit dem STM mittels
dI/dU-Karten (Kapitel 3.4.3.2) sichtbar gemacht werden, da der Tunnelstrom proportional zur

elektronischen Zustandssichte ist (Kapitel 2.1). Allgemein spricht man von Lokalisation (eng-
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lisch: confinement) der Elektronen in einem Potentialtopf. Die Grundlage fiir die Beschreibung
dieser Interferenzerscheinung einer quantenmechanischen Welle an einer Barriere liefert in
einfachster Ndherung das Model des Teilchens in einem eindimensionalen Potentialtopf mit
unendlich hoher Potentialbarriere. Dieser ist schematisch in Abbildung 2.8a dargestellt. Es
wird also angenommen, dass das Potential U(x) der zeit-unabhingigen Schrodingergleichung
¥(x) innerhalb eines Topfes der Linge L null ist und auf3erhalb des Topfes unendlich wird.
Ausgehend von einer Wellenfunktion eines freien Teilchens im Potentialtopf und der Schluss-
folgerung, dass die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Teilchens auf3erhalb des Topfes null ist,
muss die Wellenfunktion an den Barrieren null werden. Das fiihrt zu folgender Losung der

Funktion

P(x) =A-sin(kx), w(0)=w(L)=0 (2.20)

mit k = ZF. Nach Normalisation hat die Wellengleichung die Form

2
n()=\ T -sin"L—7T X n=123,. (2.21)

Das bedeutet, dass das Teilchen im Topf nur in quantisierten Energiezustidnden vorliegen
kann. Die Aufenthaltswahrscheinlichkeitsdichte des Teilchens ist in Abbildung 2.8c dargestellt.
Besteht noch eine zweite (dritte) Barriere, die die Welle zuriickreflektiert, so kann man von
einem zweidimensionalen (dreidimensionalen) Potentialtopf sprechen. In der Losung der
Wellenfunktion zeigt sich, dass die Energie unabhéngig von den Richtungen quantisiert ist.

In der Realitét besitzen Potentialtopfe endlich hohe Barrieren. Fiir einen solchen Fall liefert
die Losung der Schrodingergleichung eine Wellenfunktion mit einem exponentiellen Abfall im
klassisch verbotenen Raum (Abbildung 2.8b). Das bedeutet, dass sich das Teilchen auf3erhalb
des Potentialtopfes aufhalten kann (Abbildung 2.8d). Allgemein gilt, je kleiner der Raum fiir
ein lokalisiertes Teilchen ist, desto hoher ist die Lokalisationsenergie. Da der Ubertritt der
Wellenfunktion iiber die endliche Barriere den Potentialtopf grof3er erscheinen lasst, sind die

Energieniveaus eines endlichen Potentialtopfes niedriger als mit unendlich hoher Barriere.



KAPITEL 3

Experimentelle Methoden

3.1 Messapparatur

3.1.1 Ultrahochvakuumkammer

Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau der Messapparatur (links) in der Seitenansicht und
(rechts) in der Draufsicht. Nach Abbildung 3.1 aus [28].

Die in dieser Arbeit prasentierten Messungen werden an zwei Tieftemperatur-Rastertunnel-
Mikroskopen durchgefiihrt. Ein STM ist im Rahmen der Doktorarbeit von Michael Mehlhorn
aufgebaut worden [28, 57]. Das andere STM stammt von der Firma Createc [ 58] und wurde mit
einem Molekiileinlass und einer weiteren Ionengetterpumpe an der STM-Kammer ausgestattet.

Prinzipiell sind beide Kammern gleich aufgebaut. Die UHV-Kammer besitzt eine Hauptkam-

27
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mer und zwei Nebenkammern. Die Nebenkammern sind der Molekiileinlass, in der Molekiile
gereinigt und verdampft werden und die Ladekammer, die fiir den Spitzen- und Probentransfer
aus oder in das Vakuum benutzt wird.

Die Hauptkammer besteht aus der Praparationskammer, in der die Probenpraparation durch-
gefiihrt wird, und der STM-Kammer in der sich der STM-Kopf befindet. Der STM-Messkopf
ist von einem LHe-Badkryostaten umgeben, sodass eine sich in dem STM-Messkopf befind-
liche Probe auf 5 K bis 6 K heruntergekiihlt wird. Zusétzlich wurde eine Ionengetterpumpe
angebracht. Der Druck innerhalb dieser Kiihlschilde betrigt 1071 mbar, sodass die Probe
dort iiber mehrere Wochen kontaminierungsfrei vermessen werden kann. Der Basisdruck der
Hauptkammer ist 2 - 107° mbar.

In der Priparationskammer betrigt der maximale Druck 3 -10'° mbar. Es befinden sich eine
kiihlbare Titansublimationspumpe, eine Ionengetterpumpe und der fiir die Probentransfers
benoétigte Manipulator, der mit einem LHe-Durchflusskryostaten ausgestattet ist. Der Manipu-
lator ist in alle 6 Raumrichtungen bewegbar, kann um 360 ° rotiert werden und ist kiihlbar,
sodass aufgenommene Proben auf eine minimale Temperatur von 17 K (Createc-STM) bzw.
zwischen 22 K und 45 K (STM aus der Doktorarbeit von Michael Mehlhorn) herunterge-
kiihlt werden konnen. Die Druckmessung in Praparations- und Hauptkammer erfolgt iiber
Glithkathoden-Ionisations-Vakuummeter.

Die Ladekammer (Druck < 5 -10~2 mbar) und der Molekiileinlass (Druck 5 -1071° mbar)
besitzen jeweils eine Turbomolekularpumpe mit olfreier Vorpumpe und ein Kaltkathoden-
Ionisations-Vakuummeter zur Druckmessung. An dem Molekiileinlass konnen Molekiileinheiten
mit zu untersuchenden Molekiile angebracht werden. Mittels eines Quadrupolmassenspektro-
meter der Firma MKS wird sowohl das Restgas des Molekiileinlasses als auch die Reinheit der
Molekiile tiberpriift.

Der STM-Kopf ist ein modifizierter Besocke-Typ [59, 60] mit hoher Stabilitdt und guten
thermischen Eigenschaften, sodass eine Vermessung bei tiefen, konstanten Temperaturen und
guter Hohenauflosung moglich ist. Er beinhaltet jeweils eine Konstruktion fiir die Aufnahme
der Messspitze und der Probe, die piezoelektrischen Akkulatoren, eine Siliziumdiode zur
Temperaturmessung, vier Zenerdioden zum Heizen des STM und der darin befindlichen Probe.
Zusatzlich sind bei dem selbstgebauten STM noch zwei parabolische Spiegel als optischer

Zugang, die elektrisch justierbar sind. Um den STM-Kopf von Schwingungen zu entkoppeln ist
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er an drei Federn am LHe-Kryostaten aufgehdngt und besitzt eine magnetische Wirbelstrom-
dampfung. Der STM-Kopf wird detailliert ein mehreren Dissertationen beschrieben [28, 29].

Die Schwingungsentkopplung der Kammer von Bodenschwingungen erfolgt im Messbetrieb
auf vier pneumatischen Fiiffen. Der Tunnelstrom wird iiber ein abgeschirmtes Koaxialkabel
zu einem Vorverstarker geleitet, dort verstarkt und in ein Spannunungssignal umgewandelt.
Dieses Spannungssignal kann dann von der Messelektronik genutzt und weiterverarbeitet
werden. Alle Messungen wurden mit dem Programm STMAFM Version 2.0 oder 3.0 gemacht.

Das NaCl wurde mit einem kommerziellen Elektronensto3verdampfer der Firma Omicron Na-
notechnology [61] verdampft. Tiegel und Deckel des Verdampfers bestehen aus Molybddnium

und sind eine Konstruktion der AG Morgenstern.

3.1.2 Kombinierte Wasser-NaCl-Einheit

a)

J Joem

55 mm

Abbildung 3.2: a) Molekiileinlass mit kombinierter NaCl/D,0-Einheit b) Zufithrungsrohr, wel-
ches an die D,0-Einheit angebracht wird. Abbildung aus [62].

Um Wasser (D,0) und NaCl nacheinander aufbringen zu kénnen ohne beide Substrate
bereits im Molekiileinlass in Kontakt miteinander kommen zu lassen und ohne das System
beliiften zu miissen, wurde im Rahmen der Bachelorarbeit von Andre Sabellek eine kombinierte
D,0-NaCl-Einheit konzipiert [62]. Abbildung 3.2a zeigt den Aufbau des Molekiileinlasses.
Die NaCl-Einheit ist gegeniiber vom Ventil zwischen Praparationskammer und Molekiilein-
lass angebaut. Um eine Verunreinigung des NaCl durch D,0 zu vermeiden ist der NaCl-Ofen
durch ein Plattenventil abtrennbar. Die D,O-Quelle wird mit einem um 90° gebogenen Zu-
fiihrungsrohr mit einer Linge von 55 mm an der langen und 24 mm an der kurzen Seite
(Abbildung 3.2b) versehen und in einem Winkel von 90° angebaut, sodass es bis vor das

Ventil zur Praparationskammer reicht. Die D,0 Quelle ist zusétzlich durch ein Feindosierventil
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verschlief3bar.

3.1.3 Temperaturmessung zwischen 90 K und 120K

Probe Referenzbad
(0 il

Abbildung 3.3: Schema zur Schaltung der angepassten Temperaturmessung.

Wenn sich die Probe bei der Praparation auf dem Manipulator befindet, so wird ihre Tempe-
ratur iiber Thermodrahte vom Typ K gemessen (Anwendungs-Temperaturbereich -270 °C bis
1372 °C, die entsprechenden Thermospannungen liegen zwischen -6458 uV bei -270 °C und
54886 uV bei 1372 °C). Fiir unterschiedliche Temperaturbereiche besitzen die Thermodréhte
allerdings verschiedene Fehlertoleranzen. Ungeschirmte Thermodrihte vom Typ K, wie sie in
dieser Arbeit benutzt werden, haben im Bereich zwischen -200 °C und 0 °C eine Toleranz +
2,2 °C. Im Rahmen der Bachelorarbeit von Cord Bertram wurde ein Temperaturmessaufbau
konzipiert, mit dem die Temperaturmessung exakter moglich ist [63]. Fiir die Praparation der
veréastelten und kompakten Wasserstrukturen auf Ag(111) werden geschirmte Thermodrah-
te mit einer Genauigkeit von £ 0,5 K im Bereich von -200 °C bis O °Celsius aul3erhalb des
Manipulators verwendet, da aulderhalb des Manipulators die meisten Stérquellen wirken.
Zusatzlich wird bei diesen Praparationen die Temperaturmessung durch einen erweiterten
Temperaturmessaufbau verbessert, bei dem sich der Referenzpunkt in einem Eisbad (0 °C
beziehungsweise 273 K) befindet (Abbildung 3.3). Es liegt eine nicht-lineare Referenztabelle

nach ITS-90 fiir den Zusammenhang von gemessener Spannung und Temperatur am Messort
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vor, die fiir den Referenzpunkt bei 0 °C giiltig ist. Diese kann hier verwendet werden. Der
Aufbau fiir die Temperaturmessung ist schematisch in Abbildung 3.3 beschrieben. Fiir die
Messung laufen zwei Thermokabel des Typ K aus Nickel (Ni) und Nickel-Chrom (NiCr) an der
Probe (Messort) und an einem Referenzpunkt zusammen. Der Referenzpunkt ist das Eisbad bei
der definierten Temperatur von 0 °C (273 K). Die Spannungsdifferenz zwischen dem Messpunkt
und dem Referenzpunkt wird mit einem Keithley Multimeter ausgelesen.

Durch Spannungsabfall in den Drihten und ohmsche Ubergange kann es zu einem Fehler
in der Messung kommen. Dieser wird bestimmt, indem die Spannungsdifferenz ausgelesen
wird, wenn Messort und Referenzpunkt im thermischen Gleichgewicht sind. Man geht davon
aus, dass sie sich nach mindestens 12 Stunden ohne Heizen oder Kiihlen mit der Umgebung-
stemperatur im Gleichgewicht befinden. Der maximale Fehler der Temperaturmessung bei den
verdstelten und kompakten Wasserstrukturen setzt sich also aus der Toleranz des geschirm-
ten Thermodrathes und dem Messfehler zusammen und liegt zwischen 1 und 3 K in dem

Temperaturbereich, in dem die Praparationen stattfinden.

3.1.4 Langenkalibierung

Bei einem STM wird die Messspitze iiber die Kontraktion und Expansion der piezoelektroni-
schen Keramik gesteuert. Da diese nahezu proportional zum angelegten elektrischen Feld ist
erfolgen Langen- und Hohenmessungen direkt {iber die an den Piezos angelegte Spannung.
Allerdings ist der Ausdehnungskoeffizient des Piezoelements zunéchst noch unbekannt und
muss anhand von Strukturen mit bekannter Lidnge und Hohe, wie z.B. Atomabstédnde oder
Stufenkanten, kalibriert werden. Der Ausdehnungskoeffizient ist allerding stark abhéngig
von der Temperatur, so dass bei jeder Temperatur bei der Messungen durchgefiihrt werden,
die zugehorigen Ausdehnungskoeffizienten bestimmt werden miissen. Dies wurde in dieser
Arbeit durch die Aufnahme einer Kalibriergeraden gelost. Da die Ausdehnungskoeffizienten
unterschiedlich in x- und y- Richtung sein konnen muss fiir jede Richtung die Kalibrierung
separat durchgefiihrt werden.

In dieser Arbeit werden iiberwiegen Messungen bei Temperaturen nahe am absoluten
Nullpunkt gemacht. Da die Auslenkung der piezoelektrischen Elemente besonders bei grof3en

Auslenkungen bei diesen tiefen Temperaturen erst nach wenigen Sekunden oder Minuten
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erreicht wird kann es bei Aufnahme von STM-Bilden zu Verzerrungen kommen. Daher weisen
Langenangaben aus STM-Messungen {iblicherweise einen Fehler von etwa 5% auf [29, 64].
Eine detaillierte Beschreibung der Langenkalibrierung findet sich in der Dissertation von

Christopher Zaum [64].

3.1.5 Temperaturkalibirerung

Im Rahmen dieser Arbeit werden Diffusionsprozesse von Wassermolekiilen untersucht. Um die
Diffusivitdt zu bestimmen wird die Oberflachentemperatur des Substrates benotigt. Dafiir ist
eine Siliziumdiode (Lakeshore DT-471-SD) zur Temperaturmessung auf der Grundplatte des
STM installiert, die durch vier jeweils paarweise in Reihe geschaltete Zener-Dioden geheizt
werden kann. Um eine neue Temperatur einzustellen, muss sich zunéchst ein Gleichgewicht
zwischen Heizen mit den Zener-Dioden und Kiihlung durch den LHe-Badkryostaten einstellen.
Die Einstellung des Gleichgewichts dauert ca. 4 bis 8 Stunden. Die Heizdioden werden durch
ein Gleichspannungsnetzteil (Typ LNC von Heinzinger Electronic) betrieben. Eine Konstant-
stromquelle gewéhrleistet eine stabile Stromversorgung und ein zusitzlicher Rauschfilter
minimiert den Einfluss von elektrischen Rauschquellen. Durch die Messung des Spannungsab-
falls an der Siliziumdiode bei konstantem Stromflu3 kann die Diodentemperatur mit Hilfe einer
Umrechnungsfunktion gemessen werden [64]. Die Messgenauigkeit liegt bei 1,5 K. Dadurch,
dass die Substratoberfldache nicht direkt erwédrmt wird, sondern indirekt {iber die Grundplatte
kommt es zur Ausbildung eines Temperaturgradienten zwischen Oberfldche und Grundplatte.
Das bedeutet, dass die Temperatur an der Grundplatte muss nicht unbedingt der Temperatur an
der Substratoberfldche entsprechen muss. Um die Temperatur der Substratoberfliche genauer
zu bestimmen muss eine Kalibierung der Temperaturdioden durchgefiihrt werden. Diese wird
ausfiihrlich in der Dissertation von Christopher Zaum [64] beschrieben. In dieser Arbeit wird
nur eine kurze Zusammenfassung der Vorgehensweise gegeben. Fiir die Kalibrierung wird im
ersten Schritt die Temperaturdifferenz zwischen Probenoberflache und Siliziumdiode auf der
Grundplatte bestimmt. AnschlieRend erfolgt die Kalibrierung einer Referenzdiode, die sich
aulderhalb des STMs befindet. Unter Einbezug weiterer Einflussfaktoren, wie zum Beispiel
den Zuleitungswiderstand der Drihte, ist die maximale Temperaturungenauigkeit +£0,3 K

bei Temperaturen bis 50 K. Dieser Wert gilt jedoch nur bei ausreichende Abschirmung des
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Messsignals, da dieses stark durch elektrische Stérquellen beeinflusst werden kann.

3.2 Substrate und Adsorbate

Silber Natriumchlorid Wasser
Ag NacCl D,O
Struktur fec fcc
hexagonal kubisch hexagonal
Gitterkonstante | 0,409 nm [56] | 0,564 nm [65] | 0,4518 nm (Eis I h) [66]

Tabelle 3.1: Kristallstruktur und Gitterkonstanten der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten
Materialen.

In diesem Kapitel werden die verwendeten Substrate und Adsorbate vorgestellt. Tabelle 3.1
zeigt eine Ubersicht iiber einige wichtige Parameter der Materialen, die im Rahmen dieser
Arbeit verwendet wurden. Es ist ersichtlich, dass die verwendeten Materialen unterschiedliche

Gitterkonstanten und teils unterschiedliche Kristallstrukturen besitzen.

3.2.1 Silber (Ag(111))

4 [001]

(1oo] 2@

Abbildung 3.4: Schematische Darstellung des Ag(111)-Kristallgitters mit a) der Einheitszelle,
b) einem Kugelmodell mit Stapelfolge ¢) und STM-Aufnahme in atomarer Auflésung, in der
hexagonale Struktur, sowie die Hochsymmetrierichtungen <110>, <101> <011> und Symme-
trierichtung <112> eingezeichnet sind. Abbildung aus [29]

Geometrie von Ag(111) Das chemische Element Silber (Ag) steht im Periodensystem in der
1. Nebengruppe und ist ein Ubergangsmetall. Silber kristallisiert in einer fce-Struktur und hat

mit einer (111)-Oberflache die dichtgepackteste Oberfldche (Abbildung 3.4). Der Gittertyp
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ist die hexagonal dichteste Kugelpackung (hcp4) mit einer Stapelfolge ABCABC. Entlang der
dichtgepackten <110>-Richtungen besteht eine 6-zéhlige Symmetrie.
Die Volumengitterkonstante von Silber betrigt a = 0,409 nm [56]. Der Abstand der nichsten

Nachbarn betrigt a/+/2 = 0,289 nm. Daraus ergibt sich eine Stufenhéhe von a/+/3 = 0,236

nm.

Energie Ry

Abbildung 3.5: a) Berechnete Volumenbandstruktur von Ag(111) b) Projektion der Volumen-
bander auf die Oberflachenbrillouinzone. Abbildung entnommen aus [67].

elektronische Struktur Die Elektronenkonfiguration von Silber mit der Ordnungszahl 47 ist
[Kr]4d'°5s!. Da die 4d Schale vollstindig besetzt ist, werden die metallischen Eigenschaften
durch die halb besetzte 5s-Schale bestimmt. Aufgrund der periodischen Anordnung der Atome
im Gitterverband bildet sich eine Bandstruktur aus. Die Berechnung der Bandstruktur der
Kristallvolumenbédndern von Silber (Ag) ist mit Lokaler Dichtefunktionaltheorie méglich. Das
Ergebnis der Berechnungen ist in Abbildung 3.5a gezeigt. Durch Projektion der Kristallvolu-
menbénder auf die (111)-Ebene kann die Oberflachenbrilliounzone fiir Ag(111) konstruiert
werden (Abb.3.5b). Daraus ergibt sich die (111)-projizierte Oberflichenbandstruktur von
Ag(111) (Abb.3.6). Die projizierte Bandstruktur der (111)-Oberflachen besitzt eine Bandliicke
in der Ndhe der Fermienergie entlang der I'-L Richtung. Lediglich Bildpotentialzustand bei n
= 1 liegt fiir ky = 0 innerhalb der Bandliicke. Hohere Zusténde sind Bildpotentialresonanzen,

da sie mit den Volumenzustdnden entartet sind. Die Besonderheit bei Ag(111) ist, dass die
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Abbildung 3.6: Schematische Darstellung der Struktur des Oberflachenbandes von Ag(111).
Besetzte Volumenbédnder sind dunkelgrau , unbesetzte Volumenbénder hellgrau markiert. Die
Bandliicke ist weild dargestellt. Die schwarzen Zustdnde markieren den besetzten Shockley-
Oberflachenzustand (SS) und die ersten beiden Bildpotentialzustidnde n = 1, 2. Abbildung
entnommen aus [68].

Leitungsbandunterkante im Bereich der Vakuumenergie liegt und, dass die Bandliicke am
I-Punkt unter die Fermi-Energie geht. Hier liegt der besetzte Oberfldchenzustand (OFZ). In
dieser Bandliicke befindet sich der Oberflichenzustand bei -(65 £+ 3) meV [69]. Der Ober-
flaichenzustande von Ag(111) besitzt eine parabolische Bandstruktur. Die mit einem STM
vermessene effektive Masse der Elektronen des Oberflaichenzustandes betragt (0,42 + 0,02)

m, [70].

3.2.2 Wasser (H,0/D,0)

Die chemische Verbindung Wasserstoffoxid (H,0) aus einem Sauerstoff (O) und zwei Was-
serstoffatomen (H) wird allgemein als Wasser bezeichnet. Wasser kommt in Abhéngigkeit
von Druck und Temperatur als festes Eis, fliissiges Wasser und als Wasserdampf vor. Auf der
Erde kommt es natiirlich in allen drei Aggregatzustidnden vor. Bei Atmosphérendruck und
Raumtemperatur ist Wasser eine klare, geruchs- und geschmacklose, farblose Fliissigkeit mit

einem Schmelzpunkt von 273,15 K und einem Siedepunkt von 373,15 K.
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Abbildung 3.7: a) Darstellung des Wassermolekiils in der Seitenansicht inkl. Bindungslangen
und -winkel. b) Tetraedrische Darstellung inklusive freier Elektronenpaare. Rote Kreise sind
Sauerstoffatome (0O), weilde Kreise sind Wasserstoffatome (H).

Die chemischen und physikalischen Eigenschaften des Wassers resultieren aus der Struktur
und Polaritdt des Wassermolekiils. Abbildung 3.7 zeigt die Struktur des Wassermolekiils. Der
Bindungswinkel H-O-H des Wassers betrdgt 104,5 ° und der O-H Bindungsabstand 96 pm
(Abbildung 3.7a). Der Bindungswinkel im Wassermolekiil lésst sich folgendermafen erklaren.
Das Sauerstoffatom besitzt in der Valenzschale eine Elektronenkonfiguration von s? p)zc p}l, pzl.
Durch eine sp® Hybridisierung der Orbitale entstehen vier Hybridorbitale, die tetraedrisch
um den Atomkern angeordnet sind (Abbildung 3.7b). Zwei dieser Orbitale sind mit zwei
Elektronen voll besetzt, wogegen die anderen beiden jeweils ein Elektron beinhalten. Durch
Uberlappung Letzterer mit den einfach besetzten s-Orbitalen der Wasserstoff- beziehungsweise
Deuteriumatome entsteht die kovalente Bindung. Damit hat Wasser eine Konfiguration sich bil-
denden Molekiilorbitale von (1a1)2(2a1)2(1b2)2(3a1)2(1b1)2. Der vom idealen Tetraeder (109
°) abweichende Winkel zwischen den O-H-Bindungen resultiert daraus, dass die freien Elektro-
nenpaare mehr Platz benoétigen. Sauerstoff besitzt eine wesentlich hohere Elektronegativitit als
das Wasserstoffatom. Dadurch ist fast die gesamte Ladungsdichte am Sauerstoffatom lokalisiert,
wodurch das Sauerstoffatom partiell negativ und das Wasserstoffatom partiell positiv geladen
ist. Die starke Polaritdt des Wassermolekiils fithrt dazu, dass Wasserstoffbriickenbindungen
ausgebildet werden konnen. Diese beeinflussen die Strukturen von fliissigem und festem

Wasser.

Amorphes und kristallines Eis Der feste Zustand von Wasser wird im Allgemeinen als Eis

bezeichnet. Allerdings konnen die Wassermolekiile sich in diesen Festkdrpern unterschiedlich
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Einheitszelle
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Abbildung 3.8: Kristallstruktur von hexagonalem Eis I,. Gestrichelte Linie markiert die primiti-
ve Einheitszelle. Weil3e Kreise markieren Sauerstoffatome. Die Sauerstoffatome der 4-atomigen
Basis sind grau hinterlegt. Schwarze Kreise markieren Wasserstoffatome. Abbildung 4.5 aus
[28].

anordnen[71].Auf der Erde herrscht eine kristalline Form mit regelmé@iger hexagonaler Anord-
nung der Wassermolekiile vor (Abbildung 3.8). In dieser Anordnung haben die Molekiile jeweils
vier Wasserstoffbriickenbindungen mit einer Lénge von 0,197 nm zu Wassermolekiilen. Neben
dieser Konfiguration gibt es 12 weitere stabile kristalline Eisstrukturen, weitere metastabile
Phasen bekannt und amorphes Eis [ 71]. In Eiskristallen bilden die mit Elektronen besetzten Mo-
lekiilorbitale 1b,, 3a; und 1b; das Valenzband, wogegen die unbesetzten Molekiilorbitale 4a;
und 2b, ein breites Leitungsband bilden. Bei ungeordneten Eisphasen verwaschen allerdings

die klaren Kanten der sich ausbildenden Bander durch lokale Potentialschwankungen.

a) b)

Abbildung 3.9: a) Schematische Darstellung von kristallinem Eis mit hexagonaler Struktur und
b) amorphen Eis ohne Fernordnung. Die schwarzen Symbole reprédsentieren Sauerstoffatome.
Abbildung 4.6 aus [28].

Bei Temperaturen unter 110 K bildet sich auf Oberflichen amorphes Eis [71, 72]. In diesem

sind die Wassermolekiile unregelméf3ig orientiert und besitzen keine Fernordnung (Abbildung
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3.9). Jedes Wassermolekiil hat im Mittel 3,9 statt 4 Wasserstoffbriickenbindungen mit einer
Lange von 0,197 nm zu Nachbarmolekiilen und zusitzlich eine Abweichung 8 ° von den 0-0-O
Bindungswinkeln. Die Orientierung der Wassermolekiile im amorphen Eis ist dabei gleich der
zeitlich gemittelten Orientierung im fliissigen Zustand. Wird amorphes Eis erhitzt, entsteht

kompaktes, amorphes Eis (englisch: amorphous solid water (ASW)) mit weniger Poren.

Vergleich von H,0 und D,O In dieser Arbeit wird D,O in den Versuchen verwendet. Im
D,0-Molekiil sind die Wasserstoffatome durch Deuteriumatome ersetzt. Deuterium ist ein um
ein Neutron schwereres Wasserstoffisotop. D,O und H,O haben die gleichen chemischen Eigen-
schaften und unterscheiden sich nur in geringem Malf3e in ihren physikalischen Eigenschaften.
Unterschiede gibt es nur dort, wo sich die unterschiedliche Masse auch bemerkbar macht.
Ein bekannter Unterschied sind die verschiedenen Molekiilschwingungen (z.B. Streckschwin-
gung) von D,0 und H,O0. Diese sollten aber keinen Einfluss auf die hier untersuchten Aspekte
Nukleation, Wachstum, Adsorptionsgeometrie und thermische Diffusion haben, sondern z.B.
auf die schwingungsunterstiitzte Diffusivitdt. Da Deuterium und Wasserstoff unterschiedliche
Tunneleigenschaften haben, ist auch die Tunneldiffusion verschieden. Eine tunnelgestiitzte
Diffusion ist bei unseren Messungen nicht zu erwarten, da auch Sauerstoff fiir die Diffusion
tunneln muss. D,O hat gegeniiber H,O den Vorteil, dass es nur zu einem sehr geringen Anteil
im Restgas der Vakuumkammer vorkommt, wodurch das Praparationsgas (D,0) vom Restgas
in der Kammer iiber Massenspektroskopie unterschieden werden kann. Aufgrund der geringen

Unterschiede zwischen D,O und H,O wird in dieser Arbeit auch D,O als Wasser bezeichnet.

3.2.3 Natriumchlorid (NaCl)

Geometrie Natriumchlorid (NaCl) gehort zur Gruppe der Alkalihalogenide und bildet farblose
ionische Kristalle mit einer kubischen fcc Gitterstruktur (Abbildung 3.10). Jedes Na*-Ion ist
in dieser Struktur oktaedrisch von sechs Cl™-Ionen umgeben und jedes Cl™-Ion von sechs
Na™-Ionen. Die kubische Einheitszelle von NaCl besitzt eine Gitterkonstante a von 0,564 nm
(Abbildung 3.10b). Der Na*-Na"- beziehungsweise der Cl~-Cl—-Abstand ist a/+/2 = 0,398
nm und der Lagenabstand a/2 = 0, 282 nm [65]. Durch die Struktur weist der Kristall eine
unpolare (100)-Oberfldche bzw. eine polare (111)-Oberflache auf.

Berechnungen der elektronischen Struktur eines NaCl-Volumenkristalls ergeben eine Band-
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Abbildung 3.10: a) Darstellung des NaCl-Volumenkristalls. b) Draufsicht auf die (100)-Ebene.
Die Einheitszelle ist mit grauen Linien eingezeichnet. Abbildung entnommen aus [29].

Abbildung 3.11: Berechnete Bandstruktur eines NaCl-Volumenkristalls. Abbildung entnommen
aus [73].
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liicke von 8.9 eV (Abbildung 3.11) [74, 75]. Das Valenzband wird dabei aus den 3p-Zustinden
des Chlorid-Ions geformt und hat eine Breite von 1,97 e€V. Das Leitungsband entsteht iiberwie-
gend aus den 4s-Orbitalen des Chlorid-Ions und zu einem kleinen Anteil aus 3s-Zustdnden
des Natriumions. Das Leitungsband hat somit iiberwiegend Cloridcharakter [76]. Durch seine
Bandliicke und Dielektrizitdtskonstante von 5,9 (298 K, 100 Hz...25 GHz) stellt NaCl ein

Modellsystem fiir Isolatoren und Dielektrika mit grof3er Bandliicke dar.

3.3 Probenpraparation

Uberblick In diesem Kapitel werden die Prozeduren der im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihr-
ten Préparationen beschrieben. Sie bestehen im Allgemeinen aus Sduberung der Probenoberfla-
che in der Praparationskammer und anschlielender Deposition von Atomen beziehungsweise

Molekiilen auf die Probenoberfldche in der Préaparationskammer oder in der STM-Kammer.

3.3.1 Ag(111)

Im Rahmen dieser Arbeit werden zwei Ag(111)-Proben der Firma Matek benutzt. Die ver-
wendeten Proben haben die Form eines Kegelstumpfes und besitzen an der Oberseite einen
Durchmesser von 6 mm und eine Orientierungsgenauigkeit von mindestens 0,1°. Aufgrund
von Reparaturen variiert die Orientierung der 110-Flachen relativ zur Scannrichtung des STM.
Diese Orientierung wurde nach jeder Reparatur neu bestimmt und ist in den STM-Bildern

(wenn benétigt) eingezeichnet.

Allgemeines Behandlung von Ag(111) Zur Sauberung der Ag(111)-Oberfldche werden zwei
Reinigungszyklen durchgefiihrt. Diese bestehen jeweils aus dem Ionenétzen (englisch: sputtern)
mit Ne"-Ionen und dem anschlieRenden Ausheilen der Oberfliche durch Heizen der Probe. Der
Basisdruck vor jeder Priparation betrigt weniger als 2 - 1071 mbar in dem UHV-System. Das
Sputtern wird bei einem statischen Basisdruck von 3 - 10~ und einer Beschleunigungsspannung
von 1,3 keV durchgefiihrt. Der resultierende Ionenstrom ist 2 uA. Der erste Sputterzyklus
dauert 45 bis 60 Minuten, der zweite Sputterzyklus 20 bis 30 Minuten. Im Rahmen der
Sputterzyklen werden erste Atomlagen inklusive Verunreinigungen entfernt. Nach jedem

Sputterzyklus wird die Probe fiir 30 Minuten auf iiber 900 K geheizt. Als Folge der Erwérmung
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wird die Probenoberflache auf atomarer Skala ausgeheilt, sodass sich planare Terrassen auf
der Ag(111)-Oberfldche von mindestens 100 nm bis hin zu mehreren hundert nm Ausdehnung

bilden, die durch einfache und mehrfache Stufenkanten voneinander getrennt sind.

Behandlung der neuen Ag(111) Probe Fiir die Messungen von Wasser auf NaCl auf Ag(111)
(Kapitel 6) wird eine neue Ag(111)-Probe verwendet, die noch viele Verunreinigungen aus dem
Herstellungsprozess beinhaltet. Aus diesem Grund wird die Probe einmalig einem speziellen
Sputter-Heizverfahren unterzogen und bei der spiteren Probenpéparation das oben beschrie-
bene Préparationsrezept leicht abgewandelt, indem ein letzter kurzer Sputter-Heizzyklus
hinzugefiigt wird. Nachdem die Probe auf den Probenhalter montiert, mit Druckluft von gro-
ben Verunreinigungen (wie Staub) gesidubert und ins Vakuum geschleust wurde, wurde sie
zuerst 50 Stunden unter einem Winkel von 45° mit Argon-lonen gesputtert. Danach erfolgen
insgesamt 11 Sputter-Heizzyklen wie unter ,allgemeine Behandlung® beschrieben. Nun ist die
Probe vorbereitet fiir den normalen Messbetrieb. Fiir jede folgende Probenpraparation wird
das allgemeine Rezept durchgefiihrt. Um die generell hohere Verunreinigung dieser Probe zu
minimieren, wird ein dritter Sputter-Heizzyklus durchgefiihrt. Dabei wird fiir 20 Minuten ein
Ionenbeschuss mit einem Ionenstrom von 1,42 uA und einer Energie von 0,3 keV in einer
Neon-Atmosphire bei 5 - 10° mbar, sowie ein Ausheilen von unter einer Sekunde bei 340 °C,
durchgefiihrt. Der Anteil der Verunreinigungen auf beiden verwendeten Ag(111)-Oberflachen
liegt nach dem Séuberungsprozess unter 2,4 - 10> Atom-%. Eine detaillierte Untersuchung der

Oberflache und ihrer Verunreinigungen findet sich in der Masterarbeit von Cord Bertram [77].

3.3.2 D,0 auf Ag(111)

Um die D,0-Molekiile auf die Ag(111)-Oberfldche aufzudampfen befindet sich das fliissige
D,0 in einem Reagenzglas, welches iiber ein Eckventil zur D,O-Sauberung direkt mit der
Turbomolekularpumpe des Molekiileinlasses verbunden ist. Zusétzlich ist das Reagenzglas
fiir die Probenpraparation iiber ein Feindosierventil mit dem Molekiileinlass verbunden. Die
Isotopenreinheit des verwendeten D, O betragt 99,96 % (milli-Q Qualitit, Firma Sigma Aldrich).
Vor dem ersten Gebrauch wird es mehreren Sduberungszyklen unterzogen und die Reinheit
mit einem Massenspektrum {iberpriift. Innerhalb eines Zykluses wird das fliissige D,0 in dem

Reagenzglas mittels fliissigem Stickstoff eingefroren. Das sich im Reagenzglases befindliche
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Gasvolumen wird durch Offnen des Eckventils abgepumpt. Das Feindosierventil und die
metallischen Winde werden durch mehrmaliges Offnen und SchlieRen des Feindosierventils bei
gleichzeitiger Erhitzung der metallischen Wénde gereinigt. Mit der mehrfachen Durchfiihrung
dieser Sduberungszyklen werden leicht fliichtige Verunreinigen entfernt.

Das Aufbringen des Wassers iiber die kombinierte D,0O- und NaCl-Einheit (fiir Details siehe
Kapitel 3.1.2) geschieht bei einem Druck im Molekiileinlass vor dem Offnen des Ventils zur
Praparationskammer zwischen 5 - 10~/ mbar und 1 - 107% mbar auf die Ag(111)-Probe, die
sich auf dem Manipulator in der Praparationskammer befindet. Das D,O wird direkt aus dem
Molekiileinlass durch Offnen des Feindosierventils zum Reagenzglas und Offnen des Ventils
zwischen Molekiileinlass und Praparationskammer in die Praparationskammer eingelassen. Vor
der Deposition werden die Kammerwande der Préaparationskammer fiir 2 Minuten abgeséttigt,
um Verunreinigungen der Probe durch die Austauchsreaktion H,O von den Kammerwénden
und D,0 aus dem Molekiileinlass wéhrend der anschlie3enden Deposition auf der Probe
zu verringern. Erst dann wird die Probe zum Molekiileinlass gedreht und aufdampft. Die
Aufdampftemperatur der Probe betrédgt zwischen (17 & 1) K bis (120 + 3) K. Eine Temperatur
von (17,0 &+ 1) K entspricht dabei maximaler Kiihlung mit fliissigem Helium ohne Gegenheizen
am Tieftemperatur-STM von Createc. Alle hoheren Temperaturen wurden bei Kiithlung mit
fliisssigem Stickstoff durch Gegenheizen mit einer Leistung von 1,0 bis 1,4 Watt erreicht. Der
Messaufbau zur Einstellung der Probentemperatur ist im Kapitel 3.1.3 detaillierter beschrieben.
In einer weiteren Messreihe wird nach dem Ende der Depositionszeit und vor dem Transfer die
Probe fiir 20 min bei (120 + 3) K ausheilt. Nach dem Ende der Depositions- bzw. Ausheilzeit
und dem SchlielRen des Ventils zum Molekiileinlass wird die Temperaturzufuhr abgestellt, direkt
auf minimale Temperatur eingekiihlt und die Probe ins STM transferiert. Bei der Deposition der
Monomere und kleinen Cluster (Kapitel 4.3.1) befindet sich die Probe in der STM Kammer. Das
Wasser wird vom Molekiileinlass in die Préaparationskammer (Druck vor dem Offnen des Ventils
zur Priparationskammer im Molekiileinlass 1 - 10~°) eingelassen, wie im vorherigen Abschnitt
beschrieben. Anschlie3end wird das Ventil zwischen STM-Kammer und Préparationskammer
geoffnet, die Probe in die Transferposition innerhalb des STM-Kopfes gebracht und der Shutter
zwischen STM-Kammer und STM-Kopf fiir 30 Sekunden geoffnet. Die STM-Kammer ist auf
5 K gekiihlt, allerdings erhoht sich die Temperatur wiahrend der Shutter geoffnet ist auf 11

K. AnschlieSend wird der Shutter geschlossen und die Probe verweilt in der Einkiihlposition
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bis sie wieder auf 5 K gekiihlt ist. Fiir die anschliefSenden Messungen der Monomere und
kleinen Cluster wird das STM auf maximal 17 K iiber Zenerdioden (Kapitel 3.1.1) geheizt, wie

in Kapitel 3.1.5 beschrieben.

3.3.3 NaCl auf Ag(111)

In dieser Arbeit wurde ein NaCl der Firma Fluka Chemika mit einer Reinheit von > 99,5 %
verwendet. Um grobe Verunreinigungen zu entfernen wird das NaCl eine Nacht bei 200°C in
einem Trockenofen ausgegast. Anschlieffend wird das NaCl in den Tiegel des Verdampfers
(siehe Kapitel 3.1.1) gefiillt. Die weitere Reinigung erfolgt durch Ausgasen im Ultrahoch-
vakuum bei einem Druck im Molekiileinlass vor dem Ausgasen von mindestens 5 - 10710
mbar. Das Ausgasen dauert in der Regel 2 bis 3 Tage bei einer Heizleistung von 1,5 Watt und
erfolgt unter regelmiRiger Kontrolle dreier Parameter !, die vor dem Ausgasen notiert werden.
Diese Parameter sind der Gesamtdruck des Molekiileinlasses, der Partialdruck des Wassers im
Molekiileinlass mittels Massenspektrometer und der Fluxstrom des NaCl-Verdampfers. Das
Ausgasen wird beendet, wenn alle drei Parameter wieder den gleichen Wert besitzen wie vor
dem Beginn des Ausgasens.

Das NaCl wird durch Sublimation aus einem Elektronenstof3verdampfer der Firma Omnicron
[61] verdampft. Das Aufdampfen des NaCls auf die Ag(111)-Probe erfolgt thermisch durch
ElektronenstoRe bei einer Heizleistung von 3 Watt und einem Fluxstrom von 0,25 bis 6
nA. Die effektive Gesamtaufdampfzeit wird mittels dem einfachen Modell zur effektiven
Bedampfungszeit ermittelt und variiert je nach Praparationsziel (Grofde beziehungsweise Hohe
der NaCl-Inseln) zwischen 10 und 12 Minuten. Das NaCl wird dabei in zwei Schritten mit
einer Aufdampfrate von 0,02 Monolagen/Minute auf die Probe deponiert. Im ersten Schritt
soll eine hohe Nukleationsdichte erzielt werden. Um dies zu erreichen wird fiir fiinf Minuten
bei (293 + 1) K aufgedampft. Im zweiten Schritt wird fiir fiinf bis sieben Minuten bei (303 +
1) K. Bei dieser erh6hten Temperatur soll ein gleichméRiges Wachstum der NaCl-Inseln in die

Breite erzielt werden.

1 Mit der Kaltkathode kann der Anteil des NaCl am Restgas nicht direkt gemessen werden
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3.3.4 D,0 auf NaCl auf Ag(111)

Die Praparation von D,0O auf den wie oben beschrieben abgeschiedenen NaCl-Inseln erfolgt
direkt in der STM-Kammer. Die Probe befindet sich dabei innerhalb der Schilde im Messkopf.
Wie bei der Deposition von D,0 auf Ag(111) wird zunichst die Praparationskammer mit D,O
aus dem Molekiileinlass fiir 2 min geflutet. Vor dem Offnen des Ventils betrigt der Druck im
Molekiileinlass 1 - 10~® mbar. AnschlieBend wird das Ventil zwischen Priparationskammer
und STM-Kammer und nach 30 Sekunden der Shutter des STM geoffnet. Die Probe wird dann
in Transferposition genau vor der Offnung des Molekiileinlasses gebracht. In dieser Position
konnen nun D,0-Molekiile auf die Oberflache aufgebracht werden. Es folgt eine Bedampfung
von 55 Sekunden mit einer Aufdampfrate von 0,01 Molekiile/(nm?s). Infolge des geoffneten
STM-Shutters erhoht sich die Temperatur im STM auf maximal 11 K. D,O adsorbiert auf
NacCl als intaktes Molekiil ohne Dissoziation [17, 78]. Eine niedrige Bedeckung von 0,03 ML
stellt sicher, dass D,O als Monomer absorbiert. Fiir die Diffusionsmessungen wird das STM

gegengeheizt. Eine kurze Beschreibung findet sich in Kapitel 3.1.5.

3.4 Beschreibung der Mess- und Auswertungsprozedur

3.4.1 Allgemeine Mess- und Auswertprozeduren

Messung Bei Messungen auf Isolatoren, wie Wasser und NaCl, ist generell zu beachten, dass
der Abstand zwischen Spitze und Probe geringer ist und es sind lediglich um scheinbare Héhen
handelt. Da die bilagigen NaCl-Inseln mit einer geometrischen Hohe von ca. einem Nanometer
vorliegen ist zu beachten, dass der Abstand zwischen Probe und Spitze grof} genug ist und es
nicht zum Kontakt kommt. Der Abstand kann durch eine geeignete Wahl der Tunnelparamter
wie z.B. hohere Spannungen variiert werden. Mit einer Tunnelspannung von ca. 500 meV und
10 pA ist der Abstand zwischen Spitze und Oberfliche grol3 genug. Die NaCl-Inseln kénnen
bei diesen Parametern ohne Manipulationen vermessen werden.

Wassermolekiile konnen aufgrund der polaren Eigenschaften und den schwachen Wasser-
stoffbriickenbindungen sehr einfach mit dem STM manipuliert werden. Dies gilt besonders fiir
Monomere. Aber auch Cluster konnen verschoben oder umstrukturiert werden. Fiir Messungen

auf Ag(111) ist desweiteren zu beachten, dass die Ankopplung an Molekiilschwingungen bei
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Elektronenenergien iiber 100 meV bis 200 meV zu Diffusion, Clusterbildung und Reorientierun-
gen der Wassermolekiile fiihrt [79-81]. Bei Elektronenenergien {iber 3 eV erfolgt Dissoziation
auf diesen Oberfldchen [80]. Aus Vorarbeiten ist bekannt, dass bei Strémen von 10 pA und
100 meV Wechselwirkungen zwischen STM und Wassermolekiilen miniert sind [80, 81].

Um Messungen von D,0 auf NaCl-Lagen auf einer Ag(111)-Oberflache zu machen, miissen
vorerst geeignete Parameter gefunden werden, die das Wasser nicht manipulieren. Im Gegensatz
zu Messungen von Wasser auf Metalloberflachen sind fiir Messungen von Wasser auf NaCl
keine Kenntnisse aus Vorarbeiten innerhalb der AG Morgenstern vorhanden. Im Gegensatz zu
Wasser auf Metall, ist das Wasser auf dem NaCl allerdings iiber kovalente und elektrostatische
Bindungen fester gebunden (fiir Details zur Bindung siehe Kapitel 4.2) und dadurch weniger
einfach manipulierbar. Dennoch muss darauf geachtet werden, dass keine spitzeninduzierte
Umordnung oder Ahnliches erfolgt. Daher wird durch Kontrollfilme bei 5 K iiberpriift, ob eine

Manipulation stattfindet.

Auswertung Alle STM-Aufnahmen werden vor der Untersuchung zuerst einem Planarabzug
unterzogen. Desweiteren wird ein Tiefpassfilter angewendet um hochfrequentes Rauschen zu

filtern.

3.4.2 Auswertung D,0O auf Ag(111)

Vorzugsrichtung Die Vorzugsrichtung fiir die kompakten und amorphen Wasser-Strukturen
wird ermittelt, indem die Wachstumsrichtung aller Inselkanten der Inseln in die STMAFM-
Bildern in einem Graphikprogram (CorelDraw) eingezeichnet und danach als Histogramm
in Abhéngigkeit vom Orientierungswinkel dargestellt wird. Ab einer minimalen Clustergréf3e
von ca. 4 nm ist es moglich eine Vorzugsrichtung der Inselkanten zu bestimmen. Fiir kleinere
Strukturen ist dies aufgrund der Auflésung der STM-Bilder und der Verbreiterung der Strukturen
unter der Spitze nicht moglich. Bei den fraktalen Strukturen wird die Wachstumsrichtung jedes

fraktalen Armes eingezeichnet und als Histogramm dargestellt.

Inselhéhen Die Inselhohen eines STM-Bildes werden durch Hohenhistogramme mit dem
Programm WsxM 5.0 ermittelt. Zusétzlich werden Hohen auch {iber Héhenprofile (Linescans)

ermittelt und dargestellt.
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Inseldichte Die Auswertung der Inseldichte erfolgt mit mit dem Programm WsxM 5.0 [82].
Hier ist es moglich sich die Inselanzahl auf dem STMAFM-Bild durch das Tool Flooding
ausgeben zu lassen. Die Inseldichte kann direkt in dem Programm berechnet werden, indem

2

man das Verhéltnis von Inselanzahl pro Bildfliche in nm* ermittelt.

Rauheit Das Inselwachstum kann durch die Rauheit der Inseloberflache charakterisiert wer-
den. Die Rauheit beschreibt die Unebenheit von Oberfldchen [83]. Sie wird als quadratische
Rauheit (englisch rms-roughness = root-mean-squared roughness: Wurzel des Mittelquadrates)
aus den Mittel der Abweichungsquadrate berechnet und ist ein quadratisches Mittel welches

wie folgt berechnet wird

|1 n X2+ x24-+x2

rms = —le?:J 1 -2 L 3.1
n

i=1

Je weiter also die Inselh6hen vom Mittelwert abweichen, desto hoher ist die Rauheit. Die

Rauheit wird mit dem Programm WxsM 5.0 mit dem Tool Roughness Analysis ermittelt.
Dort wird zunéchst die Rauheit der ganzen STM-Aufnahme berechnet. Um nur die Rauheit
der Wasserinseln zu bestimmen, wird daher der Minimalwert gerade so gewéhlt, dass die

Oberfldche nicht in die Berechnung der Rauheit eingeht.

3.4.2.1 Fraktale Dimension

Boxcounting Methode Um die fraktale Dimension von Objekten zu definieren gibt es verschie-
dene mathematische Ansédtze. Um die Vergleichbarkeit mit Literaturdaten zu gewéhrleisten
wird in dieser Arbeit die Box-Counting Methode verwendet, da sie zuvor im Rahmen des Metall-
wachstum zur Beschreibung von fraktalen und dentritschen Ag-Inseln auf Pt(111) [43, 84, 85]
verwendet wurde. Bei der Boxcounting-Methode iiberdeckt man das Objekt mit Gittern mit
variierender Gitterbreite ¢ und bestimmt die Zahl der vom Objekt belegten Boxen N(¢) fiir

jedes Gitter. Die fraktale Dimension D ergibt sich aus folgendem Zusammenhang

D = lim 28N(€)

(3.2)
e—=0 loge
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Tragt man nun graphisch logN(€) gegen loge auf, so ist die Steigung der Geraden die

fraktale Dimension D.

L

1.04 M‘ \Bz 1.98
D=1 D D=2

Abbildung 3.12: Schema zur Darstellung der fraktalen Dimension D verschiedener Objekte, die
mit dem Labview Programm , fractal analysis“ ausgewertet wurden. a) 1 D-Objekt, b) Zoom
aus Abbildung 4.30, c) Koch-Schneeflocke und d) Kreis inkl. Zoom. Die theoretische fraktale
Dimension von 2 eines Kreises wird durch Pixeleffekte nicht erreicht.

Die fraktale Dimension wird mit Hilfe des Labview-Programms ,,fractal analysis“ von Cord
Bertram bestimmt, welches die oben beschriebene Box-Counting-Methode verwendet. In dem
Programm wird zunéchst die Ag-Oberfldche in einer gewdhlten STM-Aufnahme mit Hilfe
eines Planarabzugs auf eine Hohe gebracht. Uber ein Flooding-Tool wird alles bis zur ersten
Wasserlage (0,16 nm) ausgeblendet, damit die Ag-Oberflache sich nicht auf die Berechnung der
fraktalen Dimension auswirkt. Im letzten Schritt findet die Berechnung der fraktalen Dimension
tiber die Box-Counting-Methode statt.

Wertet man die fraktale Dimension fiir das in Abbildung 3.12a dargestellte Linienobjekt
mit dem Labview Programm aus, so erhidlt man einen Wert der mit 1,04 & 0,03 nahe 1 ist,
wie fiir ein 1D-Objekt erwartet wird. Bestimmt man die fraktale Dimension eines Kreises
erhilt man 1,98 + 0,03 als Ergebnis. (Abbildung 3.12d). Fiir die in Abbildung 3.12c gezeigte
Koch-Schneeflocke ergibt sich eine fraktale Dimension von 1,82 + 0,03. Die fraktale Dimension
der in Abbildung 4.30 gezeigten Wasserinseln ist mit 1,63 + 0,03 deutlich hoher als die des
Linienobjektes, jedoch niedriger als die fraktale Dimension der Koch-Schneeflocke und der
eines Kreises. Strukturen, die einen groen Umfang bei kleiner Flache haben, besitzen also

eine niedrige fraktale Dimension. Je veréstelter die amorphen Wasserinseln sind, desto kleiner
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miisste die fraktale Dimension werden, beziehungsweise je kompakter die Inseln sind, desto
grofler wird D.

Die Auflésung der STM Aufnahme kann die fraktale Dimension, die mit dem Labview
Programm ermittelt wird, beeinflussen. Um dies zu iiberpriifen wird die fraktale Dimension
von zwei STM-Bildern am gleichen Ort, aber mit unterschiedlicher Auflosung bestimmt. Das
Ergebnis ist, dass die fraktale Dimension bei geringerer Auflésung niedriger ist. Grund ist, dass
bei geringerer Auflésung durch Pixeleffekte Kanten entstehen wo tatsichlich keine sind. Daher
werden bei der Betrachtung der fraktalen Dimension nur Abbildungen mit gleicher Auflésung

direkt miteinander vergleichen.

3.4.3 Auswertung elektronische Oberflachenstruktur NaCl auf Ag(111)

3.4.3.1 Bestimmung des Oberflachen- und Grenzflachenzustandes mit dl/dU-Spektren

Abbildung 3.13: a) Typische Strom-Spannungskurve (I-U Kurve) eines Oberflachenzustands, b)
zugehoriges dI/dU-Spektrum und ¢) dI/dU-Spektrum inklusive Fits zur Berechnung der Energie,
Breite und Intensitét.

Messung Die dI/dU Spektren reprisentieren die lokale Zustandsdichte an dem gemessenen
Ort (Kapitel 2.4) und werden mit dem Programm STMAFM 2.0 aufgenommen. Fiir die Messung
wird ein Lock-in Verstarker und eine automatisierte Spectra on Line Aufnahmefunktion des
Programms verwendet. Zu Vergleichszwecken werden vor und nach jeder automatisiert aufge-
nommenen Messreihe (z.B. entlang einer Linie iiber eine NaCl-Insel), mehrere Spektren auf

der Ag(111)-Oberfldche in einem Abstand von mindestens 20 nm zu Defekten oder Strukturen,
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wie Stufenkanten und NaCl-Inseln, aufgenommen. Nur wenn diese Referenzspektren einzig
den Oberfldchenzustand des Ag(111) bei (-67 &+ 3) meV [69] und keine weiteren, sich in den
Referenzspektren wiederholenden Merkmale zeigen, wird die Messreihe in die Auswertung
mit eingeschlossen. Um Spitzeneffekte, Rauscheffekte oder andere Artefakte auszuschlief3en,
werden mehrere Spektren an einem Ort aufgenommen. Nur wenn diese Spektren charakteris-
tisch iibereinstimmen, werden sie in die Auswertung mit aufgenommen. Ein in dieser Arbeit
gezeigter Datenpunkt ist gemittelt iiber zwei bis fiinf Spektren von der selben Stelle. So sind
Effekte, die durch Artefakte in einzelnen Spektren auftauchen ausgeschlossen und minimale
Effekte, wie z.B. eine Verschiebung der Energie um nur wenige meV, reprasentativ.

Ein Spektrum ist in Abb. 3.13 gezeigt. Die Strom-Spannungskurve (I-U Kurve) (Abbildung
3.13a) zeigt einen Knick bei (-67 £ 3) meV. Dieser Knick ist typisch fiir einen Oberflachen-
bzw. Grenzflichenzustand, und wird deutlicher sichtbar als stufenartige Funktion in dem
zugehorigen, in einem separaten Kanal des Lock-in Verstirkers gemessenen dI/dU-Spektrum
(Abbildung 3.13b). Die Messung der dI/dU Spektren findet in konstanter Hohe iiber dem

Substrat statt. Dazu ist die Feedback Loop ausgeschaltet.

Auswertung Per Definition ist die gemessene Energie des detektierten Zustandes die Mitte
des Anstieges bei den xy-Koordinaten x,,,y,,,. Um diese Koordinaten zu bestimmen werden drei
Fits an das dI/dU Spektrum gelegt und so die Energie, die Breite und die Intensitét des elektro-
nischen Zustands ermittelt (siehe Abbildung 3.13c). Die Auswertung erfolgte sowohl per Hand
mit dem Programm Origin 6.0. und 8.0, als auch mit einem eigens dafiir geschriebenen Matlab-
programm, indem das Anfitten zwar nach wie vor per Hand erfolgt, allerdings Schnittpunkte
und die Mitte des Anstieges direkt berechnet und ausgegeben werden. Die Schnittpunkte der
Fits ergeben die Koordinaten x;,y; und x,,y, aus denen direkt Energie, Breite und Intensitét
berechnet werden kann. Die Energie des Oberfldchen- beziehungsweise Grenzflachenzustands

Eoz/6z errechnet sich aus dem Mittelwert der x-Koordinaten nach Formel

Xq +X2
Eozigz =Xm = — (3.3)

Die Breite Byz,, des elektronischen Zustands ist definiert als die Differenz zwischen x,
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und x,.

B = X9 — X7 (34)

Die Intensitét I/ ist definiter als die Differenz zwischen y, und y;.

I=Yy,—»n (3.5)

3.4.3.2 dl/dU-Karten

Messung Die Aufnahme der dI/dU-Karten erfolgt in einem separaten Aufnahmekanale des
STMAFM Programmes gleichzeitig zur Aufnahme des Topographiebildes. Es wird zuerst ein
Ubersichtsbild aufgenommen und ein geeigneter Bereich (zum Beispiel eine regelmiRig geform-
te bilagige NaCl Insel) ausgewéhlt. Von diesem Bereich wird dann ein Detailbild aufgenommen
und die Oberflichenzustinde auf der Insel {iber dI/dU-Karten vermessen. Anschliefend werden
die Scanparameter so angepasst, dass der Lock-in Verstarker an jeden Pixel des Topographie-
bildes das dI/dU-Signal misst (siehe Handbuch STMAFM fiir die Berechnung der Zeiten). Die
Vorspannung wird nun dem dI/dU-Spektrum entsprechend gew#hlt. Es wird eine Spannung
gewdhlt, bei der das zuvor aufgenommene dI/dU-Spektrum charakteristische Peaks aufweist.
Die Schrittweite der Anhebung der Tunnelspannung in den Maps muss grofser oder gleich der
Modulationsfrequenz sein. Bei der Wahl des Tunnelstroms muss darauf geachtet werden, dass
die Signalintensitét grof genug ist, um das Rauschen zu {iberlagern. Die Aufnahme einer Karte
und des zugehorigen Topographiebildes dauerte je nach Pixelanzahl zwischen 90 Minuten
und 12 Stunden. Die Auflésung der Karte variiert zwischen 64 x 64 und 256 x 256 Pixel.
Die untersuchten Inseln haben eine Fliche zwischen 100 und 1600 nm?. Die dI/dU-Karten
wurden bei Tunnelstomen von 100 pA und Tunnelspannungen von 400 mV aufgenommen. Die
Modulationsfrequenz f,,,,4 betrdgt 532,6 Hz und Modulationsspannung U,,,4 variiert zwischen
7 und 10 meV. Pro vermessener Insel werden 4 bis 55 dI/dU-Karten bei unterschiedlichen

Spannungen aufgenommen.

Auswertung der dl/dU-Karten Die dI/dU-Karten konnen mittels zwei-dimensionaler Fast-Four-

Transform (2D-FFT) ausgewertet werden [86]. Mit dem Programm WsxM kann die 2D-FFT



3.4 Beschreibung der Mess- und Auswertungsprozedur 51

einer Karte ermittelt und das Ergebnis graphisch dargestellt werden. Es ist moglich fiir jede
Karte die zugehorigen k, und k, -Vektoren abzulesen. Analysiert man nun den k, und k,, Vektor
einer Insel bei verschiedenen Tunnelspannungen, tragt die Dispersionsrelationen E gegen k
und fittet die Datenpunkte mit einer parabolischen Funktion der Formel 2.15, so lasst sich die
effektive Masse als Kriimmung dieser Funktion bestimmen. Ermittelt man nun auf diese Weise
die effektiven Massen von verschiedenen moglichst quadratischen Inseln verschiedener Grof3e,
so kann man die GroRenabhingigkeit der effektiven Masse von der Inselgrofie darstellen.
Zur Kontrolle der Auswertungen wurde der k-Vektor bei einigen Inseln zusétzlich aus Ober-
flichenprofilen bestimmt. Hierbei wurde aus der in den Linescans ersichtliche Wellenldnge A
mit k = /A der zugehorige k-Vektor berechnet und mit dem aus der 2D-FFT verglichen. Die
k-Vektoren sind innerhalb des Fehlers gleich, wobei lokale Abweichungen der Elektronendichte
die k-Vektoren der Linescans stirker innerhalb einer Insel schwanken liel3en. Zur weiteren
Kontrolle konnte mit WsxM ein Bild rekonstruiert werden, mit dem ausgewerteten k-Vektoren
fiir k, und k,,, und im Otrsraum dargestellt werden. Dieses rekonstruierte Bild entspricht dem

Original-STM-Bild in rauschgefilterter Form.

3.4.4 Auswertung Adsorption und Diffusion von D,0 auf NaCl auf Ag(111)

3.4.4.1 Bestimmung des Adsorptionsplatz

In Kapitel 6.1.3 wird der Adsorptionsplatz der D,0-Molekiile auf dem NaCl bestimmt. Dafiir
wird eine atomare Auflosung der NaCl-Inseln benotigt. Beim Scannen mit atomarer Auflosung
kommt es aber zu Wechselwirkungen mit den Wassermolekiilen. Daher ist eine spezielle Proze-
dur nétig. Zunichst wird ein Ubersichtsbild mit dem STM aufgenommen um eine geeignete
Insel auszuwéhlen. Diese zeichnet sich dadurch aus, dass auf einer Terrasse der Ag(111)-
Oberflache gewachsen ist, als Bilage ohne Nukleation hoherer Lagen vorliegt und eine geringe
Anzahl an Defekten aufweist. Im Detailbild (Zoombild) sind die Wassermolekiile als Erhe-
bungen klar zu erkennen. Es werden nur Wassermolekiile in die Auswertung einbezogen, die
mindestens 4 nm von Defekten und Fremdatomen beziehungsweise -molekiilen entfernt sind.
Aullerdem miissen die Wassermolekiile rund und symmetrisch sein um in die Auswertung ein-
bezogen zu werden. Um Spitzeneffekte auszuschlielen werden nur STM-Bilder in die Analyse

eingeschlossen, die zwei Bedingungen erfiillen. Erstens muss die Aufnahme mindestens zwei



52 3 Experimentelle Methoden

Molekiile zeigen. Zweitens diirfen diese zwei Molekiile nicht im gleichen Quadraten um das
Na*-Ion liegen, da dies auf eine Wechselwirkung von Spitze und Wassermolekiil hinweist.
Da Nacl ein Isolator ist, zieht die Spitze des STM sich nicht so viel zuriick wie bei einer
Metalloberflache und es kann zu SpitzenzusammenstéfRen mit der NaCl-Kante kommen. Um
Wechselwirkungen oder Zusammenst6e der Spitze mit NaCl-Kanten zu vermeiden, werden

nur Bildausschnitte ohne NaCl-Kanten gewdahlt.

Abbildung 3.14: a) STM-Aufnahmen von Wassermonomeren auf NaCl mit atomarer Auflosung
im mittleren Bildabschnitt und b) mit eingezeichnetem atomaren NaCl-Gitter. Die grol3e Er-
hebung in der Mitte stellt einen Gitterdefekt dar. Die drei kleineren weil3en Erhebungen sind
Wassermonomere. Die roten Kreise markieren ausgewertete Wassermonomere. ¢) Detailaufnah-
me der Auswertung des Adsorptionsplatzes hinsichtlich der Entfernung zum néchsten Na-Atom
und Winkel zur Na-Na-Verbindungslinie.

Um den Adsorptionsplatz auswerten zu konnen, wird die ausgesuchte Stelle nun drei mal
gescannt. Beim ersten Mal wird der Bereich gescannt und die Zeilen identifiziert, auf denen
Wassermolekiile adsorbiert sind und zusétzlich ca. 2 nm dariiber und darunter. Die zweite
Aufnahme hat als Ziel die Stellen der NaCl-Insel in atomarer Auflésung aufzunehmen, in
deren Zeilen sich kein Wassermolekiil befindet. Die Tunnelparameter von Spannung und Strom
werden dazu auf 16 mV bis 100 mV beziehungsweise 10 nA bis 70 nA eingestellt. Wenn
iiber einen Bereich, in dem sich ein Wassermolekiil befindet, aufgenommen wird, werden die
Tunnelparameter wihrend des Aufnahmeprozesses auf 100 nA und 100 mV verdndert. So wird
eine Wechselwirkung von Spitze und Wassermolekiil vermieden. Um sicherzustellen, dass das

Wassermolekiil nicht verschoben wurde, wird der Bereich noch einmal aufgenommen. Es wird



3.4 Beschreibung der Mess- und Auswertungsprozedur 53

verglichen, ob sich die Form oder Position des Wassermolekiiles gedndert hat. Nur Bilder von
unmanipulierten Molekiilen werden in die Auswertung einbezogen. Als nichstes wird das Bild
um 90° gedreht, und es wird wie zuvor beschrieben, wieder drei Mal aufgenommen, um sicher
zu gehen, dass die Scanrichtung keinen Einfluss auf den Adsorptionsplatz hat.

Fiir die Auswertung wird in einem Graphikprogramm eine der Aufnahmen mit gut aufgelos-
ten Wassermolekiilen (Aufnahme A) auf die Aufnahme der atomaren Auflésung (Aufnahme B)
gelegt. Anhand von Defekten und Fremdteilchen wird nochmal {iberpriift, ob die Aufnahmen
A und B tatsdchlich den gleichen Bildausschnitt zeigen. Im néichsten Schritt wird der Teil der
Aufnahme A entfernt, in dem in Aufnahme B die atomare Auflosung zu sehen ist. Als Resultat
erhilt man ein Bild, in dem sowohl die Wassermolekiile als auch die atomare Auflésung der
NaCl-Insel gut aufgel6st zu sehen ist (Abbildung 3.14a).

Fiir die Bestimmung des Adsorptionsplatzes wird in dem Graphikprogramm {iiber die atoma-
re Auflésung ein Gitter iiber die gut identifizierbaren Cl™-Ionen gezogen und auf die ganze
Aufnahme erweitert (Abbildung 3.14b). Zur Bestimmung des Mittelpunktes der Wassermole-
kiile werden diese tiber rote Kreise markiert (Abbildung 3.14b,c). In der Auswertung wurden
mehrere Kreise verwendet. Aus Ansichtszwecken ist hier zum Teil nur ein Kreis dargestellt.
Abbildung 3.14c zeigt die Auswertung des Adsorptionsplatzes zur Position eines Na™-Ions.
Dazu wird der Mittelpunkt eines Cl-Gitterkéstchens als Position des Na*-lons angenommen
(Schnittpunkt griine Linien). Zu beachten ist, dass die Position des Adsorptionsplatzes dement-
sprechend immer relativ zur Nullposition des Na*-Ions bestimmt wird. Der Adsorptionsplatz
des Wassermolekiils (Mittelpunkt des roten Kreises) wird iiber den radialen Abstand zum

Na*-Ions und dem Winkel zum Na-Gitter ausgemessen und umgerechnet.

3.4.4.2 Messung und Auswertung der Diffusion von D50 auf NaCl

Die Messung und Auswertung der Diffusion von Wassermonomeren auf einer NaCl-Bilage
erfolgt durch Serien von Aufnahmen mit dem STM. Zunéachst wird eine geeigneter Bereich
auf der Probe gesucht. Die Auswahlkriterien fiir NaCl-Inseln sind identisch mit den in Kapitel
3.4.4.1 beschriebenen. Auf den STM-Filmen variiert die Anzahl der Wassermolekiile zwischen
einem und 12 D,0 Molekiilen. Zusétzlich wird auf den STM-Bildern ein nicht mobiler Marker

(z.B. Farbzentrum des NaCls) zur Korrektur der verbleibenden thermischen Drift benétigt.
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Um die Diffusivitdt zu ermitteln, werden eine Serie von STM-Aufnahmen an diesem gewahl-
ten einen Bereich der Probe aufgenommen. Diese Bildabfolgen werden im folgenden Filme
(englisch: movies) genannt und bestehen aus einer Scanzeit fiir die Aufnahme des Bildes und
einer Wartezeit. In letzterer kehrt die Spitze nach dem Scanen des Bildes an seine Startpo-
sition oben mittig im gewéhlten Scanbereich zuriick und die hierbei entstehende Piezodrift
kann abklingen. Die Scanzeiten variieren zwischen 67 Sekunden und 360 Sekunden und die
Wartezeit betrdgt 15 Sekunden. Das STMAFM Programm besitzt hierfiir eine automatisierte
Funktion, die es erlaubt Filme aufzunehmen. Wichtige Einstellungsparameter sind hierbei
die Feedback-Loopkontrolle, Scanzeit, Scangeschwindigkeit, Wartezeit und Bildanzahl. Die
mit dieser Funktion aufgenommenen Filme bestehen aus 200 bis 1250 Bildern. Insgesamt
werden 34 Filme in einem Temperaturbereich von (42,3 £+ 0,3) K und (52,3 £ 0,3) K aufge-
nommen. Die Tunnelparameter der Diffusionsfilme liegen bei Spannungen von 100 mV und
Tunnelstromen von 20 pA bis 30 pA. Um Wechselwirkungen der Wassermolekiile mit der Spitze
auszuschlieBen werden Kontrollfilme aufgenommen. Bei diesen wird bei gleichbleibender
Scanzeit fiir eine STM-Aufnahme die Zeit zwischen den einzelnen Bildern verdoppelt. Die
Wechselwirkungszeit zwischen Spitze und Probe wird dadurch um den Faktor zwei reduziert.
Die ermittelten Diffusivititen aus Kontrollfilmen und normalen Filmen sind innerhalb des
Fehlers gleich. Die Kontrollfilme wurden im unteren Temperaturbereich der sichtbaren Diffu-
sionsbewegung aufgenommen, sodass die daraus ermittelte Diffusivitat D nicht durch hohe
Sprungraten, die von den einzelnen STM- Bildern nicht mehr erfasst werden konnen, verfalscht
wird.

Die Auswertung der Diffusivitdt D, Sprungweite, Einsteinrelation erfolgt mit einem Lab-
view Programm von Christopher Zaum. Aus diesem Programm konnen Datensitze fiir die
Sprungweitenhistogramme und den Arrheniusgraphen zu Origin 8.0 exportiert werden. Aus
dem in Origin 8.0 geplottet und mit dem Arrheniusgesetz gefitteten Datensétze lassen sich die
Energiebarriere E;, der Vorfaktor D, und die Versuchsfrequenz v, ermitteln. Die Details des
Labviewprogramms werden in der Doktorarbeit von Christopher Zaum ausfiihrlich beschrieben
[64], sodass in dieser Arbeit darauf verzichtet wird. Um einen Auswertfehler auszuschlieen
werden einige Diffusionsfilme ohne das Labview-Programm ausgewertet und mit den Ergeb-

nissen des Programms verglichen. Die Ergebnisse stimmen im Rahmen des Fehlers {iberein.



KAPITEL 4

Wachstum und Ausheilung D,0 auf Ag(111)

4.1 Einleitung und Motivation

Die Wechselwirkung an Grenzflichen von Wasser und Festkorpern spielt eine wichtige Rolle in
vielen wissenschaftlichen und industriellen Anwendungsgebieten. Besonders eine exakte Be-
schreibung der Wasser-Metall-Grenzfldche auf atomarer Ebene ist essentiell fiir das Verstédndnis
auf dem Gebieten der Korrosion, Elektrochemie, Materialwissenschaften und Katalyse [16-19].
Die heterogen katalysierte Nukleation von Wasser, in der Wasser durch die Anwesenheit eines
»Eis-nukleierenden” Stoffes zur Nukleation angeregt wird, ist im téglichen Leben allgegenwartig
und vielstudiert, aber dennoch komplex aufgrund der intermolekularen Wechselwirkungen und
auf mikroskopischer Ebene nicht verstanden [87-89]. Der Schliissel zum Versténdnis der Rolle
des Wassers in der heterogenen Nukleation und in den anderen oben genannten Disziplinen
ist die Beschreibung der fundamentalen Eigenschaften von Nukleation und Wachstum von
Wasser auf Metalloberflachen auf molekularer Ebene. Auf mikroskopischer Ebene hat Wasser
auf verschiedenen Metalloberfldchen ein unterschiedliches Verhalten, da die Bindungsstérken
zwischen den Wassermolekiilen und zur Metalloberfldche in der gleichen Gréfenordnung sind.
Hierbei ist eine Fortfithrung der Charakterisierung von Wassermonomeren und kleinen Was-
serclustern auf Metalloberflichen Voraussetzung [15], um die initiale Phase der Eisnukleation
zu verstehen. Um Aussagen iiber die Wachstumsmechanismen von Atomen und Molekiilen
auf Metalloberflichen machen zu kénnen, ist es notwendig das Wachstum dieser Strukturen

zunéchst fernab vom thermodynamischen Gleichgewicht zu untersuchen [45, 90]. Fithrt man
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anschliefSend den metastabilen Strukturen Energie zu, z.B. durch Ausheilen bei dem die Tem-
peratur erhoht wird, so bilden sich thermodynamisch stabilere Strukturen auf der Oberflédche.
Dieser Vorgang wird Ausheilung genannt. Dieses Kapitel widmet sich der Nukleation, dem
Wachstum und der Ausheilung von Wasser auf einer Ag(111)-Oberflache. Der Begriff Cluster
wird in dieser Arbeit fiir sehr kleine runde Wasser-Inseln mit einer Struktur genutzt, deren
Fliche im einstelligen nm?-Bereich liegen und damit aus wenigen Wassermolekiilen bestehen.
Als Wasser-Inseln werden Wasserstrukturen bezeichnet, die eine grofSere Ausdehnung haben.

In diesem Kapitel wird zunédchst der Stand der Forschung (Kapitel 4.2) beschrieben, um die
Ergebnisse dieser Arbeit besser einordnen und diskutieren zu konnen. Dazu wird nach einer
kurzen Beschreibung des homogenen und heterogenen Metallwachstums (Kapitel 4.2.0.3)
eine Einfiihrung in den Stand der Forschung von Wassermonomeren und kleinen Clustern
und in das Wachstum von kleinen Clustern zu Inseln bis hin zu 2,5 BL gemacht (Kapitel
4.2.0.4). In Kapitel 4.3 werden die Ergebnisse von Wasser zwischen 0.08 und 2.5 BL auf
Ag(111) bei Depositionstemperaturen zwischen 5 K und 120 K vorgestellt. Ziel ist es zundchst
Wassermonomere und kleine Cluster auf Ag(111) zu identifizieren und zu charakterisieren,
um dann in weiterfithrenden Messungen das Wachstum und die Ausheilung groferer Struktu-
ren zu untersuchen. Es wird die Nukleation und das Wachstum von zwei unterschiedlichen
Wasserstrukturen untersucht. Dabei werden erstmals verdstelte Wasserstrukturen auf Metallo-
berflichen beschrieben. Zudem wird die Ausheilung der verastelten Strukturen zu kompakten
Strukturen betrachtet. Es werden Struktur und Wachstumsrichtung, Inselwachstum, Rauheit

und Temperaturabhéngigkeit der fraktalen Dimension ermittelt.

4.2 Stand der Forschung

4.2.0.3 Wachstum und Ausheilung von Metall auf Metalloberflachen

Die Wachstumskinetik von homoepitaktischen und heteroepitaktischen kristallinen Metall-
filmen auf Metalloberflichen weit weg vom thermodynamischen Gleichgewicht ist bereits
intensiv untersucht worden [45, 90]. Fiir eine detaillierte Beschreibung aller in diesem Unter-
kapitel vorgestellten Inhalte, wird auf diese Veroffentlichungen verwiesen. Um die in dieser

Arbeit gefundenen Mechanismen beim Wachstum von Wasser auf Ag(111) erklaren zu kénnen,
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werden diese mit den bereits gut verstandenen Mechanismen beim Metallwachstum vergli-
chen. In diesem Abschnitt werden daher die relevanten Erkenntnisse von Metallwachstum in
kompakter Form vorgestellt.

Werden einzelne Metallatome auf Metalloberflachen aufgebracht, bilden sich schon bei
tiefen Temperaturen kleine Cluster [45]. Sie wachsen kristallin, amorphe Strukturen sind
hingegen nur fiir Pt/Pt(111) durch einen Laserpuls erzeugt worden [91] und ihre Wachstums-
eigenschaften sind kaum untersucht. Durch Erhéhung der Oberflichentemperatur, und somit
der Diffusionsrate der Atome und Cluster, oder durch Erhohung der Bedeckung bilden sich
statt der Cluster groRere Metallinseln, die zwei-dimensional oder drei-dimensional wachsen

[45].

Abbildung 4.1: STM Aufnahmen von Pt Inseln auf Pt(111) nach Deposition bei a) 200 K, b)
300K, c) 400 K, d) 500 K, e) 600 K und f) 700 K. In a-e) wurden mit einer Aufdampfrate von 7
-107% ML/s jeweils 0.15 ML in f) mit 2.7 -10~2 ML/s insgesamt 0.08 ML aufgebracht. Abbildun-
gen entnommen aus [45].

Bei Homoepitaxie von u.a. Pt, Ag, Ir und Al auf hexagonalen Oberflichen wachsen sowohl
kompakte als auch veréstelte Inselformen [45] (Abbildung 4.1), letztere werden in fraktale
und dentritische Strukturen unterschieden. Als fraktal werden Inseln bezeichnet, die vollig
zufillig in alle Richtungen wachsen (Kapitel 2.3). Verédstelungen die eine Vorzugsrichtung

besitzen werden als dentritisch beschrieben. Beispielsweise bilden sich bei Pt/Pt(111) bei
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einer Aufdampfrate von 7 -107 ML/s bei 200 - 300 K dentritische, bei 400 - 600 K kompakte
dreieckige und bei einer erniedrigten Aufdampfrate von 2.7 -10~> ML/s und 700 K kompakte
hexagonale Inseln (Abbildung 4.1).

20 Lattice Constants
——

Abbildung 4.2: Modellberechnung einer fraktalen Struktur von Witten und Sander im Jahre
1981. Abbildung entnommen aus [92]

Der Ursprung der fraktalen Inselform ist mittels des Modells der diffusions-limitierten
Aggregation (DLA) erstmalig von Witten und Sander im Jahre 1981 beschrieben worden [92].
In diesem Modell werden Teilchen {iber zuféllige (Brownsche) Bewegung gesteuert. Kommen
sie ihn die Néhe einer aus schon aggregierten Teilchen bestehenden Insel, so lagern diese
sich dort an. Unter der Annahme, dass der Haftkoeffizient s (englisch: sticking coefficient)
gleich eins ist, das bedeutet alle am Inselrand antreffenden Teilchen bleiben an der Insel
haften, und keine Diffusion am Inselrand stattfindet, entsteht die in Abbildung 4.2 gezeigte
fraktale Struktur. Grund dafiir ist, dass die Teilchen mit hoherer Wahrscheinlichkeit auf schon
bestehende Aste auftreffen und dort verweilen, anstatt die Liicken zu fiillen beziehungsweise
bis zum Kern vorzudringen und sich dort erst anzulagern.

Bezogen auf die hier untersuchten Metalloberflichen bedeutet das, dass bei der Diffusionsbe-
wegung der Teilchen am Inselrand (periphere Diffusionsbewegung) Energiebarrieren vorliegen,
die bei den vorliegenden Praparationsbedingungen nicht tiberwunden werden kénnen. Die
Hohe dieser Barrieren kann aufgrund der Oberflachenstruktur richtungsabhéngig sein. Kénnen
Barrieren nur in einer Richtung unter den gegebenen Bedingungen iiberwunden werden, so
konnen sich dentritische Strukturen bilden. Ist die Energie hoch genug, dass keine kinetischen

Limitierungen vorliegen, streben die Inseln eine thermodynamisch stabile kompakte Form an,
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in der Teilchen ihre Bindungspartner maximieren kénnen. Ermoglicht werden kann dies durch

erhohte Temperaturen bei der Praparation.

Abbildung 4.3: STM Aufnahme von Ag Aggregaten auf Pt(111) a) mit fraktaler Form (110
Kund 1.6 -10™> ML/s) b) mit dentritischer Anordnung (130 K und 1.1 -10~3 ML/s) ¢) nach
Ausheilen bei 280 K. Abbildungen entnommen aus [85].

Der Ubergang zwischen verschiedenen Inselformen lisst sich auch bei heteroepitakischem
Wachstum von Ag/Pt(111) beobachten (Abbildung 4.3). Die Pt(111)-Oberfl4che besitzt auf-
grund unterschiedlich attraktiver Adsorptionsplitze in einem bestimmten Temperaturbereich
einen dirigierenden Einfluss auf das Wachstum. Ein Ubergang von fraktalem zu dentritischem
Wachstum erfolgt bei Erhohung der Depositionsrate. Dieser erfolgt, da die Richtungsabhéngig-
keit der Diffusion aufgrund kinetischer Limitierungen gegeniiber der zufélligen peripheren
Diffusion der Wassermolekiile wahrend des Wachstumsprozesses iiberwiegt [85]. Bei 130 K
und einer Aufdampfrate von 1.1 -10~ ML/s findet sich folglich dentritisches Wachstum [90]
wihrend bei 110 K und bei um zwei GréRenordnungen niedrigerem Flux von 1.6 -10™> ML/s
fraktales Wachstum erfolgt (Abbildung 4.3a und b) [85]. Werden diese Metallstrukturen bei
Temperaturen von 280 K ausgeheilt, entstehen kompakte Strukturen (Abbildung 4.3c). Das ist
ein Beleg dafiir, dass bei hoheren Temperaturen die Diffusion der Wassermolekiile zu einer ther-
modynamisch stabileren Wasserinsel erfolgt. Der dirigierende Einfluss der Pt(111) Oberfldche
zeigt sich zudem in der Ausrichtung der kompakten Hexagone und Dreiecke von Pt/Pt(111)
(Abbildung 4.1) und von Ag/Pt(111) entlang der [112], [121] und [211] Kristallrichtungen.

Zusammenfassend werden beim homo- und heteroepitaktischen Wachstum von Metallstruk-
turen auf Metalloberflachen abhéingig von den Praparationsbedingungen unterschiedlichste
Inselformen gefunden. Das Wachstum der Inseln ldsst sich iiber das Vorkommen von kinetischen

Limitierungen bei der Kantendiffusion am Inselrand erklaren.
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4.2.0.4 Wasser auf Metalloberflachen bei tiefen Temperaturen

Eine detaillierte Beschreibung aller in diesem Unterkapitel vorgestellten Ergebnisse findet sich
in den teils umfangreichen Ubersichtsartikeln von M. A. Henderson [17], A. Hogdson [16] und
A. Michaelides [27].

Wassermonomere und kleine Cluster Zu Beginn des Wachstums formen sich aus aufeinander
treffenden Monomeren Dimere, Trimere und andere kleine Cluster, die weiter zu grofderen
Inseln wachsen. Daher ist es wichtig das Bindungsverhalten der Wassermolekiile und Cluster
auf den Metalloberfldchen eingehend zu untersuchen. Im Rahmen dieser Arbeit werden Wasser-
Monomere und kleine Cluster auf Ag(111) identifiziert (Kapitel 4.3.1). Um die Ergebnisse
besser einordnen und vergleichen zu konnen werden hier zunéchst die bereits in der Literatur
veroffentlichen Ergebnisse zusammengefasst.

Wasser besitzt aufgrund seiner Eigenschaften als Dipol und des Bestrebens Wasserstoff-
briickenbindungen auszubilden ein anderes Bindungsverhalten als die in den vorherigen
Kapiteln dargestellten Metallatome. Daher wird fiir das Wachstum von Wasserlagen auf Metal-
loberflachen ein anderes Verhalten erwartet. In den letzten Jahren sind grof3e Fortschritte bei
der Erforschung von Wasser-Strukturen auf Metalloberflichen gemacht worden [27]. Durch
die Entwicklung des STM ist es moglich geworden, Wasserstrukturen sichtbar zu machen. Dank
verbesserter DFT-Rechenmethoden lassen sich diese Strukturen auch besser analysieren.

Bei Temperaturen unterhalb 20 K und niedrigen Bedeckungen finden sich sowohl auf
offenen als auch auf dichtgepackten Metalloberflichen Wasser-Monomere. Durch theoretische
Rechnungen bestétigt [93-98], ergibt sich eine on top Adsorption. Wassermonomere werden
mit dem STM als Erhebung dargestellt und sind auf Cu(111), Ag(111), Pd(111), Pt(111) [16]
und Cu(110) [99-101] identifiziert worden (Abbildung 4.4a-c). Laut DFT-Rechnungen ist das
Wassermolekiil fast parallel zur Oberflache ausgerichtet, so dass eine Wechselwirkung des
1b1-Molekiilorbitals mit der Metalloberflaiche maéglich ist [102]. Trotz tiefer Temperaturen
koénnen die Wassermonomere auf der Metalloberfldche diffundieren. Als Folge bilden sich aus
den Monomeren kleine {iber Wasserstoffbriicken gebundene Cluster. Diese besitzen spezifisch
fiir die jeweilige Oberflache eine lokale Ordnung. Der einfachste Cluster, das Dimer, ist auf

Pt(111) und Cu(110) beobachtet worden [95, 99] (Abbildung 4.4d-f). Auf Cu(110) wurden
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Abbildung 4.4: STM Aufnahmen und durch DFT-Rechnungen erhaltene geometrische Modelle

fiir a,b,c) ein Wasser-Monomer auf Cu(110) und d,e,f) ein Wasser-Dimer auf Pt(111). Abbildun-
gen entnommen aus [27].

auch Trimere und Tetramere beobachtet [103, 104]. DFT-Rechnungen besagen, dass Dimere,
Trimere und Tetramere auch auf hexagonalen Oberflaichen wie Cu(111) und Ag(111) stabile

Konfigurationen besitzen [15], was experimentell bislang nicht nachgewiesen werden konnte.

Abbildung 4.5: a,b) Auf- und Seitenansicht von zyklischen Hexameren im Gleichgewicht in
einer aus DFT Rechnungen erhaltenen optimierten Struktur (ausgewahlte Distanzen in (10\),

H steht fiir hoch- und L fiir tiefliegende Molekiile), ¢) Hochauflosende STM Aufnahmen auf
Cu(111) (20 mV und 11 pA), das Bild oben links zeigt das atomar aufgeloste Cu(111) Substrat
(-49 mV und 29 nA). Abbildungen entnommen aus [15]

Der nachstgroRere Wassercluster besteht aus sechs Wasser-Molekiilen (Hexamer) und ist

als Grundbaustein von Eis von besonderem Interesse [71]. Hexamere besitzen aufgrund der
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Bindungswinkel im Wassermolekiil eine energetisch giinstige Struktur, weshalb sie bevorzugt
gebildet werden. Mit dem STM konnten Hexamere auf Pd, Ag und Cu Oberflidchen mit Unter-
stlitzung von DFT-Rechnungen identifiziert werden [15, 79, 93, 94, 105, 106]. Obwohl in der
Gasphase verschiedene Isomere des Hexamers vorliegen, ist auf Metalloberflachen bisher nur
das zyklische Hexamer gefunden worden. Beim zyklischen Hexamer ist jedes Wassermolekiil
nahe einem der bevorzugten on top Adsorptionsplitze des hexagonalen Gitters lokalisiert.
Innerhalb des Hexamers fungiert er einmal als Wasserstoffdonator, einmal als Wasserstoffakzep-
tor. Durch die dreidimensionale Struktur der anderen Isomere der Gasphase kann nur ein Teil
der Molekiile mit der Oberflache wechselwirken. In Abhéingigkeit vom Substrat adsorbiert der
zyklische Hexamer entweder planar oder nicht-planar. Generell finden sich planare Hexamere
auf reaktiven Oberflachen, an welche die Molekiile relativ stark binden, wie u.a. durch LEED
Messungen auf Ru bestétigen [107]. Nicht-planare Hexamere sind auf Edel-Metallen wie Cu
und Ag zu finden [15], bei denen die Wasser-Wasser und Wasser-Metall-Wechselwirkungen
dhnlich grof$ sind (siehe Kapitel 4.2.0.4). Planare Hexamere maximieren die Wasser-Metall-
Interaktion, wahrend nicht-planare Strukturen die H-Bindungen innerhalb des Wasserclusters
optimieren.

Auf Ag(111) und Cu(111) werden zudem groRere Cluster wie Heptamer, Oktamer und
Nonamer identifiziert (Abbildung 4.6d-f) [15] sowie ihre Strukturordnung mittels DFT ermittelt
(Abbildung 4.6a-c). Diese Cluster werden auf beiden Oberfldchen dhnlich abgebildet. Auch
grofSere Cluster sind mit dem STM beobachtet worden. Je grofSer diese Cluster werden, desto
stirker wird ihre Bindung zum Substrat und desto weniger diffundieren sie auf der Oberfléche.
Die Ausnahme bildet das Dimer auf Pd(111), welches mobiler ist als das Monomer [93]. Wird
die Bedeckung der Oberflaiche mit Wassermolekiilen weiter erh6ht, kommt es zu Insel- und
Multilagenwachstum. Diese groen Netzwerke aus Wasserstoffbriicken besitzen allerdings

keine langreichweitige Ordnung [72].

1D, 2D und 3D Wachstum bei hoherer Bedeckung Neben dem Vorliegen von Wassermo-
nomeren und Clustern sind diverse ein-, zwei- und dreidimensionale Wasserstrukturen auf
verschiedenen Metalloberflichen gefunden worden. Im Folgenden wird ein kurzer Uberblick
iiber die Thematik gegeben, um die Ergebnisse dieser Arbeit einzuordnen. Untersucht wurde

das Verhalten von Wasserlagen bei tiefen Temperaturen auf den Metalloberflaichen von Au,
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Abbildung 4.6: a-c) Aufsicht von Wasserclustern mit 7, 8 und 9 Molekiilen in einer aus DFT
Rechnungen erhaltenen optimierten Struktur. d) Hochauflésende STM Aufnahmen auf Ag(111)
von einem Heptamer (11 mV und 2 nA), das eingefiigte Bild zeigt das atomar aufgelGste
Ag(111) Substrat (15 mV und 0.11 nA), e) von einem Oktamer (-21 mV und 2 nA) und f) von
einem Nonamer (11 mV und 2 nA). Abbildungen entnommen aus [15].

Ag, Cu, Pd, Pt, Ru, Ni und Rh [16, 27] . Es werden jeweils unterschiedliche Wasserstruktu-
ren beschrieben. Der Grund ist ein sensibles Bindungsgleichgewicht zwischen Wasser und
Metall. Je nach Struktur der Metalloberfliche konnen dadurch signifikant unterschiedliche
Wasserstrukturen resultieren.

Abbildung 4.7 zeigt STM-Aufnahmen von Wasserclustern und -lagen auf verschiedenen
Metalloberflachen [15]. Bei niedrigen Bedeckungen sind Monomere und kleine Cluster auf
der Metalloberflache adsorbiert (Abbildung 4.7a und e), die bei hoheren Bedeckungen ein-
(Abbildung 4.7b-d), zwei-(Abbildung 4.7f) oder dreidimensional (Abbildung 4.7g und h)
wachsen [15, 80]. In keinem Fall wird eine uniforme 2D-Eisbilage gefunden, die in fritheren
Arbeiten vermutet wurde. Die Bindung in den Inseln erfolgt {iber ein Netzwerk aus Wasserstoff-
briickenbindungen, wobei die Clustergrol3e von der Adsorptionstemperatur und der Bedeckung
abhingt und mit steigender Temperatur ansteigt [16]. Die Bindung zum Metall erfolgt {iber

bindende Orbitale des Wassers. Die Wasser-Metall-Bindungsstdarke nimmt zu, je weiter das
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Abbildung 4.7: STM Aufnahmen von Wasserclustern und Lagen auf Metall-Oberfldchen. a,e)
Wassercluster aus ca. 6 bis 20 Molekiilen auf Ag(111) und Ru(0001) b-d) Streifen, lange Ketten
und Maschen auf Ru(0001), Cu(110) und Pd(111), f) 2D Netzwerk auf Pt(111), g,h) Pyramiden
und 3D Saulen auf Cu(111) und Pt(111). Abbildung entnommen aus [27].

Element des Substrats links im Periodensystem aufgefiihrt ist. Messungen des Adsorptions- und
Desorptionsverhaltens von Wasser-Molekiilen auf verschiedenen Metalloberfldchen zeigen, dass
die Wassermolekiile auf den Gruppe 1b-Metallen (Cu, Ag, Au) und auf den meisten Gruppe VIII
Ubergangsmetallen (Ni, Pd, Pt und Rh) nur schwach gebunden sind. Laut Berechnungen steigt
die Bindungsstérke eines Monomers entlang der Reihe Au < Ag < Cu < Pd < Pt < Ru < Rh.
Dies zeigt sich unter anderem darin, dass mit steigender Bindungsstarke hohere Temperaturen
benoétigt werden um geordnete Strukturen zu erzeugen. So liegt bei Ag , wie auch bei Cu, die
Bindungsenergie zwischen Wasser und Metall mit 0,15 eV (Ag(111)) und 0,24 eV (Cu(111))
im gleichen Bereich wie zwischen Wasser-Molekiilen mit 0,2 - 0,3 eV. Als Resultat sind diese
Oberflachen nicht benetzend und Wasser wéchst auf ihnen als dreidimensionale Multilagen-
Inseln (Abbildung 4.7a,g). Auf Oberflaichen mit starkerer Wasser-Substrat-Wechselwirkung
iiberwiegt diese, so dass diese Oberfldchen benetzend sind. Zu der Gruppe der benetzenden

Oberfldchen gehoren die folgenden dichtgepackten Substrate: Ru(0001), Pd(111), Pt(111),
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und die meisten offenen Oberflichen wie z.B. Cu(110) unterhalb der Dissoziationstemperatur
des Wassers. Auf diesen Oberfldchen bilden sich in Abhédngigkeit von der Bindungsstirke der
ersten Wasser-Lage zur Substratoberflache unterschiedliche Multilagen (Abbildung 4.7b-d, f)
[16].

Wassermolekiildissoziation kann bei Erhohung der Temperatur stattfinden, wenn die Bin-
dungsstidrke zwischen Wasser-Molekiilen und dem Substrat so stark ist, dass die Wassermo-
lekiile dissoziieren bevor sie von der Oberflache desorbieren konnen. Beispielsweise findet
auf Ru(0001) iiber 155 K, also kurz vor der Desorptionstemperatur, eine irreversible Reaktion
statt, die zur Bildung einer H/OH/H,O Struktur fiithrt [108-110].
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Abbildung 4.8: a) STM Aufnahme von einer etwa 1 nm breiten Eis-Kette auf Cu(110). b) Aus
DFT-Rechnungen erhaltenes Strukturmodell (Bildausschnitt zeigt Aufsicht). c) Darstellung der
relativen Stabilitat (in meV pro Wasser Molekiil) von 1D Ketten bestehend aus Hexagonen oder
Pentagonen in Abhingigkeit von der Gitterkonstanten des Substrats (ausgedriickt durch die Di-
stanz in einem dicht-gepacktem 110 Gitter). Skalierung in ¢): 3.62 A. Abbildungen entnommen
aus [27].

Eindimensionale Strukturen wurden experimentell bislang nur auf Cu(110) gefunden. (Ab-
bildung 4.7c und 4.8) [111-113]. Uber STM, IRS und DFT-Rechnungen konnte gezeigt werden,

dass diese 1 nm breiten Ketten aus Pentagonen bestehen [113]. Die Struktur der Pentamere



66 4 Wachstum und Ausheilung D,0 auf Ag(111)

passt besser zu der Gitterkonstante des Cu(110) Substrates als die Struktur der Hexamere.
Dadurch wird die Bindung zwischen Wasser und Metall maximiert bei gleichzeitiger Ausbil-
dung eines starken Wasserstoffbriickenbindungsnetzwerks [113]. Anders als bei weniger stark
gebunden Wasserkomplexen auf Ag(111) und Cu(111) (vgl. Kapitel 4.2.0.4) formt das Wasser
bei hoheren Temperaturen keine kompakten Strukturen sondern dissoziiert [114].

Auf Pt(111) bildet sich bei Temperaturen unter 120 K kompaktes amorphes Wasser (ASW,
englisch: amorphous solid water) [115, 116], welches zunéchst nur als Monolage die Oberfla-
che bedeckt und erst nach vollstindiger Bedeckung des Substrats Lage fiir Lage weiter wichst
(zwei-dimensionales Wachstum) [117]. Um die Wasser-Wasser- und Wasser-Metall-Bindungen
zu optimieren, liegt das Wasser bei hoheren Temperaturen in einer Mischung aus pentagonalen,
hexagonalen und heptagonalen Wassermolekiilringen auf der Pt(111)-Oberfldche vor (Abbil-
dung 4.7f) [118, 119]. Auch auf Cu(110) findet sich eine zweidimensionale Wasserstruktur
[16]. Dort bildet sich bei Temperaturen iiber 140 K eine partiell dissoziierte, zweidimensionale
Wasserlage [120].

9.7 pA, 152 m 1.4 pA, 1.445V ~ 0.95V, 0.55 pA

'.“C“ A —r— -
10 pA, 55 mV 3pA, 237 mV 1.4pA 172V 1.5 pA, 2.07V

Abbildung 4.9: STM Aufnahmen von ausgeheiltem D,O (1.1 BL) auf Cu(111) . Obere Zeile
Uberblickaufnahmen, untere Zeile Detailaufnahmen. Ausgeheilt bei a) 118 K, b) 130 K, c¢) 145 K
und d) 149 K. Aufnahmen entnommen aus [121].

Dreidimensionale kleine Inseln ohne langreichweitige Ordnung (amorphes Wasser) wachsen
auf Cu(111) bei 88 K und Bedeckungen von 1 BL [122]. Durch Ausheilen dieser Wasserinseln

entstehen die in Abbildung 4.9 gezeigten dreidimensionalen Wasserstrukturen. Bei 118 K
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entstehen amorphe kompakte Cluster ohne langreichweitige Ordnung mit einer Héhe von 2 bis
3 BL bei einer Bedeckung von 1,1 BL (Abbildung 4.9a). Weitere Erthohung der Temperatur auf
130 K fiihrt zur Kristallisation der Wasserinseln mit einer hexagonalen Anordnung der Molekiile
(Abbildung 4.9b). Nach dem Ausheilen bei 145 K, kurz unter der Desorptionstemperatur des
Wassers, werden kristalline dreieckige Strukturen beobachtet (Abbildung 4.9¢), die entlang des
Cu(111) Gitters in (112) Richtung orientiert sind. Die kurzzeitige Erh6hung der Temperatur
auf die Desorptionstemperatur von 149 K fiihrt schlieBlich zu einer starken Umordnung der
Wasserinseln zu Eiskristallen (Abbildung 4.9d).

Dreidimensionales Wachstum wird auch auf benetzenden Oberflaichen beobachtet. Bei hohen
Bedeckungen kommt es auf Pt(111) zu einer Rekonstruktion des Wasserfilms (Abbildung 4.7h).
Die dreidimensionalen Eiscluster wachsen auf einer Eismonolage und haben eine hexagonale
Form. Sie wachsen entlang der (112) Richtung, haben eine flache Oberflache und eine Hohe
von mindestens 5 Bilagen [123, 124]. Auch andere benetzende Oberflachen zeigen dreidimen-
sionales Multilagenwachstum in Abhéngigkeit davon, wie stark die erste Lage gebunden ist. Auf
Ru(0001) und Pd(111) bilden sich nach einer Monolage 3D Wasserinseln aus [123, 125, 126].
Die Wasserstrukturen haben Ahnlichkeit mit den Eis-Multilagen auf Pt(111) [123]. Auch sie
haben eine hexagonale Form und wachsen bevorzugt in die Hohe.

In dieser Arbeit wird mit der nicht-benetzenden Ag(111)-Oberflache ein Substrat verwen-
det, welches wie oben beschrieben eine vergleichsweise geringe Bindungsstirke zum Wasser
besitzt, so dass bei tiefen Praparationstemperaturen eine Dissoziation der Wassermolekiile
ausgeschlossen werden kann [16]. Desweiteren soll untersucht werden inwiefern sich die

Ergebnisse auf der Ag-Oberflache auf die bisherigen Ergebnisse {ibertragen lassen.
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4.3 Ergebnisse und Diskussion

Monomere und kleine Cluster sind die Grundbausteine gréSerer Wasserinseln deren Wachstum
im folgenden Kapitel 4.3.2.1 behandelt wird. Als Voruntersuchung dient die Charakterisierung
einiger dieser Grundbausteine in diesem Kapitel mittels STM-Aufnahmen mit dem Ziel, Mono-
mere und die Anzahl der Wassermolekiile innerhalb kleiner Cluster zu charakterisieren und
eine Vorstellung von der Grofendimension der Cluster und Inseln des folgenden Kapitels zu
bekommen.

Da die Monomere und alle untersuchten Cluster auch bei geringen Temperaturen auf der
Ag(111)-Oberflache mobil sind, besteht die Moglichkeit die Diffusion einzelner Monomere
oder Cluster direkt zu beobachten. Treffen diffundierende Monomere zusammen, so kann es
zur Neubildung eines Clusters kommen. Aus der Anzahl der aufeinandertreffenden Monomere
kann auf die Anzahl der Molekiile im neu gebildeten Cluster geschlossen werden. Bilden sich
aus den bekannten Clustern neue Cluster, so entspricht die Molekiilanzahl des neuen Clusters
der Summe der Molekiilanzahl der beiden einzelnen Cluster. Genauso kann die Molekiilanzahl
in einem Cluster bekannter Grofde durch Manipulation dieses Clusters und dessen Zerfall in
gleiche kleinere Cluster erfolgen.

Die Charakterisierung einzelner Monomere und kleiner Cluster in dieser Untersuchung
erfolgt mittels der Halbwertsbreite (HBW) und der scheinbare Hohe. Diese Parameter hidngen
von den Tunnelparametern ab. Zudem besteht eine nicht vernachlissigbare Abhingigkeit von
der Beschaffenheit der Spitze. Zum Vergleich der Messungen konnen Ergebnisse auf der sich
zum Ag(111) dhnlich verhaltenen Cu(111)-Oberflache [15] herangezogen werden. Allerdings
lassen sich in STM-Bildern die Groe von Wasserclustern nur schwierig bestimmen (Kapitel 1)

und eine zuverléssige Strukturaussage ist nur mit Hilfe von DFT-Rechnungen moglich.

4.3.1 Monomere und kleine Cluster

In diesem Abschnitt werden zunichst die scheinbare Hohe und die Halbwertsbreite!. von

Monomeren und kleinen Clustern aus STM-Aufnahmen ermittelt. Abbildung 4.10 zeigt STM-

1 Es ist zu beachten, dass die Tunnelspannung der einzelnen STM-Bilder leicht zwischen 16 meV und 96 meV
variiert. Dieser Bereich ist allerdings so klein, dass es nur geringen Einfluss auf die Vergleichbarkeit der
scheinbaren Hohen des isolierenden Wassermolekiiles hat
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Abbildung 4.10: STM Aufnahmen von zwei Serien. a-d) Serie bei 5 K. a) 4 Monomere (55 mV,
10 pA), b) 4 Monomere (55 mV, 10 pA), c) ein Dimer und zwei Monomere (16 mV, 11 pA) und
d) ein Trimer und ein Monomer (96 mV, 11 pA) werden gezeigt. €) Hohenprofile entlang der in
a-d) gezogenen Linien. STM Aufnahmen einer Serie bei 17 K mit f) zwei Trimeren und einem

Hexamer (25 mV, 11 pA), g) zwei Hexameren (25 mV, 11 pA) und g) Hohenprofile entlang der

in f,g) gezogenen Linien. Bildrate: 135 s pro Bild.

Vermuteter Typ | scheinbare Hohe | Halbwertsbreite
(pm) (nm)
Monomer 33+3 1,1+0,1
Dimer 33£3 1,4+£0,1
Trimer 52+ 3 1,4+£0,1
Hexamer 67 £4 1,0£0,1

Tabelle 4.1: Ubersicht iiber die Hohenprofil-Parameter der Wassercluster (U = 16-96 mV und I

= 10-11 pA, siehe Abbildung 4.10)
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Bilder aus zwei Serien von Aufnahmen von kleinen Wasserclustern auf Ag(111), die mit einer
Aufdampfrate von (2,5 £ 0,3) - 10~* BL/s deponiert wurden. Die Aufnahmen wurden bei
Temperaturen von 5 K beziehungsweise 17 K aufgenommen. Auf den STM Aufnahmen sind
unterschiedlich groRe Wassercluster (weifd) neben Oberflichendefekten (schwarz) gezeigt.
Abbildung 4.10a zeigt vier Erhebungen in der oberen Bildhilfte. Diese Erhebungen besitzen
eine Halbwertsbreite von (1,1 + 0,1) nm und eine scheinbare Hohe von (33 £+ 3) pm und sind
Monomere, die mittels DFT-Rechnungen identifiziert sind [15]. In Abbildung 4.10b sind die
gleichen vier Monomere nach 405 Sekunden gezeigt. Es ist zu sehen, dass die Monomere bei
diesen Temperaturen auf der Ag(111)-Oberfléche diffundieren. Jedoch kdnnen sich die Mono-
mere auch in kurzer Distanz zueinander aufhalten ohne direkt zu koaleszieren (Abbildung
4.10b). Da es sich bei Wasser um ein polares Molekiil handelt, kann es bei entsprechender
Orientierung der Molekiile zueinander zur Abstoffung kommen, beziehungsweise dazu, dass
sich keine Wasserstoffbriicken aufbauen kénnen. In Abbildung 4.10c sind nun zwei Monomere
sowie ein Dimer zu sehen, welcher durch die Verbindung von zwei der vier diffundierenden
Monomere entstehen konnte. Das Dimer besitzt eine mit (33 & 3) pm dem Monomer vergleich-
bare scheinbare Hohe hat allerdings mit (1,4 + 0,1) nm eine gré3ere Halbwertsbreite. Im
weiteren Verlauf der Aufnahmen kommt es zur Bildung eines Trimers (Abbildung 4.10d) aus
der Verbindung des Dimers und des Monomers. Mit (52 £+ 3) pm nimmt die scheinbare Hohe
des Trimeres deutlich zu, hat aber mit (1,4 = 0,1) nm eine im Rahmen des Fehlers gleiche
Halbwertsbreite zum Dimer.

Dass auch Trimere auf der Oberflache diffundieren zeigen die bei 17 K aufgenommen STM-
Aufnahmen aus Abbildung 4.10f und g. Abbildung 4.10f zeigt drei Wassercluster. Durch die
Aufnahme eines Hohenprofils werden zwei Cluster als Trimer identifiziert. Durch Diffusion
und Verbindung der beiden Trimere entsteht der in Abbildung 4.10g gezeigte Wassercluster.
Der neu gebildete Cluster dhnelt dem unteren Cluster in Abbildung 4.10f. Beide besitzen ein
gleiches Hohenprofil mit einer Hohe von (67 £+ 4) pm aber mit (1,0 + 1) nm eine schmalere
Halbwertsbreite als Dimere und Trimere. Da die Bildung aus zwei Trimeren erfolgt, muss
es sich bei den beiden Clustern um Hexamere handeln. Die Parameter aller identifizierten
Wassercluster sind in der Tabelle 4.1 zusammengefasst. Betrachtet man das Wasser-Hexamer
auf dem Cu(111)-Substrat aus Abbildung 4.5c so liegt die Breite des Hexamers ungefahr

bei 1 nm, was innerhalb des Fehlers in diesen Messungen liegt. Allerdings wurden bei der
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Untersuchung auf Cu(111) eine hohere Pixelauflosung verwendet, mit der die Feinstruktur
des Hexamers besser aufgel6st werden kann.

Schlussfolgernd sind bei geringen Bedeckungen, Depositionsraten von (2,5 + 0,3) -10™*
BL/s und 5 bis 17 K Monomere und kleine Wassercluster, von denen der Dimer, der Trimer und
der Hexamer identifiziert wurden, auf der Ag(111)-Oberflache vorhanden. Es zeigt sich in den
Messungen, dass diese bei den geringen Temperaturen noch mobil sind und auf der Oberflache
diffundieren. Da die Wachstumsuntersuchungen im folgenden Kapitel bei Temperaturen bei
bzw. oberhalb von 17 K durchgefiihrt werden, erfolgt das Inselwachstum somit durch die

Diffusion von Monomeren und kleinen Clustern auf der Metalloberflache.

4.3.2 Wachstum und Ausheilung

In diesem Kapitel wird das Wachstum und die Ausheilung von Wasserinseln auf Ag(111)
vom Submonologenbereich bis zu 2,5 BL fiir zwei verschiedene Praparationsbedingungen
untersucht. Um das Wachstum zu untersuchen wird bei (17 K £ 1) K (Fall 1) beziehungsweise
bei (120 K + 3) K (Fall 2) aufgedampft. Bei beiden Praparationen betragt die Aufdampfrate
(1,9 £ 0,3) -1072 BL/s. Die Ausheilung der Wasserinseln (Fall 3) wird untersucht, indem die bei
(120 K % 3) K erzeugten Strukturen fiir 20 Minuten bei (120 K & 3) K ausgeheilt werden. Nach
einer allgemeinen Beschreibung der praparierten Strukturen und deren Wachstumsrichtung
(Kapitel 4.3.2.1) erfolgt die Charakterisierung von scheinbarer Inselhohe (Kapitel 4.3.2.2),
Zuordnung der Lagen (Kapitel 4.3.2.3), Inseldichte (Kapitel 4.3.2.4) und Rauheit (Kapitel
4.3.2.5) der Wasserinseln.

4.3.2.1 Klassifizierung der Inseln

Zunéachst werden die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Wasserstrukturen vorgestellt
und auf ihre Struktur und Morphologie hin untersucht. Dazu sind in Abbildung 4.11 Uber-
sichtsbilder (links) und Detailbilder (rechts) der drei verschiedenen Praparationen bei einer
Oberfldchenbedeckung von (0,43 %+ 0,08) BL dargestellt. In allen drei Fillen bilden sich auf
der nicht-benetzenden Ag Oberflache dreidimensionale Wasserinseln, wie bereits in friiheren
Publikationen auf Ag(111) und Cu(111) beschrieben (siehe Kapitel 4.2.0.4). Allerdings unter-

scheiden sie sich voneinander in Abhingigkeit vom Préparationstyp in Inseldichte, und -form
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Abbildung 4.11: STM Ubersichtsaufnahme, Detailbild und Flachenhistogramm von a-c) Was-
sermonomeren und amorphen Clustern ((0,37 £ 0,04) BL, 500 mV, 28 pA), d-f) amorphen
veréastelten Wasserinseln ((0,47 £ 0,04) BL, 500 mV, 20 pA) und g-i) kompakten Wasserinseln
((0,4 £+ 0,04) BL, 500 mV, 20 pA) auf Ag(111).

und Vorzugsrichtung (Abbildung 4.11).

In Fall 1 bilden sich viele kleine Wassercluster (Abbildung 4.11 a und b), die bei einer
Bedeckung von (0,37 BL + 0,04) eine maximale HWB von (2,1 &+ 0,3) nm haben. Die Halb-
wertsbreite dieser Cluster ist groer als die der im vorherigen Kapitel vorgestellten kleinen
geordneten Clustern (vergleiche Tabelle 4.1). Die Inselgrof3enverteilung in Abbildung 4.11c

zeigt typisches Verhalten nach Venables mit einer maximalen Fliche von (11 £ 1) nm? und

einem Mittelwert von 3,8 + 1 nm?.
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Abbildung 4.12: STM-Aufnahme, aus mehreren STM-Aufnahmen ermittelte Winkelabhangig-
keit der Kanten und Winkel-Histogramm fiir a-c) amorphe Wassercluster ((0,37 &+ 0,04) BL
(500 mV, 20 pA)) , d-f) veréastelte Wasserinseln ((0,47 £ 0,04) BL (500 mV, 20 pA)) und g-i)
kompakte Wasserinseln (500 mV, 19 pA). Die Wachstumsrichtung fiir jede vermessene Kante
beziehungsweise Arm werden in der mittleren Spalte schwarz dargestellt, rote Linien sind die
Hochsymmetrierichtungen der Ag(111) Oberflache. Null Grad entspricht der Ausrichtung einer
Kante entlang einer der Hochsymmetrierichtungen des Ag(111).
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Um zu {iberpriifen, ob es sich bei den hier vorgestellten Wasser-Strukturen um ungeordnete
amorphe Cluster handelt oder um kristalline Cluster, wird mit der in Kapitel 3.4 beschriebenen
Methode iiberpriift, ob die Cluster eine Vorzugsrichtung auf der Ag(111)-Oberflache besitzen.
Abbildung 4.12 a,b und c zeigt das Ergebnis der Analyse der Wachstumsrichtung fiir die Cluster.
Aus der ermittelten Winkelabhéingigkeit der Kanten und den Histogrammen wird ersichtlich,
dass die Cluster keine Wachstumsvorzugsrichtung zeigen. Die Kanten dieser Wassercluster
sind entlang aller Richtungen zufillig verteilt. Daraus lasst sich schlief3en, dass die in Fall 1
entstandenen Cluster amorph, also ohne Fernordnung, sind. Dieses Ergebnis ist in Uberein-
stimmung mit fritheren Untersuchungen auf Cu(111) und Ag(111) bei 17 K [15]. Aufgrund
ihrer amorphen Struktur und ihrer geringen Fldche werden die in Fall 1 hergestellten Cluster
im Weiteren als amorphe Wassercluster bezeichnet (siehe Kapitel 4.1 fiir die hier verwendete
Definition von Clustern und Inseln).

Im Fall 2 bilden sich veréstelte Inseln mit stark verzweigten Armen in unterschiedlichen
Richtungen (Abbildung 4.11d und e). Die Inseln besitzen bei einer Oberflachenbedeckung
von (0,47 £+ 0,04) BL stark variierende HWB von (4 £ 0,3) nm bis (34 + 2) nm. Ihre Arme
haben bei dieser Bedeckung eine maximale Lange von (17 nm =+ 1,2) nm und HWB zwischen
(1,8 £ 0,1) nm und (3,4 £+ 0,2) nm. Die Inseln besitzen zum Teil hohe Halbwertsbreiten,
was sich jedoch nicht in der Inselfliche widerspiegelt. Der Grol3teil der Inseln haben eine
Flache von kleiner 200 nm?. Nur wenige Inseln erreichen die maximalen Flichen von bis
zu 1000 nm?. Ursache ist die weite Veristelung der Inseln. Die Wasserinseln in Fall 2 sind
im Vergleich zu den geordneten Clustern aus Kapitel 4.3.1 und den amorphen Clustern in
Fall 1 (Abbildung 4.11a und b) deutlich grof3er. Bei einer Depositionstemperatur von 120
K ist davon auszugehen, dass neben Monomeren, Dimeren, Trimeren und Hexameren, die
bereits bei Temperaturen unter 20 K mobil sind (siehe Kapitel 4.3.1), auch groBere Cluster
diffundieren und koaleszieren kénnen. Auch die Armbreite und Armlénge ist grofSer als die in
Kapitel 4.3.1 diskutierten Monomere bis Hexamere. Es kann ausgeschlossen werden, dass die
Arme beispielsweise aus einer strengen Anordnung von Hexameren oder anderen geordneten
Clustern bestehen, wie es beispielsweise bei den 1D Pentagon-Ketten auf Cu(110) der Fall ist
[113]. Die Zusammensetzung der Arme besteht vielmehr aus kleinen geordneten und gréf3eren
ungeordneten Cluster. Die Analyse der Orientierung der Arme der veristelten Wasserinseln

(Abbildungen 4.12d-f) soll Aufschluss dariiber geben, ob es sich um fraktale oder dentritische
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Strukturen handelt (siehe Kapitel 4.2.0.3). Die Arme der verastelten Inseln zeigen wie die
amorphen Cluster aus Fall 1 keine Vorzugsrichtung beim Wachstum. Das bedeutet, dass diese
Inseln fraktal sind. Fraktale Metallinseln wurden auch bei homogenem und heterogenen
Metallwachstum, beispielsweise von Pt/Pt(111) [45], Ag/Pt(111) [127], Au/Ru(0001) [128]
und Au/Graphit [129] beschrieben. Auf die fraktalen Inseln wird detaillierter im Kapitel 4.3.2.6
eingegangen. Die Strukturen in Fall 2 werden aufgrund ihrer ungeordneten Struktur und da
sie deutlich grofSer als die Wassercluster in Fall 1 sind, als amorphe Wasserinseln oder als
verastelte Wasserinseln bezeichnet.

Abbildung 4.11g und h zeigen Wasserinseln bei einer Oberflichenbedeckung von (0,4 +
0,04) BL, die wie in Fall 2 bei 120 K aufgedampft und danach bei 120 K fiir 20 Minuten
ausgeheilt wurden. Durch das Ausheilen besitzen die Inseln eine kompakte Form mit erhéhten
Bereichen. Die minimale HWB ist (6,4 nm + 0,4) nm und die maximale HBW ist (12,8 +
0,7) nm. Die Wasserinseln besitzen eine maximale Flidche von (150 £ 25) nm?. Die mittlere
Fliche liegt bei (58 + 15) nm?. Bei vergleichbarer Bedeckung ist damit deutlich weniger
Substratoberflache bedeckt als in Fall 2, was entweder durch ein Hohenwachstum (siehe
folgendes Kapitel) und/oder eine kompaktere Struktur der Inseln erkldrbar ist. Im Gegensatz
zu den fraktalen Inseln zeigt die Inselgrof3enverteilung (Abbildung 4.11i) hier eine Verteilung
wie nach Venables’ Theorie. Nun wird durch eine Analyse der Vorzugsrichtung untersucht, ob
diese Inseln eine amorphe oder kompakte Struktur besitzen (Abbildung 4.12g-i). Im Gegensatz
zu den Nanoclustern (Fall 1) und den veristelten Wasserinseln (Fall 2) zeigen die Kanten
der ausgeheilten Strukturen eine Vorzugsrichtung entlang der Ag(111)-Symmetrie in [110],
[100] und [010] Richtung. Eine dhnliche Ausrichtung der Inselform entlang der Symmetrie
einer Oberfliche wurde nach dem Ausheilen auch auf Cu(111) und Pt(111) gefunden (ver-
gleiche Abbildung 4.9¢ und 4.7h) [130]. Bei Pt(111) resultiert die Ausbildung der trigonalen
beziehungsweise hexagonalen Inselform aus der stabilen Anordnung der Wassermolekiile im
thermodynamischen Gleichgewicht. Das gerichtete Wachstum erfolgt dort jedoch auf einer
doppelten beziehungsweise einfachen Wasser-Bilage, sodass die Wechselwirkung zwischen
Cu(111) und Pt(111)-Oberflache und den Wasserinseln gering ist. Zusatzlich wurden beim
Ausheilen deutlich héhere Temperaturen verwendet, so dass diese Ergebnisse nicht mit den
hier gefundenen Wasserinseln auf Ag(111) vergleichbar sind.

Auch Metallinseln bilden Vorzugsrichtungen nach dem Ausheilen aus (Abbildung 4.1c-f
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und Abbildung 4.3) [45, 123, 124, 127]. Die Metallinseln liegen allerdings meist nur in einer
zweidimensionalen Lage vor, wogegen die Wasserinseln dreidimensional sind (siehe folgendes
Kapitel). In Analogie zu den Befunden auf Cu(111) und aufgrund der Richtungsabhingigkeit
der geraden Inselkanten von der Ag(111)-Oberflache davon ausgegangen, dass die hier gezeig-
ten kompakten Inseln kristallin oder teilweise kristallin sind. Die ausgeheilten Strukturen in
Fall 3 werden aufgrund ihrer kristallinen und kompakten Struktur als kompakte Wasserinseln
oder als kompakte Nanoinseln bezeichnet.

In diesem Kapitel wurden drei Préaparationen von Wasser auf Ag(111) vorgestellt. Es bilden
sich in allen drei Fillen Cluster beziehungsweise Inseln aus, die eine sehr unterschiedliche
Form besitzen. Sie werden im weiteren Verlauf als amorphe Wassercluster, amorphe verastelte
Nanoinseln und kompakte Nanoinseln bezeichnet. Letzere ordnen sich entlang der Ag(111)

Symmetrie aus.

4.3.2.2 Scheinbare Hohe

Nachdem im vorherigen Kapitel die Wassercluster und -Inseln auf ihre Halbwertsbreite, Wachs-
tumsrichtung und Flache untersucht wurden soll nun zur weiteren Charakterisierung der
Inseln die Hohe untersucht werden. Im Falle von Isolatoren sind mit dem STM allerdings keine
geometrischen Hohen messbar, sondern man spricht von scheinbaren Hohen. Diese scheinbare
Hohe der Inseln bei unterschiedlichen Bedeckungen kann dariiber Aufschluss geben, in welchen
Rahmen ein Massentransport in hohere Lagen der Inseln stattfindet, oder ob es sogar eine
maximale ,magische“ Hohe gibt, die die Inseln nicht iiberschreiten.

Abbildung 4.13 zeigt STM-Bilder und zugehérige Hohenprofile der amorphen Nanocluster
(linke Spalte), der veréastelten Nanoinseln (mittlere Spalte), und der kompakten Nanoinseln
(rechte Spalte) fiir jeweils eine niedrige Bedeckung (Abb. 4.13a-c), eine mittlere Bedeckung
(Abb. 4.13d-f) und eine hohe Bedeckung (Abb. 4.13g-i). Alle Bilder sind bei Tunnelstromen
von 14 bis 29 pA und 500 mV aufgenommen, sodass die Hohenprofile (Abb. 4.13k-m) direkt
vergleichbar sind. Aus den Hohenprofilen ist direkt ersichtlich, dass unterschiedliche Hohen
auftreten und die kompakten Nanocluster deutlich hoher sind als die amorphen Cluster und
Inseln.

Um einen qualitativen Uberblick iiber die Hohe der Inseln zu bekommen, werden aus den in



4.3 Ergebnisse und Diskussion

77

Abbildung 4.13: STM-Aufnahmen a,d,g) von amorphen Nanoclustern ((0,08 £+ 0,01) BL (500
mV, 20 pA), (0,37 £ 0,04) BL (500 mV, 20 pA), (0,69 £ 0,06) BL (500 mV, 29 pA)), b,e,h) amor-
phen Nanoinseln ((0,15 #+ 0,01) BL (500 mV, 29 pA), (0,47 £+ 0,04) BL (500 mV, 20 pA), (0,92
#+ 0,07) BL (500 mV, 20 pA)) und c,f,i) kompakten Nanoinseln ((0,09 £ 0,01) BL (500 mV, 20
pA), (0,4 £ 0,04) BL (500 mV, 20 pA), (0,84 + 0,06) BL (500 mV, 14 pA)). k,1,m) Hohenprofile
entlang der in den STM-Aufnahmen markierten Linien.
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Abbildung 4.14: Zusammenfassung der minimalen und maximalen H6he der Wasserinseln
ermittelt aus den in Abbildung 4.13 gezeigten Hohenprofilen. Scanparameter 14 bis 29 pA und
500 mV. Blaue Balken beschreiben die amorphen Wassercluster, griine Balken die veradstelten
Nanoinseln und rote Balken die kompakten Nanoinseln. Die minimale Inselhdhe h,,;, werden
durch gefiillte Balken dargestellt. Die maximale Hohe der Inseln h,,,, durch gestrichelte Balken.
Niedrige Bedeckung entspricht einem Bereich von 0,08 & 0,01 BL bis 0,15 + 0,01, Mittlere
Bedeckung einem Bereich von 0,37 £ 0,04 BL bis 0,47 = 0,04. Hohe Bedeckung entspricht
einem Bereich von 0,69 + 0,06 BL bis 0,92 £ 0,07.

Abbildung 4.13k-m gezeigten Hohenprofilen die minimalen und maximalen Hohen ermittelt
und in Abbildung 4.14 zusammengefasst. Bei niedrigen Bedeckungen besitzen die amorphen
Cluster eine scheinbare Hohe zwischen (0,15 + 0,04) nm und (0,28 + 0,04) nm (hellblaue
Line in Abbildung 4.13a und k, blau in Abbildung 4.14). Mit Erhohung der Bedeckung steigt
die maximale Clusterhohe auf (0,34 + 0,04) nm (blaue Line in Abbildung 4.13d und k, blau in
Abbildung 4.14) und bei hohen Bedeckungen auf maximal (0,41 £ 0,04) nm (dunkelblaue Line
in Abbildung 4.13g und k, blau in Abbildung 4.14) bei annidhernd gleichbleibender minimaler
Hohe.

Die veréastelten Nanoinseln besitzen bei niedrigen, mittleren und hohen Bedeckungen mini-
male Hohen von (0,12 + 0,04) nm, (0,18 £ 0,04) nm und (0,15 + 0,04) nm und maximale
Hohen von (0,41 £+ 0,04) nm (mittlere Spalte in Abbildung 4.13 und griin in Abbildung
4.14). Im Gegensatz zu den amorphen Nanoclustern finden sich bei den amorphen Nanoinseln
bereits bei niedrigen Bedeckungen Inseln mit Héhen bis zu (0,41 + 0,04) nm. Bei héheren
Bedeckungen bis (0,92 £ 0,07) BL steigt die maximale Hohe nicht weiter an. Die verastelten

Nanoinseln zeigen in Bezug auf die minimale und maximale Inselhche ein von der Bedeckung
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unabhéangiges Verhalten. Die Inseln wachsen vor allem bei niedrigen Bedeckungen also schon
hoher als die Cluster, scheinen aber eine magische Hohe von (0,41 &+ 0,04) nm zu besitzen,
iiber die sie nicht wachsen kénnen. Gemeinsam haben beide Strukturen, dass der Stofftransport
eine Hohe von 0,41 £ 0,04 nicht {ibersteigt. Die geringere Hohe der amorphen Cluster bei
niedrigeren Bedeckungen kann aus der geringen Depositionstemperatur von 17 K resultieren.
Bei dieser Temperatur erfolgt wenig Massentransport sowohl von der Substratoberfldche an
und auf die Wassercluster als auch von tieferliegenden Bereichen in hohere Wasserlagen. Eine
Erhohung der Inseln erfolgt nur durch direkt auf die Insel auftreffende Molekiile wihrend des
Nachdeponierens. Bei den amorphen Nanoinseln diffundieren aufgrund der hoheren Depositi-
onstemperatur von 120 K Molekiile von der Substratoberflache auf die Wasserinseloberflache.
Auch von tieferliegenden Inselbereichen diffundieren Molekiile vermehrt in héhere Lagen. Die
sehr unregelméRigen Hohenprofile zeigen (siehe Abbildung 4.131), dass aber wenig Umord-
nung der Wassermolekiile innerhalb der Lagen erfolgt. Die magische Héhe von 0,41 £ 0,04
konnte auf die geringe Breite der Arme der verastelten Inseln zuriickzufiihren sein. Es ware
denkbar, dass ungeordnete Wasserstrukturen mit Armbreiten zwischen (1,8 £ 0,1) nm und
(3,4 £ 0,1) nm nicht hoher wachsen konnen.

Bei den ausgeheilten kompakten Strukturen hingegen ist die geringste Hohe bei niedrigen
Bedeckungen mit (0,25 + 0,01) nm bereits mehr als 0,1 nm hoher als bei den Strukturen
in Fall 1 und 2 (Abbildung 4.14). Auch bei hohen Bedeckungen liegen die Inselhéhen mit
(0,38 &+ 0,01) nm bis (0,68 £+ 0,01) nm deutlich hoher als bei den amorphen Strukturen mit
vergleichbarer Bedeckung. Durch das Ausheilen erreichen die kristallinen Inseln auch Hohen
iiber der magischen Hohe der amorphen Inseln. Dies ist auch zu erwarten, da die Wasserin-
seln beim Ausheilen mehr Energie erhalten, um eine gegeniiber der verastelten Anordnung
thermodynamisch stabilere Form zu erreichen, in der die Wassermolekiile die Anzahl ihrer
Bindungspartner erh6hen konnen. Diese Struktur ist zwar noch kinetisch limitiert aber schon
ndher am thermodynamischen Gleichgewicht. Es ist zu erwarten, dass sich bei weiterer Erho-
hung der Ausheiltemperatur bei Ausbildung des thermodynamischen Gleichgewichts dhnlich
wie auf Cu(111) pyramidale Inseln bilden [57, 122]. Dazu gehort neben der Umordnung
der Wassermolekiile auch der Massentransport von der Substratoberflache und innerhalb der
Wasserinseln in hohere Lagen.

Dreidimensional multilagig wachsende Metallinseln sind unter dem Begriff wedding cakes
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bekannt [45]. Allerdings unterliegt dieses dreidimensionale Wachstum einem vollig anderen
Prozess, der Ehrlich-Schwoebel-Barriere (ES-Barriere), die die auf der Insel auftreffenden
Atome durch kinetische Limitierung am Inselrand daran hindert von der Insel nach unten zu
diffundieren. Die Wassermolekiile hingegen bestreben den Aufbau eines Wasserstoffbriicken-
netzwerkes, sodass Wassermolekiile von der Substratoberfliche auf die Wasserinseln wandern.
Zudem ist die Temperatur im Experiment so hoch gewahlt, dass mogliche Barrieren {iberwun-
den werden sollten. Ob auf den Wasserinseln auch eine Barriere vorliegt konnen die Messungen
nicht zeigen.

In diesem Kapitel konnte gezeigt werden, dass die amorphen und kompakten Wasserstruk-
turen dreidimensional wachsen. Da bei den geringen Préparationstemperaturen der amorphen
Cluster kein Massetransport in hohere Lagen stattfindet, erfolgt ein Hohenwachstum der amor-
phen Wassercluster nur durch auf die Inseln treffende Molekiile beim Nachdeponieren. Die
verdstelten Nanoinseln zeigen jedoch einen Massentransport in hohere Lagen und eine von
der Bedeckung unabhéngige maximale Hohe von (0,41 &+ 0,04) nm. Diese Hohe kann durch
die schmalen Arme der amorphen Inseln nicht tiberschritten werden. Durch das Ausheilen der
amorphen Struktur entstehen nicht nur kompaktere Inseln, sondern auch Inseln, die aufgrund
des Massetransportes in hohere Lagen deutlich héher sind als es den amorphen Inseln moglich

ist.

4.3.2.3 Lagenmodell D,O auf Ag(111) anhand kompakter Strukturen

Im Folgenden wird untersucht, ob die Wasserstrukturen diskrete Hohen besitzen, die Was-
serlagen zugeordnet werden konnen. Daraus ldsst sich dann ersehen, welche Lagen bei den
verschiedenen Fillen und Bedeckungen vorliegen, und zum Beispiel bei welcher Lage die im
letzten Kapitel gefundene magische Hohe der amorphen Wasserinseln liegt. Die Hohe der
einzelnen Lagen kann anschliefend mit auf Cu(111) ermittelten Wasser-Lagen verglichen
werden.

Aus diesem Grund werden Grauwertpixelhistogramme (Pixelhistogramme) der STM-Bilder
erstellt und diese auf diskrete Maxima untersucht. Abbildung 4.15 zeigt STM Aufnahmen
(erste und zweite Zeile), sowie zugehorige Hohenprofile (mittlere Zeile) und Pixelhistogramme

(untere Zeile) fiir jeweils amorphe Nanocluster (linke Spalte), veréstelte Nanoinseln (mittlere
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Abbildung 4.15: STM Aufnahmen von a,b) amorphen Wasserclustern (0,08 £+ 0,01) BL (500
mV, 20 pA) und (0,69 % 0,06) BL (500 mV, 29 pA)), e,f) amorphen Wasserinseln (0,15 £ 0,01)
BL (500 mV, 29 pA) und (0,47 &+ 0,04) BL (500 mV, 20 pA) und i,j) kompakten Wasserinseln
(0,4 + 0,04) BL (500 mV, 20 pA) und (0,84 + 0,06) BL (500 mV, 14 pA). c,g,k) Hohenprofile
entlang der in den STM-Aufnahmen gezeigten Linien und d,h,]) aus den STM-Aufnahmen
ermittelte Hohenhistogramme.
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Spalte) und kompakte Wasserinseln (rechte Spalte, Abbildung 4.15¢,f,i).
0,68 nm

0.59 nm 7.BL 0,09 nm
0.50 nm 6. BL 0,09 nm
G 5.BL y 0.09nm
023 it | 4. BL B 0,08 nm
0.25 nm | 3.BL | 0,08 nm
0.16 nm | 2.BL ‘ 0,08 nm

1.BL 0,16 nm

I Ag(111) I

Abbildung 4.16: Schematische Darstellung der scheinbaren Héhen der aus den Héhenhisto-
grammen ermittelten Lagen fiir D,O auf Ag(111). Die orangefarbenen Lagen markieren die
gefundenen Lagen bei amorphen Wasserclustern und -Inseln. Rechts: scheinbare Hohendifferenz
zwischen den einzelnen Lagen.

BL | scheinbare Hohe | geom. Hohe | geom. Hohe der Lage
[nm] [nm] [nm]

1 0,16 £ 0,03 0,31 0,31

2 0,25 + 0,03 0,68 0,37

3 0,33 £ 0,03 1,05 0,37

4 0,41 + 0,03 1,42 0,37

5 0,50 + 0,03 1,79 0,37

6 0,59 +£ 0,03 2,16 0,37

7 0,68 + 0,03 2,53 0,37

Tabelle 4.2: Zusammenfassung der scheinbaren Hohe und der geometrischen Hohe der aus den
Hohenhistogrammen ermittelten Lagen fiir D,O auf Ag(111). Die geometrischen Hohen sind
aus [131] entnommen.

Die aus den Hohenhistogrammen ermittelten diskreten Maxima in den Profilen der schein-
baren Hohen werden in Abbildung 4.16 schematisch dargestellt und in Tabelle 4.2 zusam-
mengefasst. Das erste diskrete Maximum der amorphen Nanocluster und der veristelten
Nanoinseln liegt jeweils bei (0,16 £ 0,02) nm beziehungsweise (0,15 &+ 0,02) nm. Daraus
ergibt sich ein Mittelwert von (0,16 £+ 0,03) nm. Diese erste Lage wird bei den kompakten
Inseln nicht gefunden. Fiir alle drei Fille finden sich zweite, dritte und vierte diskrete Maxima
deren Mittelwerte bei (0,25 &+ 0,03) nm, (0,33 £ 0,03) nm und (0,41 £ 0,03) nm liegen,
die den Lagen zwei bis vier zugeordnet werden. Bei den kompakten Nanoinseln findet sich
zusatzlich ein finftes Maximum bei (0,5 £ 0,03) nm, ein sechstes Maximum bei (0,59 +
0,03) und ein siebtes Maximum bei (0,69 %+ 0,03) nm, entsprechend der Lagen fiinf bis sieben.

Daraus wird ersichtlich, dass die magische Hohe der amorphen Strukturen die 4. Lage ist. Eine
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weitere Erhohung der Bedeckung fiihrt nicht zu der Ausbildung weiterer Lagen, sondern zum
Zusammenwachsen der Cluster und Inseln. Die bei den ausgeheilten kompakten Wasserinseln
gefundene 7. Lage ist vermutlich nicht die maximal mégliche Lage. Jedoch wurden im Rahmen
dieser Arbeit keine hoheren Bedeckungen untersucht, mit denen héhere Lagen identifiziert
werden konnten.

Betrachtet man die Differenz der scheinbaren Héhen zwischen den einzelnen Lagen, so ist es
bemerkenswert, dass die erste Lage mit (0,16 & 0,03) doppelt so hoch abgebildet wird wie alle
weiteren Lagen mit (0,8 & 0,03) bis (0,9 + 0,03) und, dass die scheinbare Hohe der einzelnen
Lagen ab der 2. Lage konstant ist. Dies ist in Ubereinstimmung mit Untersuchungen auf Cu(111)
[28, 122]. Da die erste bzw. alle weiteren Lagen von kristallinem Eis eine geometrischen hohe
von 0,31 nm bzw. 0,37 nm besitzen [ 131], erscheint die scheinbare Hohe nur ein Viertel so hoch
wie die geometrische Hohe. Weil sieben Lagen der kompakten Nanoinseln eine geometrische
Hohe von bis zu 2,5 nm besitzen und ihre scheinbare Héhe nur (0,68 + 0,03) nm betrégt, ist
bei Untersuchungen mit dem STM darauf zu achten, dass die Tunnelspitze weit genug von der
Probenoberfliche entfernt ist, beispielsweise durch kleine Tunnelstrome. Ansonsten kann es
zu Modifikationen des Eisfilmes durch die Tunnelspitze kommen.

Auf Cu(111) sind ebenfalls diskrete Hohen bei amorphen und kompakten Wasser-Strukturen
ermittelt worden [122]. Fiir amorphe Strukturen finden sich Maxima bei 0,15 nm, 0,2 nm und
0,25 nm. Es fallt auf, dass sich die H6he von 0,2 nm auf Ag(111) nicht vorkommt. Diese Hohe
wird auf dem Cu(111) einer Art Zwischenlage zugewiesen, die auf Ag(111) nicht vorhanden
ist. Die scheinbaren Hohen von Cu(111) bei 0,15 und 0,25 stimmen im Rahmen des Fehlers
mit den auf Ag(111) ermittelten Hohen fiir die erste und zweite Lage der amorphen Strukturen
iiberein. Insgesamt werden auf Cu(111) amorphe Strukturen beobachtet, die bis zu 6 BL hoch
wachsen. Durch Ausheilen von amorphen Wasserstrukturen bei 149 K entstehen auf Cu(111)
kristalline Wasserinseln mit einer maximalen Héhe von 7 - 8 BL [122], vergleichbar zu den
in dieser Arbeit gefundenen maximalen Lagenhohen der Wasserstrukturen auf Ag(111). Da
beide Oberfldchen nicht benetzend sind und somit auf ihnen die Wasser-Wasser-Bindungen
dominieren, ist eine Ausbildung von gleichen Lagenhéhen zu erwarten.

In diesem Abschnitt konnten den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Wasserclustern
und Inseln definierte Lagenh6hen zugeordnet werden, unabhéngig davon ob die Strukturen

amorph oder kristallin vorliegen. Die gefundene magische Hohe der amorphen Wassercluster
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und -Inseln entspricht der 4. Lage. Die 7. Lage ist die hochste Lage, die bei den kompakten
Inseln gefunden werden konnte, wogegen die erste Lage bei den kompakten Inseln nicht
gefunden werden konnte. Bemerkenswert ist, das ab der 2. Bilage die Differenz der scheinbare

Hohe der Lagen nahezu konstant ist.

4.3.2.4 Inseldichte

Nachdem die Wasserstrukturen auf Struktur, Vorzugsrichtung und Lagenhéhen untersucht
wurden, soll nun das Wachstum beziehungsweise der Umformungsprozess durch Ausheilen
der Wasserstrukturen beschrieben werden. Dazu werden aus STM-Aufnahmen der gleichen
Préaparationsreihe bei verschiedenen Bedeckungen die Inseldichten bestimmt, analysiert und in
verschiedene Phasen eingeteilt. Bei den amorphen Clustern und Inseln gibt die Inseldichte in
Abhéngigkeit von der Bedeckung und das Auftreten verschiedener Phasen, wie z.B Nukleations-,
Wachstums- und Koaleszensphase, Aufschluss iiber die Wachstumsmechanismen und wie sie zu
einer geschlossenen Lage zusammenwachsen. Hier wird zunachst untersucht, welche Phasen
auftreten und in welchem Zusammenhang die Inseldichte mit der Erh6hung der Bedeckung
steht. Danach werden diese mit den bekannten Theorien von Venables [48] beziehungsweise
Amar et al [47] (Kapitel 4.2.0.3) verglichen. Anschlief3end wird die Inseldichte der kompakten
Inseln, die durch Ausheilen aus veréstelten Wasserinseln entstanden sind, in Abhéngigkeit von
der Bedeckung betrachtet. Es wird ermittelt, ob es sich um Oswald Reifung, Smoluchowski

Reifung oder eine andere Art der Umformung handelt.

amorphe Nanocluster Abbildung 4.17a-c zeigt STM-Bilder von amorphen Wasserclustern
auf Ag(111), die bei 17 K und mit einer Aufdampfrate von (1,9 %+ 0,3) 1073 BL/s fiir 1 min
(Abbildung 4.17a), 5 min (Abbildung 4.17b) und 10 min (Abbildung 4.17c) deponiert wurden.
Die Abhangigkeit der Inseldichte von der Oberflichenbedeckung ist in Abbildung 4.17d fiir
zwei verschiedene Aufdampfraten (schwarz: (1,9 £ 0,3) 1072 BL/s, rot: (1,0 £ 0,2) 1072
BL/s) dargestellt. Eine erste Phase, in der mit zunehmender Bedeckung die Inseldichte ansteigt,
lésst sich unabhéngig von der Aufdampfrate dem Bereich bis (0,44 £ 0,03) BL zuordnen. Sie
erreicht bei (0,44 + 0,03) BL mit einer Inseldichte von 0,11 + 0,01 Inseln/ nm? bei einer
Aufdampfrate von (1,9 + 0,3) 1073 BL/s beziehungsweise (0,06 £+ 0,01) Inseln/ nm? bei einer
Aufdampfrate von (1,0 £ 0,2) -1073 BL/s ihren Sittigungspunkt (Abbildung 4.17d). Nach
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Abbildung 4.17: a-d) STM Aufnahmen von amorphen Nanocluster bei einer Bedeckung von

a) (0,08 £ 0,03) BL (500 mV, 20 pA), b) (0,37 £ 0,03) BL (500 mV, 20 pA) und c) (0,69 +
0,03) BL (500 mV, 29 pA). d) Auftragung Inseldichte gegen Bedeckung in BL und e) halb-
logarithmische Auftragung des abfallenden Bereichs. Schwarze Rechtecke gehoren zur Messrei-
he mit einer Aufdampfrate von (1,9 £ 0,3) -10™3 BL/s und rote Kreise zur Messreihe mit einer
Aufdampfrate von (1,0 £ 0,2) -10~3 BL/s. Der graue Fit des ansteigenden Bereichs hat die Glei-
chung y = 0,27 + 0,03 - x. Der abfallende Bereich ergibt in halb-logarithmischer Darstellung
eine Gerade mit der Steigung -0,52 %+ 0,04. Der rosa Fit im ansteigender Bereich hat die Glei-
chung y = 0,15 £ 0,03 - x. Der abfallende Bereich ergibt in halb-logarithmischer Darstellung

eine Gerade mit der Steigung -0,35 £ 0,05. Griin gepunkteter Fit nach Venables mit Steigung
x'/3,

Erreichen des Séttigungspunkts féllt die Inseldichte in einer zweiten Phase wieder ab.

Im Folgenden soll ermittelt werden, welcher Art die Kurvenverldufe dieser zwei Phasen sind
und ob sie gegebenenfalls mit denen aus der Theorie von Venables (siehe Kapitel 4.2.0.3)
vergleichbar sind. Die erste Phase lisst sich der Nukleationsphase zuordnen, da sich dort mit
zunehmender Bedeckung neue Wassercluster bilden (vergleiche Abbildung 4.17a und b). In der
klassischen Nukleationstheorie nach Venables wéchst die Inseldichte in der Nukleationsphase

mit 01/3 [132] (siehe Kapitel 4.2.0.3). Ein solcher Verlauf in der Nukleationsphase ist in
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Abbildung 4.18: Flichenhistogramme von amorphen Wasserclustern bei a) 0,08 BL, b) 0,20
BL, ¢) 0,33 BL, d) 0,37 BL und €) 0,69 BL. N, ist die Summe der im Histogramm dargestellten
Clusteranzahl.

ges

Abbildung 4.17d mit einer griin gepunkteten Linie eingezeichnet. In der Nukleationsphase
der amorphen Wassercluster steigt die Inseldichte bei beiden Aufdampfraten aber linear
mit der Bedeckung an (Abbildung 4.17d) und ist im Vergleich zur Nukleationsphase bei
Venables erst bei hoheren Bedeckungen abgeschlossen. Eine Nukleationsphase bis zu (0,44
+ 0,03) BL wiirde aber bedeuten, dass kein Wachstum der Cluster bis ca. eine halbe Bilage
stattfinden wiirde. Um eine genauere Aussage iiber das Wachstum der amorphen Cluster
zu machen sind in Abbildung 4.18 Flachenhistogramme bei verschiedenen Bedeckungen
gezeigt. Bei sehr niedrigen Bedeckungen von 0,08 BL sind nur sehr kleine Cluster vorhanden
(Abbildung 4.18a). Zwischen 0,08 und 0,43 BL nehmen die Wassercluster sowohl in der Anzahl
als auch in ihrer Gréf3e zu (Abbildung 4.18b-d). In der ersten Phase findet somit sowohl
Nukleation als auch Wachstum statt. Daraus wird deutlich, dass die erste Phase nicht mit der
Nukleationsphase nach Venables {ibereinstimmt. Auch in der Theorie von Amar et al sind keine
Phasen bestimmt worden, die einen solchen linearen Verlauf zeigen. Desweiteren wird bei den

amorphen Wasserclustern, anders als in den Theorien, keine Wachstumsphase gefunden, in
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der bei konstanter Inseldichte die Inseln grof3er werden. Die Nukleationsphase dieser Cluster
unterliegt demnach anderen Wachstumsmechanismen, die nicht mit der klassischen Theorie
nach Venables und Amar et al erklirt werden konnen. Im Weiteren wird nun diskutiert, welche
Faktoren einen von dieser Theorie abweichenden Wachstumsmechanismus hervorrufen kénnen.
Zum Einen betrachtet Venables in seiner Theorie ausschlief3lich das Wachstum von kompakten
Inseln, die einige hundert oder tausend Atome umfassen, im Gegensatz zu den aus wenigen
Molekiilen bestehenden Wasserclustern. Auch bei den weniger kompakten Inseln bei Amar et
al handelt es sich um deutlich grof3ere Inselstrukturen. Zum Anderen handelt es sich bei Wasser
um ein polares Molekiil, welches durch die Ausbildung von Wasserstoffbriicken zu anderen
Wassermolekiilen und die Bindung zur Ag(111) Oberfldche einen anderen Bindungscharakter

hat, als die von Venables und Amar et al betrachteten Atome.
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Abbildung 4.19: DLA Simulationen mit einem Haftkoeffizienten s von a) s = 1, b) s = 0,25, ¢) s
= 0,1, d) s = 0,05 und e) s = 0,02. Abbildungen entnommen aus [133].

Der Bindungscharakter des Wassers hat grof3en Einfluss auf die Haftwahrscheinlichkeit

der Molekiile bei der Diffusion auf der Ag(111)-Oberflache. In DLA-basierten Simulationen
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wurde der Einfluss des Haftkoeffizienten auf das Wachstum von Inselstrukturen untersucht
[133-136]. Es wurde herausgefunden, dass eine Verringerung des Haftkoeffizienten (s < 1,
kein hit-and-stick) zu der Ausbildung einer kompakteren Struktur fiihrt (Abbildung 4.19). Dort
werden die experimentellen Daten mit denen eines DLA-basierten Computermodells verglichen.
In der Simulation wurde durch eine Reduzierung der Haftwahrscheinlichkeit an Inselecken
mit niedriger Koordinationszahl eine gute Ubereinstimmungen zwischen experimentellen
und simulierten Ergebnissen erzielt. Abbildung 4.19 zeigt die simulierten Inselformen mit
Werten fiir die Haftkoeffizienten zwischen s = 1 und bei s = 0,02. Vergleicht man die Form der
Wassercluster mit dem Erscheinungsbild der berechneten Inseln in Abbildung 4.19, so wird
deutlich dass die Haftkoeffizienten bei der Bildung der Cluster bei s = 0,02 oder kleiner liegen
miissen. Da die Theorien von Venables und Amar et al sowie die DLA-basierten Simulationen
nur einfache Modelle als Grundlage haben, sind an die hier vorliegenden Bedingungen ange-
passte Rechnungen noétig, um genauere Aussagen iiber die Mechanismen beim Wachstum der
Wassercluster zu treffen.

Die zweite Phase der amorphen Nanocluster lasst sich der Koaleszensphase zuordnen, da die
Wassercluster mit steigender Bedeckung zusammenwachsen und die Inseldichte abnimmt (ver-
gleiche 4.17b und c). Die Koaleszensphase der amorphen Wassercluster in halb-logarithmischer
Darstellung (Abbildung 4.17e) zeigt einen exponentiellen Abfall der Inseldichte bei Zunahme
der Oberflichenbedeckung mit dem Exponenten -0,52 £ 0,04 (Aufdampfrate (1,9 £ 0,3) -1073
BL/s) beziehungsweise -0,35 + 0,05 (Aufdampfrate (1,0 £+ 0,2) -1072 BL/s). Dieser Verlauf ist
durch das Zusammenwachsen der Cluster unter Bildung einer geschlossen Lage auch erwartet.
Bei hoheren Bedeckungen als (0,44 £ 0,03) BL liegen die Cluster ndmlich in so geringem
Abstand voneinander auf der Oberfldche vor, dass es mit steigender Bedeckung zunehmend
dazu fiihrt, dass die Cluster koaleszieren. Dies wird in dem Histogramm bei 0,69 BL durch den
starken Anstieg der maximalen Clustergrée ersichtlich.

Als Fazit lasst sich das Wachstum der amorphen Wassercluster nicht mit der klassischen
Theorie nach Venables und Amar et al beschreiben. Die Cluster unterliegen im Vergleich zu In-
seln anderen Wachstumsmechanismen, die durch den Haftungskoeffizienten, die Clustergrof3e,
und die Bindungseigenschaften der polaren, {iber Wasserstoffbriickenbindungen gebundenen
Wassermolekiile geprégt sind. Ein Wachstumsszenario fiir die amorphen Wassercluster wird in

Kapitel 4.3.2.5 diskutiert.
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Abbildung 4.20: STM Aufnahmen von amorphen Nanoinseln bei einer Bedeckung von a) (0,15
+ 0,03) BL (500 mV, 29 pA), b) (0,47 &+ 0,03) BL (500 mV, 20 pA) und c) (0,92 £ 0,03) BL
(500 mV, 20 pA). d) Auftragung Inseldichte gegen Bedeckung in BL. e) Doppel-logarithmische
Darstellung des ansteigenden Bereichs mit linearem Fit mit der Steigung 0,34 + 0,04. f) Halb-
logarithmische Darstellung des abfallenden Bereichs. Der lineare Fit des abfallenden Bereichs
hat eine Steigung von -0,64 + 0,12.

Verastelte Nanoinseln Im Folgenden wird die Inseldichte fiir die amorphen Wasserinseln in
Abhangigkeit von der Bedeckung beschrieben und mit der Theorie von Amar et al verglichen
(Kapitel 4.2.0.3), da es sich bei diesem Fall wie bei Amar et al um verastelte Strukturen handelt.
Die Abbildungen 4.20a-c zeigen STM-Bilder der veristelten Wasserinseln, die auf Ag(111)
bei 120 K und einer Aufdampfrate von (1,9 + 0,3) -10~3 BL/s aufgebracht wurden. In den
STM-Aufnahmen ist zu sehen, dass die Inselgrof3e und die Inseldichte sich mit steigender
Bedeckung dndert (Abbildung 4.20a-c).

Die Inseldichte in Abhédngigkeit von der Bedeckung ist in Abbildung 4.20d graphisch darge-
stellt. In dem Graphen sind zwei Phasen zu sehen. In der ersten Phase steigt die Inseldichte von
9,8 - 10~* Inseln/nm? fiir Bedeckungen von (0,14 + 0,03) BL auf 1,8 - 10~ Inseln/nm? bei
einer Bedeckung von (0,72 £ 0,03) BL (schwarze Kreise in Abbildung 4.20d). In der zweiten
Phase fillt die Inseldichte auf 1,3 - 10~# Inseln/ nm? bei (2,39 + 0,03) BL.

Es wird nun ermittelt, welcher Art die Kurvenverldufe dieser Phasen sind und ob sie gegebe-



90 4 Wachstum und Ausheilung D,0 auf Ag(111)

Abbildung 4.21: InselgroRenverteilung von verastelten Wasserinseln bei a) (0,15 + 0,03) BL,
b) (0,24 £ 0,03) BL, c¢) (0,36 = 0,03) BL, d) (0,71 + 0,03) BL und e) (0,92 £ 0,03) BL und von
kompakten Wasserinseln bei f) (0,09 £ 0,03) BL, g) (0,27 £ 0,03) BL, h) (0,4 + 0,03) BL, i)
(0,84 + 0,03) BL und j) (1,02 £ 0,03) BL. Ny, ist die Summe der im Histogramm dargestellten
Inseln. Zur besseren Vergleichbarkeit werden immer die gleichen Skalenbereiche an Abszisse
und Ordinate verwendet.

nenfalls mit denen aus der Theorie von Amar et al fiir verastelte Inseln (siehe Kapitel 4.2.0.3)
vergleichbar sind. Der erste Bereich konnte dem Nukleationsregime, in der ausschlieflich
Nukleation stattfindet, oder dem intermedidren Regime, in der Nukleation und Wachstum
vorliegen, aus der Theorie von Amar et al zugeordnet werden. In der Nukleationsphase nach
Amar et al besteht ein Zusammenhang zwischen Inseldichte und Bedeckung, die proportional
zu 0° und in der intermedidren Phase nach Amar et al zu 6%33 (Kapitel 4.2.0.3) ist. Die
Abhingigkeit der Inseldichte von der Bedeckung betrigt 0%34£0.94 (siehe Fit in Abbildung
4.20e). Somit wire dieser Bereich eher der intermediére Phase zuzuordnen. Allerdings liegt die
intermediire Phase laut Theorie nur bis zu Bedeckungen von 0,08 ML vor, wogegen hier mit
(0,72 £ 0,03) BL deutlich hohere Bedeckungen vorliegen. Da in der Theorie von Amar et al nur
das Wachstum einer Monolage betrachtet wird, ist durch das dreidimensionale Wachstum der
Wasserinseln ist eine Verschiebung der Wachstumsphasen zu héheren Bedeckungen erklarbar.
In der Inselgrof3enverteilung in Abbildung 4.21a-c ist zudem zu sehen, dass in dieser Phase
des Wachstums der amorphen Inseln nicht nur die Anzahl, sondern auch die Fldche der Inseln

steigt. Es finden also Nukleation und Wachstum statt. Diese Phase ist als der intermediére
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Phase zuzuordnen. Eine Wachstumsphase, die nach Amar et al an die intermediédre Phase
anschliel3t und sich durch eine konstante Inseldichte kennzeichnet, ist in Abbildung 4.20 nicht
erkennbar und kénnte somit héchstens im nicht ndher aufgelésten Bereich zwischen (0,43 +
0,03) BL und (0,72 + 0,03) BL auftreten.

Es folgt ab einer Bedeckung von (0,72 £ 0,03) BL die Koaleszensphase, in der die Inseln
zusammenwachsen. Dort nimmt durch das Zusammenwachsen von Inseln die Inseldichte
bei gleichzeitiger Zunahme der Flache der Inseln ab (vergleiche Abbildung 4.21d und e). In
Analogie zu den amorphen Clustern und in Ubereinstimmung mit der Theorie von Amar et al
verlduft die Koaleszensphase mit einem exponentiellen Abfall mit dem Exponenten -0,64 +
0,12, wie in der halb-logarithmischen Auftragung in Abbildung 4.20f dargestellt.

Zusammenfassend zeigt das Wachstum der amorphen Wasserinseln teilweise Ubereinstim-
mungen mit der Theorie von Amar et al fiir veréstelte Strukturen. Im untersuchten Bereich
der Bedeckungen wird eine Intermedidre Phase und eine Koaleszensphase mit vergleichbaren
Kurvenverldufen wie in der Theorie gefunden. Es konnten hingegen keine separate Nukleati-
onsphase und Wachstumsphase identifiziert werden. Die Nukleationsphase, in der bei Amar
et al ausschlieflich Monomere vorliegen, ist nur sehr kurz, da die bei 120 K sehr mobilen
Wassermonomeren sich {iber Wasserstoffbriickennetzwerke bereits bei geringen Bedeckungen
zu Clustern verbinden, und daher nicht beobachtbar. Der Unterschied zur Theorie von Amar et
al liegt darin, dass dort nur das zwei-dimensionale Wachstum von Metallatomen bis zu einer
ML betrachtet wird. Die Wassermolekiile sind polar und zeigen ein dreidimensionales Wachs-
tum iiber Wasserstoffbriickenbindungen. Daher ist durch den zusétzlichen Massentransport
in hohere Lagen der Verlauf der verschiedenen Wachstumsphasen zu héheren Bedeckungen
gestreckt.

Um die in diesem Kapitel besprochenen Abhéngigkeiten der Inseldichte von der Oberfla-
chenbedeckung der amorphen Nanocluster und der verastelten Nanoinseln besser vergleichen
zu konnen, werden diese in Abbildung 4.22 in doppel-logarithmischer Darstellung zusammen-
gefasst. Die Inseldichte der veréstelten Nanoinseln ist aufgrund der hoheren Temperatur um
zwei Grollenordnungen niedriger als die der amorphen Nanocluster. Ein weiterer Unterschied
ist die Steigung der ersten Phase, in der in beiden Fillen Nukleation und Wachstum auftreten.
Wahrend bei den amorphen Clustern eine lineare Steigung festgestellt wird, ist die Abhéngig-

keit der veristelten Inseln mit 81/3 der Intermediiiren Phase nach Amar et al zu zuordnen. Der
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Abbildung 4.22: Zusammenfassung der Inseldichte in Abhéngigkeit der Bedeckung aus den
Abbildungen 4.17d und 4.20d in doppel-logarithmischer Darstellung. Schwarze und griine
Punkte symbolisieren amorphe Wassercluster, rote Kreise amorphe veristelte Wasserinseln.
Die erste gestrichelte Linie bei 0,44 BL markiert das Erreichen der Séttigung der amorphen
Wassercluster und die zweite bei 0,72 BL die Séttigung bei den verastelten Nanoinseln.

Unterschied ist auf die oben bereits beschriebenen besonderen Wachstumsbedingungen der
Cluster, aufgrund des unterschiedlichen Haftungskoeffizienten, zuriickzufiihren. Vergleicht man
das Erscheinungsbild der fraktalen Strukturen mit den berechneten Strukturen aus Abbildung
4.19 so wird deutlich, dass der Haftkoeffizient zwar auch kleiner eins sein muss aber doch
einen groReren Wert einnimmt als bei den Clustern.

Wiahrend die amorphen Cluster ihren Sattigungspunkt bei einer Bedeckung von (0,44 +
0,03) BL erreichen (linke gestrichelte Linie in 4.22), liegt dieser bei den verastelten Inseln bei
(0,72 £ 0,03) BL (rechte gestrichelte Linie in 4.22). Da die verastelten Wasserinseln bei gleicher
Bedeckung mehr in die Hohe wachsen als die Wassercluster (Kapitel 4.3.2.2), ist dies auch zu
erwarten. Treffen Wassermolekiile auf die freien Stellen der Substratoberflache, diffundieren
sie an die Cluster beziehungsweise Inseln. Bei den amorphen Clustern ist ein Massentransport
von der Ag(111)-Oberflache in hohere Lagen durch die geringen Temperaturen, und somit den
hoéheren Haftungskoeffizienten am Inselrand, limitiert. Aufgrund héher Depositionstemperatur

und geringerem Haftungskoeffizienten am Inselrand bei den verastelten Inseln ist Massentrans-
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port auf die Insel in hohere Lagen moglich (Kapitel 4.3.2.2). Durch diesen Massentransport
bleibt bei den veréastelten Wasserinseln bei hoheren Bedeckungen mehr Substratoberflache
unbedeckt, als bei den amorphen Clustern. Die verastelten Inseln koaleszieren daher erst
bei hoheren Bedeckungen. In Kapitel 4.3.2.5 wird ein Wachstumsszenario fiir die amorphen

Wasserinseln vorgestellt.

Abbildung 4.23: STM Aufnahmen von kompakten Nanoinseln bei einer Bedeckung von a)
(0,09 £ 0,03) BL (500 mV, 20 pA), b) (0,4 £ 0,03) BL (500 mV, 20 pA) und c) (0,84 + 0,03) BL
(500 mV, 14 pA). d) Auftragung Inseldichte gegen Bedeckung in BL. Roter Fit: y = (2,4 = 0,3)
1073 -x037*0.04 &) Doppel-logarithmische Darstellung mit linearem Fit mit der Steigung 0,37 +
0,04.

kompakte Nanoinseln In diesem Abschnitt wird die Inseldichte der kompakten Wasserinseln
in Abhéngigkeit von der Bedeckung untersucht. In Abbildung 4.23a-c sind STM-Bilder der
durch Ausheilung bei 120 K aus den verastelten amorphen Inseln (Aufdampfrate von (1,9 +
0,3) -1072 BL/s) entstandenen, kompakten Wasserinseln auf Ag(111) bei einer Bedeckung
von (0,09 + 0,03) BL (Abbildung 4.23a), (0,4 £+ 0,03) BL (Abbildung 4.23b) und (0,84 +
0,03) BL (Abbildung 4.23c) dargestellt. Abbildung 4.23d zeigt die ermittelten Inseldichten in
Abhingigkeit von der Oberflichenbedeckung. Die Inseldichte betrigt 5,6 - 10~* Inseln/nm? fiir
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Bedeckungen von (0,03 £ 0,02) BL und steigt auf 2,8 - 10~ Inseln/nm? bei einer Bedeckung
von (1,6 £ 0,03) BL. Im Gegensatz zu den zuvor vorgestellten Wachstum der amorphen
Nanocluster und -inseln, zeigt sich bei der Ausheilung nur eine Phase, die keine Sattigung bis
zur untersuchten Oberflachenbedeckung von 1,6 BL erreicht. Im Folgenden wird iiberpriift, ob

es sich um Oswald Reifung, Smoluchowski Reifung oder andere Art der Umformung handelt.

Abbildung 4.24: Zusammenfassung der Inseldichte in Abhéngigkeit der Bedeckung aus den
Abbildungen 4.20d und 4.23d gezeigten Graphen. Die kompakten Wassercluster werden durch
blaue Dreiecke dargestellt, die amorphen Wasserinseln durch rote Kreise. Die gestrichelte Linie
bei 0,72 BL markiert das Ende der Intermedidren Phase der veristelten Nanoinseln.

Aus der doppel-logarithmischen Darstellung der Messdaten zeigt sich eine Abhingigkeit
der Inseldichte zur Bedeckung mit §%37*%-04 (Abbildung 4.23e). Abbildung 4.24 zeigt die
Inseldichten der kompakten Inseln und der veréstelten Inseln, aus denen die kompakten Inseln
entstanden sind, gemeinsam. Die Kurvensteigung ist dhnlich ist bis zu einer Bedeckung von
(0,72 &+ 0,03) BL (gestrichelte Linie in Abbildung 4.24). Bei den kompakten Inseln steigt jedoch
die Inseldichte bei Bedeckungen iiber (0,72 £+ 0,03) BL an, wogegen sie bei den veréstelten
Wasserinseln abnimmt.

Bei niedrigen Bedeckungen vor dem Ausheilen (Abbildung 4.20a und 4.21a-c) sind die
veréastelten Inseln noch klein und weit auseinander. Die verastelten Inseln formen sich beim
Ausheilen daher vollstindig zu kompakten Inseln um. Die Inseldichte verdandert sich in der

ersten Phase dadurch nicht. Zum néheren Verstdndnis des Verhaltens bei hoheren Bedeckungen
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zeigt Abbildung 4.20f-j Flachenhistogramme der kompakten Nanoinseln im Vergleich zur
Flache der verdstelten Inseln. Die kompakten Wasserinseln nehmen durch ihre kompakte
Struktur und das Besetzen hoherer Lagen eine deutlich geringere Fldche als die amorphen
veréstelten Nanoinseln ein. Das bedeutet, dass grof3e veristelte Nanoinseln beim Ausheilen
auseinanderbrechen. Daher steigt die Anzahl der kompakten Inseln bei Bedeckungen iiber (0,72
+ 0,03) BL weiter an. Dieser Effekt nimmt mit zunehmender Bedeckung und damit grof3eren
Verastelung der amorphen Inseln zu. Ein dhnliches Verhalten von auseinanderbrechenden
Inseln wurde auch von Thiel et al. beschrieben [18]. Es handelt sich bei dem Ausheilungsprozess
somit nicht um eine Oswald oder Smoluchowski Reifung, bei der die Inselzahl geringer als bei
den verastelten Inseln sein miisste, sondern um eine Umformung der verastelten Wasserinseln

zu kompakten Wasserinseln bei der die verastelten Inseln auseinanderbrechen.

Zusammenfassung In diesem Kapitel wurde zunachst das Wachstum der amorphen Wasser-
cluster und veréstelten Wasserinseln untersucht. Es wurden unterschiedliche Wachstumsverhal-
ten festgestellt. Amorphe Wassercluster zeigen anders als in Venables’ Theorie einen linearen
Anstieg der Inseldichte in Abhangigkeit von der Bedeckung in der Nukleationsphase. In dieser
Phase findet auch Wachstum der Cluster statt. Ohne Wachstumsphase folgt anschliefend die
exponentiell abfallende Koaleszensphase. Auch bei amorphen veristelten Wasserinseln findet
in der intermedidren Phase Inselwachstum und Nukleation statt. Intermediire Phase und
Koaleszensphase sind bei den veréstelten Wasserinseln in Analogie zur Theorie von Amar et al
vorhanden.

Desweiteren wurde die Abhéngigkeit der Inseldichte von der Bedeckung der kompakten
Wasserinseln untersucht. Das Ausheilen der verastelten Inseln fithrt zu einer Umformung nach
Thiel et al. [ 18] mit zunehmender Inseldichte. Bis (0,72 % 0,03) BL formen sich die veréstelten
Inseln vollstdndig zu kompakten Inseln um. Bei Bedeckungen iiber (0,72 £ 0,03) BL brechen
stark verastelte Inseln beim Ausheilen auseinander, wodurch die Inseldichte mit der Bedeckung

weiter ansteigt.

4.3.2.5 Rauheit

Nachdem das Wachstum der Wasserstrukturen betrachtet wurde, soll nun die quadratische

Rauheit X (Details siehe Kapitel 3.4) untersucht werden. Diese Rauheit gibt Auskunft {iber
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den Stofftransport in hohere Lagen und wie das Hohenwachstum innerhalb der Wasserinseln
auf der Ag(111)-Oberflache ablauft. Das Ziel ist es, mittels der Erkenntnisse aus den Kapiteln
scheinbare Hohe, Lagenanzahl, Inseldichte und Rauheit ein Szenario fiir das Wachstum der

amorphen Strukturen und fiir die Umformung der kompakten Inseln zu beschreiben.

Abbildung 4.25: Rauheit (RMS) in Abhingigkeit der Bedeckung 6 jeweils fiir amorphe Wasser-
cluster (griin), verastelte Nanoinseln (schwarz) und kompakte Nanoinseln (rot).

Abbildung 4.25 zeigt die Rauheit der amorphen Nanocluster (griine Diamanten), der amor-
phen Nanoinseln (schwarze Rechtecke) und der kompakten Nanoinseln (rote Kreise) in Ab-
héangigkeit von der Bedeckung. Die Rauheiten der amorphen Nanocluster und veristelten
Wasserinseln besitzen eine vergleichbare Abhingigkeit von der Bedeckung (vergleiche griine
Diamanten und schwarze Rechtecke in Abbildung 4.25). Bei einer Bedeckung von (0,06 +
0,03) BL liegt die Rauheit der amorphen Nanocluster und Nanoinseln bei (81 £ 7) pm und
steigt auf (95 £ 8) pm bei (0,53 & 0,03) BL. Ab einer Bedeckung von (0,53 £ 0,03) BL fallt
ihre Rauheit ab und betrédgt (18 + 6) pm bei einer Bedeckung von (3,2 £ 0,03) BL. Die Rauheit
der kompakten Inseln liegt iiber der Rauheit der amorphen Cluster und Inseln. Sie steigt von
(100 %+ 7) pm bei (0,14 £ 0,03) BL auf (120 £ 7) pm bei (0,60 % 0,03) BL. Im anschlie3enden
Bereich zwischen (0,60 £ 0,03) BL und (1,03 £ 0,03) BL steigt die Rauheit noch einmal stark
auf (176 £+ 12) pm an.

Im Folgenden soll geklart werden, um welche Art der Kurvenverldufe es sich bei den ver-
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Abbildung 4.26: a) Rauheit (RMS) in Abhingigkeit der Bedeckung fiir amorphe Wassercluster
(griin) und veréstelte Nanoinseln (schwarz). Die gestrichelte Linie kennzeichnet die verschiede-
nen Bereiche. b) Anstiegsbereich auf doppel-logarithmischer Skala. Der rote lineare Fit hat eine
Steigung von (0,06 & 0,01). ¢) Abfallender Bereich auf halb-logarithmischer Skala. Der rote
lineare Fit hat eine Steigung von (-0,27 + 0,03).

schieden Bereichen der Rauheit von den drei Fillen handelt. Zunichst wird die Rauheit der
amorphen Wassercluster und -inseln untersucht. In Abbildung 4.26 ist die Abhéngigkeit der
Rauheit der amorphen Wassercluster und verastelten Inseln mit der Einteilung in den anstei-
genden und abfallenden Bereich dargestellt. Desweiteren sind fiir die jeweiligen Bereiche eine
doppel- beziehungsweise halb-logarithmische Darstellung gezeigt, in der der Bereich mit einer
Geraden gefittet werden kann. Eine Gerade in der doppel-logarithmischen Darstellung weist
auf eine Potenzfunktion hin. Hingegen ist eine Gerade in der halb-logarithmischen Darstellung
ein Hinweis auf eine Exponentialfunktion. Abbildung 4.26b zeigt den ansteigenden Bereich der
Rauheit bis zu einer Bedeckung von 0,53 BL auf einer doppel-logarithmischen Skala. Wie aus
dem linearen Fit ersichtlich ist handelt es sich um einen potenziellen Anstieg mit x(%-06+0.01),
Ein potenzielle Abhédngigkeit der Rauheit von der Bedeckung wird auch bei Wachstum von
Ag/Ag(100) im Submonolagenbereich bei Temperaturen zwischen 190 K und 300 K gefunden
[137]. Beim Wachstum von Metall ist die Ehrlich-Schwoebel-Barriere ein dominierender Faktor.
So wird die potenzielle Abhéngigkeit der Rauheit mit steigender Bedeckung im Submono- und
Multilagen Bereich dadurch geprégt, dass ein reduzierter Massentransport von der Insel statt-
findet [138]. An den Réndern der Wasserstrukturen ist zwar keine Ehrlich-Schwoebel-Barriere
vorhanden, die Diffusionsbarrieren sind aber durch die Ausbildung von Wasserstoffbriicken so
grof} [123], dass der Massentransport bei tiefen Temperaturen limitiert ist. Die Cluster werden

nur héher durch Molekiile, die wahrend des Nachdeponierens direkt auf ihnen landen (siehe
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e)

Abbildung 4.27: Schematische Darstellung des Wachstums von amorphen Wasserclustern und
-inseln auf einer Ag(111)-Oberfldche. Obere Zeile Draufsicht und untere Zeile Seitenansicht.
Wassercluster sind schwarz und die Ag(111)-Oberflache grau dargestellt. Die gestrichelten
Linien markieren jeweils den Mittelwert der Inselhohen.

Kapitel 4.3.2.2). Zwar wurde in Kapitel 4.3.2.2 gezeigt, dass bei den verastelten Wasserinseln
ein Massentransport in hohere Lagen existiert. Allerdings ist der Massentransport zu gering
um einen wesentlichen Einfluss auf die Rauheit zu haben. Abbildung 4.27 zeigt schematisch
das Wachstum der amorphen Cluster und amorphen Inseln bei verschiedenen Bedeckungen.
Die Anfangsphase bis zur Séttigung ist in Schema 4.27a-c veranschaulicht. Dort nimmt die
Anzahl der Cluster und damit die Bedeckung auf der Oberfldche zu. Die Chance, dass Molekiile
wiahrend des Nachdeponierens auf einem Cluster landen, nimmt zu. Somit erhoht sich der
Anteil der héheren Cluster von a) zu c¢) mit steigender Bedeckung. Damit erhoht sich die
Abweichung von der mittleren Clusterhéhe und nach Formel 3.1 die quadratische Rauheit.
Das bedeutet, dass die Rauheit in der Nukleationsphase beziehungsweise intermedidren Phase
ansteigt.

Der Wendepunkt in der Rauheit entspricht ungefiahr dem Sattigungspunkt der Inseldichte in
Abbildung 4.17d, beziehungsweise dem Bereich in Abbildung 4.20d, in dem die Inseldichte
nur noch wenig zunimmt. Die Rauheit fallt im Folgenden wieder ab, wenn sich keine neuen
Nukleationszentren mehr bilden und das Wachstum durch koaleszierende Cluster und Inseln
gepragt ist. In Abbildung 4.26 ist der in halb-logarithmischer Skala linear abfallende Bereich
des Graphen gezeigt. Der Abfall der Rauheit verlauft entsprechend einer Exponentialfunktion
mit dem Exponenten (-0,27 £ 0,03). Wie in Kapitel 4.3.2.2 gezeigt, iiberschreiten die Cluster
und Inseln durch ihre geringe Flache, beziehungsweise die schmalen Arme, die 4. Bilage nicht.
Dadurch erhéht sich mit steigender Bedeckung der Anteil der Wassercluster mit maximaler

Hohe, bei gleichzeitiger Reduzierung des Anteils der Wasserstrukturen mit niedrigen Lagen.
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Dies wird in Abbildung 4.27d und e schematisch dargestellt. Beim Zusammenwachsen der
Inseln werden zunéchst die Substratoberfliche und die ersten Lagen geschlossen. Das Resultat
ist, dass die Hohen immer weniger von der mittleren Héhe abweichen. Dadurch nédhert sich
die Rauheit exponentiell einem Grenzwert an.

Im Gegensatz zu dem beschriebenen Wachstum von amorphen Wasserstrukturen auf Ag(111),
verhindert beim Wachstum von Ag auf Ag(100) die ES-Barriere einen Abfall der Rauigkeit
[137, 138]. Dort nimmt die Rauigkeit mit unterschiedlichen Steigungen weiter zu. Das Resultat

sind die in Kapitel 4.3.2.2 beschriebenen wedding cakes [45].

Abbildung 4.28: a) Rauheit (RMS) in Abhéngigkeit der Bedeckung fiir kompakte Wasserinseln.
Die gestrichelten Linien bei 0,52 BL und 0,73 BL trennen die drei im Text diskutierten Bereiche.

Als Néchstes wird die Rauheit der ausgeheilten kompakten Nanoinseln niher betrachtet.
Abbildung 4.28 zeigt drei ansteigende Bereiche. Da die Bereiche sehr schmal sind, ist es nicht
moglich aussagekréftige Fits zu bestimmen. Daher werden nur qualitative Aussagen zu den
Abhéingigkeiten gemacht. Am stirksten steigt die Rauheit mit wachsender Bedeckung im
mittleren Bereich zwischen (0,60 £+ 0,03) BL und (0,84 £ 0,03) BL. Im ersten Bereich bis (0,60
+ 0,03) BL steigt die Rauigkeit hingegen nur langsam an, wéhrend sie in Bereich drei nach
(0,84 £ 0,03) BL nahezu konstant ist.

Der Unterschied zu den amorphen Strukturen ist, dass bei den kompakten Strukturen

kein Wachstumsprozess mit neu auf der Oberfldche auftreffenden Molekiilen betrachtet wird,
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sondern lediglich eine Umformung der schon vorhandenen Strukturen. Bei Umformungen
dominieren Massentransport innerhalb und zwischen den Lagen und Diffusion am Inselrand.
Diese fiihren letztendlich zur Ausbildung hoher, kristalliner Inseln. Im Folgenden wird diskutiert,
welche Mechanismen zu verschiedenen zu unterschiedlich starken Anstiegen in der Rauheit

bei unterschiedlichen Bedeckungen fiihren.

a)

120° »
20 min

*
. &
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Abbildung 4.29: Schematische Darstellung der Ausheilung von amorphen veréstelten Was-
serinseln zu kompakten Wasserinseln auf einer Ag(111)-Oberfldche. Obere Zeile Draufsicht
und untere Zeile Seitenansicht. Wasserinseln sind schwarz und die Ag(111)-Oberfldche grau
dargestellt. Die gestrichelte Linie markiert den Mittelwert der Inselhohen.

Bei niedrigen Bedeckungen bis (0,60 % 0,03) BL, sind vor der Ausheilung nur kleine verastelte
Inseln vorhanden, die durch weite Bereiche voneinander getrennt sind (Abbildung 4.20a).
Die Rauheit sowohl vor als auch nach dem Ausheilen wird bei den niedrigen Bedeckungen
daher durch viele kleine Inseln von relativ gleichmal3iger Hohe (Abbildung 4.14) und Fliche
(Abbildung 4.21a) bestimmt, wobei die Rauheit etwas grof3er ist nach dem Ausheilen, wie
auch in Abbildung 4.29a ersichtlich. Die Inseln brechen beim Ausheilen nicht auseinander.

Dies ist schematisch in Abbildung 4.29a dargestellt und stellt in Abbildung 4.28 den linken
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Bereich dar.

Zwischen (0,60 £ 0,03) BL und (0,85 + 0,03) BL steigt die Rauheit sehr stark an. Der stérkere
Anstieg der Rauheit bei h6heren Bedeckungen resultiert daraus, dass vor dem Ausheilen in der
intermediiren Phase sowohl Wasserinseln wachsen und dadurch héher werden als auch durch
Nukleation neue kleine niedrige Inseln entstehen. nach dem Ausheilen liegen Inseln mit sehr
unterschiedlichen hohen vor. Da die Rauheit ein MaR dafiir ist, wie weit die Inselhohen vom
Mittelwert abweichen, wichst in diesem Fall nach dem Ausheilen mit steigender Bedeckung
die Differenz zwischen den Inselgrof3en, also die Abweichung vom Mittelwert und damit
die Rauheit. Wie in Kapitel 4.3.2.4 beschrieben, brechen die veréstelten Inseln in diesem
Bereich ab (0,72 £ 0,03) BL beim Ausheilen auseinander (Abbildung 4.29b, rechte Insel). Das
bedeutet, dass die kompakten Inseln aus verastelten Inselteilen mit sehr unterschiedlicher
Grol3e entstehen. Durch die erhohte Temperatur findet beim Umformen ein Massentransport
auch in hohere Lagen statt. Die Inselteile mit grof3erer Anzahl von Molekiilen erzeugen dabei
hohere Inseln. Als Resultat liegen die kompakten Inseln mit einem breiten Spektrum an Lagen
vor (Abbildung 4.15k,1), wodurch die Abweichung vom Mittelwert der Hohe stark ansteigt.

In Bereich drei ab (0,85 £ 0,03) BL ist vor der Ausheilung die Substratflache gleichméalSiger
von den stark verzweigten amorphen Inseln bedeckt (Abbildung 4.20c). Daher bilden sich
zwar beim Umformen noch Inseln mit unterschiedlichen Lagen die zu einer hohen Rauheit
fiihren. Das Spektrum der Inselh6henverteilung verdndert sich in diesem Bereich jedoch nicht
mehr so stark wie im mittleren Bereich (Abbildung 4.29c¢), so dass die Rauigkeit auf diesem
hohen Wert anndhernd konstant bleibt.

Zusammenfassend ist beim Wachstum der amorphen Wasserstrukturen wie beim Wachstum
von Ag/Ag(100) im Submonolagenbereich zunéchst ein potenzieller Anstieg der Rauheit
festgestellt worden. Bei Erreichen der Sittigung der Inseldichte folgt ein exponentieller Abfall
der Rauigkeit. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass bei steigender Bedeckung die Inseln die
4. Bilage nicht iiberschreiten und daher die Substratoberfliche und die unteren Lagen erst
geschlossen werden.

Der Verlauf der Rauheit der kompakten Strukturen ist in drei schmale Bereiche unterteilt
und zeigt keinen Abfall bis zur untersuchten Bedeckung. Durch den erh6hten Massentransport
in hohere Lagen beim Ausheilen entstehen Inseln mit sehr unterschiedlichen Hohen. Durch

das Auseinanderbrechen grof3erer veréstelter Inseln entsteht zudem ein breites Spektrum an
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Inseln mit verschiedenen Lagen. Aus den daraus resultierenden grof3eren Abweichungen vom

der mittleren Hohe ergibt sich eine hohere Rauheit im Vergleich zu den amorphen Strukturen.

4.3.2.6 Die fraktale Dimension von Wasser/Ag(111)

Im Rahmen dieser Arbeit werden erstmals verastelte Wasserstrukturen auf Metalloberflachen
untersucht. In Kapitel 4.3.2.1 wurde zudem gezeigt, dass durch Ausheilen der veréstelten Was-
serinseln kompakte kristalline Inseln entstehen. Damit gibt es einen Zusammenhang zwischen
Temperatur und Inselform. Dieser Zusammenhang soll hier nun detaillierter untersucht werden.
Ziel ist es zu ermitteln, welche Einfliisse das Wachstum fraktaler Wasserstrukturen auf nicht
benetzenden Oberfldchen, wie Ag(111), beeinflussen. Veréstelte Inseln sind bisher nur fiir ho-
mogenes und heterogenes Metall-Wachstum von beispielsweise Pt/Pt(111) [45], Ag/Ag(111)
und Ag/Pt(111) [90] beschrieben (siehe Kapitel 4.2.0.3), aber nicht fiir nanometergrof3e Was-
serstrukturen auf Metall. Im Gegensatz zu den zweidimensional wachsenden Metallstrukturen,
wachsen die Wasserstrukturen auf der nicht-benetzenden Ag(111)-Oberflache dreidimensional.
Es ist somit interessant wo bei Wasser/Metall und bei Metall/Metall Gemeinsamkeiten und
wo Unterschiede in der Temperaturabhingigkeit des fraktalen Wachstums liegen. Um die
veréstelten Wasserinseln genauer zu beschreiben und mit anderen fraktalen Strukturen zu
vergleichen, wird die Inselform iiber die fraktale Dimension D (siehe Kapitel 3.4.2.1) cha-
rakterisiert. Dazu wird in diesem Kapitel die Abhingigkeit der fraktalen Dimension von der
Depositionstemperatur bei einer konstanten Depositionsrate von 2,7 - 10~ BL/s analysiert.
Mittels der Box-Counting Methode (siehe Kapitel 3.4.2.1) wird die fraktale Dimension der
amorphen veréstelten Nanoinseln bestimmt.

In Abbildung 4.30 sind STM-Aufnahmen von fraktalen Wasserinseln auf Ag(111) und
die Analysen der fraktalen Dimensionen dargestellt. Die fraktalen Inseln werden jeweils bei
90 K, 98 K und 119 K auf die Oberfldche aufgedampft. Die bei 90 K aufgebrachten Inseln
sind stark veréstelt (Abbildung 4.30a). Die fraktale Dimension dieser Inseln betrdgt 1,63 +
0,03 (Abbildung 4.30d). Im Vergleich dazu sind die Inseln, die sich bei 98 K gebildet haben
(Abbildung 4.30b) grofler und besitzen weniger Arme, die dicker und weniger verastelt sind.
Bei noch hoheren Depositionstemperaturen von 119 K formen sich Inseln dhnlich grof3er

Flache und kompakterer Form als bei 98 K, die keine Arme besitzen (Abbildung 4.30c). Die
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Abbildung 4.30: STM-Aufnahme bei einer Aufdampftemperatur von a) 90 K (Bedeckung: (0,39
+ 0,03) BL. 15 pA, 500 mV), b) 98 K (Bedeckung (0,77 %+ 0,06) BL) (37 pA, 200 mV) und ¢)
119 K (Bedeckung (0,84 £ 0,06) BL) (14 pA, 500 mV). d) bis f) log(N(¢)) gegen log(e) zur
Bestimmung der fraktalen Dimension der amorphen Inseln aus den STM Aufnahmen der oberen
Zeile. Die Geraden haben eine Steigung von d) D = 1,63 £ 0,03 ;e) D=1,73+0,03;f) D =
1,89 + 0,03.

fraktalen Dimensionen betragen 1,74 £ 0,03 (98 K) beziehungsweise 1,89 + 0,03 (119 K)
(Abbildung 4.30e und f). Obwohl das Erscheinungsbild der bei hoherer Depositionstemperatur
gewachsenen Inseln keine Verastelungen mehr besitzt, weicht die fraktale Dimension noch
deutlich von der eines Kreises (D = 2) ab. Wie in Kapitel 4.3.2.1 gezeigt wurde, streben die
Wasserinseln auf Ag(111) auch keine runde Form an, sondern richten ihre Kanten entlang der
Ag(111)-Symmetrie aus. Folglich werden die Wasserinseln keine fraktale Dimension von zwei
erreichen.

Um die fraktalen Dimensionen der Wasserinseln besser einordnen zu kdnnen werden sie mit
der fraktalen Dimension von Ag-Inseln auf Pt(111) verglichen (Abbildung 4.31; a: Ag/Pt(111),
b und c: Wasser/Ag(111)). Gemeinsam haben die fraktalen Metall- und die Wasserinseln
die Ausbildung veristelter Arme. Bei niedriger Aufdampfrate und hoherer Temperatur sind
die Arme der zweidimensional wachsenden Metallinseln (Abbildung 4.31a) aber deutlich

verastelter und diinner als die Arme der drei-dimensional wachsenden Wasserinseln (Abbildung
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Abbildung 4.31: STM-Aufnahmen a) von Ag Aggregaten auf Pt(111) a) mit fraktaler Form (110
Kund 1,6 -10~° ML/s) b) von Wasserinseln auf Ag(111) bei einer Aufdampftemperatur von 90
K (Bedeckung (0,39 £ 0,03) BL) (37 pA, 200 mV) c) und bei einer Aufdampftemperatur von 98
K (Bedeckung (0,77 + 0,06) BL) (14 pA, 500 mV).

4.31 bund c) . Die fraktale Dimension der Metallinseln betragt 1,76 £ 0,03 bei 110 K und einer
Aufdampfrate von 1,6 -10™> ML/s (Abbildung 4.31a). Die bei 90 K gewachsenen veristelten
Wasserinseln (Abbildung 4.31b) zeigen optisch zwar mehr Ahnlichkeit zu den Metallinseln,
liegen aber mit D = 1,63 + 0,03 deutlich unter der fraktalen Dimension der Metallinseln.
Dagegen besitzt die bei mittleren Temperaturen gewachsene Wasserinsel (98 K, D = 1,74 +
0,03, Abbildung 4.31c) eine fraktale Dimension, die im Rahmen des Fehlers mit der der Ag-
Inseln {ibereinstimmt. Das ist zunéchst iiberraschend, da die bei 98 K gewachsen Wasserinseln
deutlich kompakter wirken als die Metallinseln. Im Folgenden soll geklart werden, was die
Ursache fiir die Abweichung ist.
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Abbildung 4.32: Fraktale Dimension D in Abhingigkeit von der Aufdampftemperatur bei einer
Aufdampfrate von 2,7 - 10~* BL/s. Der rote lineare Fit hat die Steigung (7,3 + 0,4) -10~3 1/K.
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Den Einfluss der Inselgrolde als verdndernder Faktor der fraktalen Dimension kann ausge-
schlossen werden. Dies wurde in mehreren Verdffentlichungen bestétigt [ 135, 139]. Wie in
Kapitel 3.4.2.1 beschrieben wird, hat die Auflésung der STM Aufnahme einen Einfluss auf die
fraktale Dimension. Die Metallinseln in Abbildung 4.31a sind mit einer héheren Auflésung
(1024 - 1024 Pixel?, BildgroRe 120 - 120 nm?) aufgenommen als die veréstelten Wasserinseln
in Abbildung 4.31b und c (256 - 256 Pixel?, BildgroRe 169 - 169 nm?). Daraus resultiert
die hohere fraktale Dimension der Metallinseln. Die fraktale Dimensionen ist da sie von der
Bildauflésung abhéngt nicht in absoluten Werte anzugeben. Um relative Anderungen der
fraktalen Dimensionen zu vergleichen werden im Folgenden nur Abbildungen mit der gleichen
Auflésung miteinander verglichen.

Die fraktale Dimension wird nun fiir weitere Inseln mit der gleichen Pixel-Auflésung (256 -
256 Pixel?, BildgréRe 169 - 169 nm?) bestimmt, die bei Temperaturen zwischen 89 K und 119
K und einer Aufdampfrate von 2,7 - 10~* BL/s gewachsen sind (Abbildung 4.32). Die fraktale
Dimension steigt von 1,63 £ 0,03 bei 90 K auf 1,89 £ 0,03 bei 119 K. Der Zusammenhang
zwischen der fraktalen Dimension und der Temperatur kann linear mit einem Geradenfit von y
=(7,3£0,4) - 1073 1/K - x + (1,002 + 0,084) gefittet werden. Im Folgenden wird diskutiert,
welche Mechanismen zur Ausbildung von fraktalen Wasserinseln auf Ag(111) fiihren kénnen
und welcher dieser Mechanismen einen linearen Zusammenhang zwischen fraktaler Dimension
und Temperatur erklidren kann.

Die Entstehung der fraktalen Inselform ist mittels des Modells der diffusionslimitierten
Aggregation (DLA) beschrieben worden (siehe Kapitel 4.2.0.3), bei dem Teilchen durch Zu-
fallsbewegungen iiber einen hit-and-stick Mechanismus aggregieren. In dieser klassischen
DLA-Simulation besitzen fraktale Inseln eine fraktale Dimension von 1,7 [134, 139]. Im Ver-
gleich mit den DLA-simulierten Inseln besitzen die verastelten Wasserinseln breitere Arme
(vergleiche Abbildung 4.2 und Abbildung 4.30a). Eine temperaturabhingige Verbreiterung
der Arme von fraktalen Inseln ist bereits theoretisch [129, 133, 136, 140] und experimentell
[90, 129, 140] bei Metallwachstum untersucht worden und kann in einem DLA-basierten
Modell mit entweder einem von eins abweichenden Haftkoeffizienten [133] oder mit peri-
pherer Diffusion am Inselrand erkldrt werden [129]. Ubertragen auf die Wasserstrukturen
wird der Haftkoeffizient eines am Inselrand antreffenden Wassermolekiils, wie auch seine

periphere Diffusion, durch Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen Wassermolekiilen und durch
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die Moglichkeit zur Ausbildung von Wasserstoffbriicken beeinflusst. Im Folgenden soll geklart
werden, ob ein von eins reduzierter Haftkoeffizient oder ob Diffusion am Inselrand die hier
gefundene lineare Temperaturabhéngigkeit der fraktalen Dimension erkldren kann. Diese
beiden Moglichkeiten kénnen nur getrennt abgeschitzt werden, da veroffentlichte Simulatio-
nen entweder nur die Haftwahrschenlichkeit [133] oder nur die periphere Diffusion [129]
beriicksichtigen. Fiir den Fall, dass beide Prozesse anteilig beteiligt sind, wéiren weitere gezielte
Simulationen notig.

Zunichst wird untersucht, ob es moglich ist, eine lineare Temperaturabhéngigkeit der frak-
talen Dimension durch den Haftkoeffizienten zu erkldaren. In DLA-basierten Simulationen
wurde der Einfluss des Haftkoeffizienten auf die fraktale Inselform untersucht [133-136].
Wie in Kapitel 4.3.2.4 beschrieben wurde herausgefunden, dass eine Verringerung des Haft-
koeffizienten (s < 1, kein hit-and-stick) zu der Ausbildung dickerer Arme fiihrt (Abbildung
4.19). Die ursiachlichen Mechanismen wurden iiber die fraktale Dimension von Au-Inseln
auf einer Graphit-Oberfldche bestimmt [133]. Dort werden die experimentellen Daten mit
denen eines DLA-basierten Computermodells verglichen. Die Au-Inseln besitzen eine frak-
tale Dimension von D = 1,86 %+ 0,06 (T = 298 K und Aufdampfrate = 0,05 bis 0,1 nm/s.
In der Simulation wurde durch eine Reduzierung der Haftwahrscheinlichkeit an Inselecken
mit niedriger Koordinationzahl eine gute Ubereinstimmungen zwischen experimentellen und
simulierten Ergebnissen erzielt. Abbildung 4.19 zeigt die simulierten Inselformen mit Werten
fiir die Haftkoeffizienten zwischen s = 1 und bei s = 0,02. Vergleicht man die Form der Wasse-
rinseln aus den Abbildungen 4.30a bis ¢ mit dem Erscheinungsbild der berechneten Inseln in
Abbildung 4.19, so besteht groRe Ahnlichkeit zu den Inseln mit reduzierten Haftkoeffizienten
zwischen s = 0,05 und s = 0,02 (4.19d-e). Die Abhangigkeit der fraktalen Dimension von der
Temperatur kann demnach als abnehmende Haftwahrscheinlichkeit der Wassermolekiile an
Adsorptionsplédtzen am Inselrand mit niedriger Koordinationszahl interpretiert werden. Eine
abnehmende Haftwahrscheinlichkeit konnte bedeuten, dass Wassermolekiile bei Diffusion zum
Inselrand erst gar keine Wasserstoffbriicken ausbilden. Dies ist aber unwahrscheinlich, das
sich bereits bei sehr niedrigen Temperaturen Cluster bilden. Somit bedeutet es eher, dass der
Haftkoeffizient ein Mal} dafiir ist, ob die Wassermolekiile befiahigt sind, die sich am Inselrand
ausbildenden Wasserstoffbriicken wieder aufzubrechen. Bei hoheren Temperaturen kénnen

Molekiile vom Inselrand mit niedriger Koordinationszahl die Wasserstoffbriicken aufbrechen
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und wieder auf die Ag-Oberflache diffundieren, wodurch der Haftkoeffizient erniedrigt wird.
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Abbildung 4.33: Auftragung der fraktalen Dimension D gegen den Haftkoeffizient s. Abbildung
entnommen aus [133].

Die Abhéngigkeit der fraktalen Dimension von der Haftwahrscheinlichkeit in der Simulation
ist exponentiell (Abbildung 4.33) [133]. Aber die Extremwerte null und eins des Haftungskoeffi-
zienten dieser Simulation liegen in den im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Experimenten
nicht vor. Ein Haftkoeffizient von s = 1 bedeutet, dass die Wassermolekiile nach der Adsorption
am Inselrand sich nicht mehr umlagern kénnen. Ein Massentransport wurde aber in Kapitel
4.3.2.2 festgestellt. Eine Haftwahrscheinlichkeit, die gegen 0 geht, wiirde in einer thermodyna-
misch stabilen Form der Wasserinseln resultieren. Eine perfekt hexagonale Form der Inseln
wurde in dem hier untersuchten Temperaturbereich nicht gefunden. Betrachtet man allerdings
nur die Haftkoeffizienten im Bereich zwischen s = 0,02 und s = 0,1 (Abbildung 4.33), die
auf die Form der verastelten Wasserinseln passen, so ist es dort auch moglich einen linearen
Zusammenhang zu fitten.

Zusammenfassend 148t sich die Abhingigkeit der fraktalen Dimension der Wasserinseln
von der Temperatur durchaus mit Haftkoeffizienten zwischen 0,02 und 0,1 erkldren. Was-
sermolekiile mit geringer Koordinationszahl am Inselrand sind bei steigenden Temperaturen

imstande Wasserstoffbriicken aufzubrechen, wodurch der Haftkoeffizient reduziert wird. Der
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in Abbildung 4.32 dargestellte lineare Zusammenhang bei den Wasserstrukturen ist erklarbar
dadurch, dass es sich um einen Ausschnitt eines exponentiellen Zusammenhangs handeln

konnte.

Abbildung 4.34: Schematische Darstellung der Diffusion von Adatomen am Inselrand. a) Be-
wegung um die Ecke, b) und c) irreversible Anlagerung an einem Adsorptionsplatz mit hoher
Koordinationszahl (Knotenpunkt), d) irreversible Bildung einer neuen Kante und e) irreversible
Anlagerung an einer Ecke. Abbildung entnommen aus [129].

Die zweite Moglichkeit, die Temperaturabhingigkeit der fraktalen Dimension zu erklaren,
ist die periphere Diffusion entlang des Inselrandes. In einer DLA-basierten Simulation, in der
periphere Diffusion moglich ist, wurde die Temperaturabhingigkeit der fraktalen Dimension
untersucht [129]. Das Modell geht davon aus, dass am Inselrand adsorbierte Atome um Ecken
(Abbildung 4.34a) und an Kanten (Abbildung 4.34b-e) entlang wandern und sich an Adsorpti-
onsplédtzen mit hoher Koordinationszahl (Knotenpunkte) anlagern (Abbildung 4.34b,c,e) oder
auf andere diffundierende Adatome an der Kante treffen und nukleieren (Abbildung 4.34d).
Die Beriicksichtigung dieser peripheren Diffusion fiihrt zu einer Verbreiterung der Inselarme
im Vergleich zum klassischen DLA-Modell ohne periphere Diffusion [129, 141]. Je nachdem
ob die Anlagerung an Knotenpunkten oder die Nukleation an der Kante iiberwiegt, entstehen
unterschiedliche Inselformen [129]. Die Form der Insel wird durch das Verhéltnis zwischen der
durchschnittlichen Zeit h,, die ein Atom hat, um an der Inselkante zu springen, und der Rate I
mit der neue Molekiile an der Insel ankommen, bestimmt. Ist das Verhéltnis von Sprungrate h,
zur Aggregationsrate I ungefihr eins, iiberwiegt die Nukleation an der Kante gegeniiber der
Anlagerung an Knotenpunkten [142, 143] und es entstehen fraktale Inseln [129]. Ein Uber-
gang von fraktalen zu kompakten Strukturen erfolgt, wenn das Verhéltnis h, /I sich vergroRert.
Ursache ist, dass sich Atome durch eine erhéhte Sprungrate an thermodynamisch stabilere
Knotenpunkte anlagern kénnen, statt mit anderen Atomen an der Kante zu nukleieren [129].
Dieses Verhalten wurde experimentell bei Pt/Pt(111) bei steigender Temperatur beobachtet

[129] und kann auch auf die Wasserinseln iibertragen werden. Eine steigende Temperatur
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bedeutet eine steigende Sprungrate der Wassermolekiile am Inselrand, da Wasserstoffbriicken
am Inselrand wieder aufgebrochen werden kénnen.

Inwiefern die bevorzugte Anlagerung an Kanten statt an Knotenpunkten [129] bei der
periphere Diffusion eine Temperaturabhéngigkeit der fraktalen Wasserinseln erkldren kann,
wird durch eine Abschédtzung der Sprungrate durch die Armbreite in Analogie zu den in [129]
durchgefiihrten Berechnungen ermittelt. Das Modell wurde auf Daten von Pt/Pt(111) ange-
wandt [129] und es im folgen wird analog wie in [129] auf die Wasserstrukturen auf Ag(111)
angewandt. Zunéchst wird die Abschéitzung aus [129] kurz vorgestellt. Bei einer Temperatur
von 205 K, einer Aufdampfrate von 3,3 -10~3 ML/s, einer Inseldichte (pro Adsorptionsplatz)
von N = 8,6 -10~* und einer Aggregationsrate I von 4 Atomen/s bilden sich bei 0,3 ML schmale
Arme mit der Breite von 0,15 nm (circa 4 Pt-Atome). In den Berechnungen wurde ein po-
tenzieller Zusammenhang zwischen der Armbreite und dem Verhéltnis h, /I bestimmt [129].
Eine Armbreite von 0,15 nm entspricht einem Verhéltnis h, /I von circa 10 (Abbildung 3 aus
[129]). Daraus kann bei bekanntem I die Sprungrate direkt iiber die Armbreite berechnet
werden. Die berechnete Sprungrate bei 205 K ist 40 Spriinge/s. Im Gegensatz dazu wurde
die Sprungrate bei 425 K, einer Aggregationsrate I von 150 Atomen/s und einer Armbreite
von 60 nm (ca. 150 Pt-Atome) mit 3,4 -10° Spriinge/s berechnet. Analog zu dieser Berech-
nung werden nun die Sprungraten der Wassermolekiile abgeschitzt. In dieser Arbeit wurden
Wassermonomere mit einer Rate von F = 7,3 -10~> Molekiilen/(nm?s) aufgebracht. Die in
Abbildung 4.30a gezeigten veréstelten Wasserinseln (90 K) haben eine Inseldichte von N = 2,1
-1073 Inseln/nm?. Fiir die Aggregationsrate I = F/N ergibt sich somit ein Wert von ungefahr
4 Atome/s. Die Inseln besitzen eine mittlere Armbreite von (2,4 £+ 0,2) nm. Das Verhéltnis
h, /I kann mittels der Armbreite durch den in [129] berechneten Zusammenhang abgeschétzt
werden. Eine Armbreite von (2,4 £ 0,2) nm entspricht einem Verhiltnis h, /I von circa 102
(Abbildung 3 aus [129]). Daraus errechnet sich fiir die Sprungrate ein Wert von 30 Spriinge/s.
Eine analoge Abschitzung ergibt fiir die in den Abbildungen 4.30b und c gezeigten Inseln
eine Sprungrate von 150 Spriinge/s fiir die bei 98 K gewachsenen Inseln. Die berechneten
Werte liegen innerhalb des Bereichs der berechneten Sprungraten fiir Pt/Pt(111). Zudem ist
die Sprungrate bei tiefen Temperaturen der Pt-Atome (205 K) in der gleichen Gréenordnung
wie die Sprungrate der Wassermolekiile bei 90 K. In der Abschitzung der Sprungrate der

Wassermolekiile ist allerdings nicht beriicksichtigt, dass Wasser nicht unbedingt als Monomer
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vorliegt, sondern als Dimer oder noch gréf3ere Einheit diffundieren kann. Dies wiirde in dieser
Abschétzung die Sprungrate erniedrigen.

Somit ist Diffusion am Inselrand eine mégliche Ursache fiir den Zusammenhang der fraktalen
Dimension der Wasserinseln mit der Temperatur. Wie in den obigen Abschitzungen zu sehen
ist, ist die Abhéngigkeit der Sprungrate von der Temperatur nicht linear. Allerdings konnte die
Ubersetzung dieses Effekts in die fraktale Dimension durch einen Kompensationsmechanismus
eine lineare Abhéngigkeit der fraktalen Dimension von der Temperatur hervorrufen. Alternativ
konnte durch die Vermessung eines grol3eren Temperaturbereiches eine andere, beispielsweise
exponentielle, Abhdngigkeit feststellbar sein, wie in der Diskussion des Haftungskoeffizienten
vermutet wurde.

Zusammenfassend lésst sich die Temperaturabhingigkeit der verdstelten Wasserinselform
sowohl durch die im ersten Abschnitt betrachtete Haftwahrscheinlichkeit, als auch die Diffusion
am Inselrand, erkldren. Die Wasserstrukturen zeigen groe Ahnlichkeiten zu den simulierten
DLA-Modellen mit reduzierten Haftwahrscheinlichkeiten zwischen 0,02 und 0,05. Auch eine
Abschéitzung und ein Vergleich der Sprungraten fiihrt zu Ergebnissen, die im dhnlichen Bereich
wie die simulierten Sprungraten von Pt/Pt(111) liegen. Der in dieser Arbeit gefundene Anstieg
kann also durch beide Effekte erklart werden und kann auch durch eine Kombination aus
beiden hervorgerufen werden. Allerdings lasst sich weder durch die Haftwahrscheinlichkeit
noch durch die periphere Diffusion ein linearer Zusammenhang zwischen fraktaler Dimension
und der Temperatur erkldren. Die Ubersetzung dieser Effekte in die fraktale Dimension konnte
allerdings durch einen Kompensationsmechanismus linear erfolgen. In der Zunkunft sollte ein
grofSerer Temperaturbereich vermessen werden, der Aufschluss iiber die Kurvenform gibt und
klart, ob der Zusammenhang linearer, exponentieller oder anderer Art ist. Aufschluss iiber die

exakten Zusammenhénge und Mechanismen kann nur eine Simulation geben.

4.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden dreidimensional wachsende Wassercluster und -Inseln aus drei
verschiedenen Praparationsbedingungen auf einer Ag(111)-Oberflache mit dem STM charakte-
risiert. Es wurden amorphe Wassercluster, amorphe veréstelte Nanoinseln und kompakte, sich

an der Ag(111) Symmetrie orientierende, Wasserinseln gefunden.
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Bei der Untersuchung des Hohenwachstums der Wasserstrukturen konnten definierte La-
genhohen zugeordnet werden. Zudem wurde eine von der Bedeckung unabhéngige maximale
Hohe von (0,41 £ 0,04) nm (vierte Lage) fiir amorphe Wasserstrukturen gefunden. Die siebte
Lage ist die hochste Lage, die bei den kompakten Inseln gefunden werden konnte.

Uber Aufdampfreihen wurde das Wachstum der Wasserstrukturen beschrieben. Dabei zeigen
amorphe Wassercluster in der Inseldichte in Abhéngigkeit von der Bedeckung grol3e Unterschie-
de im Vergleich zur Theorie. Mehr Ubereinstimmungen finden sich bei amorphen veristelten
Wasserinseln. Dort kann die Intermedidre Phase und Koaleszensphase in Analogie zur Theorie
von Amar et al zugeordnet werden. Das Ausheilen der verastelten Inseln fiihrt schlief3lich zu
einer Umformung nach Thiel et al [18].

Desweiteren wurde die Rauheit in Abhéngigkeit von der Bedeckung untersucht. Durch
die Beschreibung des Wachstums konnten Wachstumsszenarios erstellt werden, um die ver-
schiedenen Rauheitsprofile in Zusammenhang mit den zuvor bestimmten Eigenschaften der
scheinbaren Hohe und der Inseldichte zu erklaren.

Im letzten Teil dieses Kapitels wurde die Fraktale Dimension der veréstelten Wasserinseln
betrachtet. Es wurde ein Anstieg der Fraktalen Dimension von der Depositionstemperatur
gefunden. Durch den Vergleich zu simulierten DLA-Modellen mit reduzierten Haftwahrschein-
lichkeiten beziehungsweise Sprungraten wurde der Grund fiir die Temperaturabhingigkeit
diskutiert. Sowohl tiber die Haftwahrscheinlichkeit als auch {iber die periphere Diffusion 143t
sich die Temperaturabhéngigkeit der fraktalen Dimension erklaren, wobei ungeklart ist, ob es

ein lineares, exponentielles oder anderes Verhalten ist.
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KAPITEL 5

Wachstum und elektronische Struktur von NaCl auf Ag(111)

Natriumchlorid (NaCl) ist das haufigste Salz auf der Erde und begleitet uns im alltéglichen
Leben. Verwendung findet es zum Einen als Speise-, Industrie- und Gewerbesalz mit Anwendun-
gen z.B. als Edukt in der Chloralkali-Elektrolyse und dem Solvay-Verfahren, in der Viehhaltung,
Konservierung, Medizin und vielen anderen physikalischen und chemische Bereichen [144].
Zum anderen wird NaCl aufgrund seiner Eigenschaften als Isolator haufig in Experimenten
genutzt, um Stoffe vom Substrat zu entkoppeln. Zum Beispiel wird es als Unterlage genutzt
um Molekiile und ihre elektronische Struktur zu untersuchen [145, 146]. Hierbei wird davon
ausgegangen, dass das NaCl aufgrund seiner breiten Bandliicke eine vom metallischen Substrat
entkoppelte Messung zulésst. Der Einfluss des unterliegenden Metallsubstrates wurde aber
bisher nur wenig untersucht. Dies wird im Rahmen dieser Arbeit anhand der elektronischen
Struktur mit Hilfe des STMs gemacht. NaCl ist auch ein Modellsystem fiir nanoelektronische
Forschung, da es einen Prototyp fiir einen Isolator mit breiter Bandliicke darstellt. Beson-
ders die geometrische und elektronische Charakterisierung des Isolator/Metall-Uberganges
ist von groRem Interesse fiir Weiterentwicklungen in der Nanoelektronik [20-26]. Sowohl
die Dielektrizitdtskonstante als auch die Bandliicke sind denen des intensiv in der Halbleiter-
und Mikrosystemtechnik eingesetzten Siliciumdioxids SiO, sehr dhnlich. Die im Folgenden
beschriebenen Ergebnisse haben daher ein grofRes Anwendungsfeld, welches iiber das von
uns vorgestellte Modellsystem hinaus geht. Ein Ziel dieses Kapitels ist es daher grundlegendes
Wissen iiber das Wachstum und die elektronische Struktur von NaCl auf Ag(111) zu schaffen.

Dies ist auch die Grundlage, um im darauffolgenden Kapitel 6 iiber das Zusammenwirken von

113
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NaCl mit Wasser auf einem Ag(111)-Substrat und weiterfithrenden Arbeiten tiefergehende
Informationen zu gewinnen. Dieses Wissen kann dazu dienen Prozesse in Astrophysik, Biophy-
sik, Umweltchemie, heterogenen Katalyse und anderen zu verstehen. Darauf wird in Kapitel 6

néher eingegangen.

5.1 Wachstum von NaCl auf Ag(111)

5.1.1 Einleitung und Motivation

Die vielseitigen geometrischen Eigenschaften von diinnen NaCl Schichten nach der Adsorption
auf Metalloberfldchen sind bereits fiir einige Metall- und Halbleiteroberflichen experimen-
tell und theoretisch untersucht [145, 147-166]. Einige Wachstumseigenschaften scheinen
allgemein giiltig zu sein und werden iibereinstimmend auf allen untersuchten Metallsub-
straten gefunden. Dazu gehort das Wachstum einer ersten Bilage bei Temperaturen unter
150 K [149]. Zudem gibt es substratabhingige Wechselwirkungen zwischen Metalloberfla-
che und NaCl-Gitter, die beispielsweise zu Umstrukturierungen der Metallstufenkante oder
einer oberflichenspezifischen Wachstumsrichtung des NaCl-Gitters fiihren. Zunachst wird sich
anschliefenden Kapitel der Stand der Forschung vorgestellt. Fiir eine tiefergreifende Charak-
terisierung von NaCl-Inseln auf Ag(111) wird in Kapitel 5.1.3 das Wachstum von Ag(111)

untersucht und mit dem Wachstum auf anderen Metalloberflichen verglichen.

5.1.2 Stand der Forschung

Wachstum dinner NaCl-Inseln und -schichten In dieser Arbeit wird das Wachstum von NaCl-
Inseln als Bilage auf einer Ag(111)-Oberfldche untersucht. Die Ergebnisse werden mit den in der
Literatur bereits veroffentlichten Daten {iber das NaCl-Wachstum auf anderen Metalloberflachen
verglichen. Daher werden in diesem Abschnitt die bereits bekannten Charakteristika des
Wachstums diinner NaCl-Inseln und -Lagen zusammengefasst.

Das Wachstum von NaCl wurde bereits auf einer Vielzahl von Halbleiter- und Metallo-
berflichen untersucht, wie Ge(100) [147-149], Cu(111) [145, 150, 151], Cu(211) [161,
162], Cu(311) [152, 153], Cu(110) [154], Al(111)[155], Al(100) [155], Au(111) [156-160],
Ag(100) [163, 164] und Ag(111) [165, 166].
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Auf Halbleiteroberflachen wurden diinne NaCl-Filme untersucht, wiahrenddessen auf Metal-
loberflachen sowohl Filme als auch Inseln im submonolagen Bereich [ 164] ndher charakterisiert
wurden. Die ersten Messungen des Wachstums von NaCl Lagen erfolgten auf Ge(100) Ober-
flachen iiber Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED) [147]. Eine Anpassung der
NaCl-Gitterkonstanten von 0,5 % fiihrte hierbei zu defektfreiem Wachstum {iber monoato-
mare Stufenkanten [147, 148]. STM-Messungen haben zudem eine doppellagige Struktur
einer bei 150 K auf Ge(100) gewachsenen NaCl-Schicht ermittelt [149]. Da in dieser Arbeit
die NaCl-Inseln auf Ag(111) aufgebracht wurden, wird im Weiteren nur auf Ergebnisse auf
Metallsubstraten eingegangen. Im Folgenden wird auf die Form und die Gitterparameter der
NaCl-Inseln und -Lagen eingegangen, die aus STM-Aufnahmen ermittelt sind.

In STM-Aufnahmen von atomar aufgelésten NaCl-Lagen und Inseln wird lediglich eines
der beiden Ionen abgebildet. Aufgrund der hoheren Zustandsdichte der besetzten Zustédnde
iiber den Cl~-Ionen kénnen nur diese im STM betrachtet werden, wogegen die Na*t-Ionen
nicht zu sehen sind [155]. Bei Raumtemperatur und submonolagigen Bedeckungen wéchst
NaCl auf Cu(111) [145], Ag(100) [163], Au(111) [167] und Cu(100) [168] als unpolare
(100)-terminierte Oberfldche. Auf Ge(100)[147, 148], Cu(111)[150] und Ag(111) [29, 165]
werden Stufenkanten im Carpet-growth Mode iiberwachsen. Auf Cu(111) [145], Au(111)
[167] und dem in dieser Arbeit verwendeten Ag(111) [165]) wéchst NaCl zudem stets als
Doppellage mit einer leicht verminderten Gitterkonstanten im Vergleich zur Gitterkostante
des Volumenkristalls (englisch: bulk). Das Wachstum der Bilage ist von der Theorie bestétigt
[153]. Dieses Wachstum ist energetisch giinstig, da jede Ionenladung in der ersten Lage durch
eine gegenteilige Ionenladung in der zweiten Lage kompensiert wird. Die scheinbare Hohe
der NaCl-Bilage auf Ag(111) wird mit (353 &+ 20) pm angegeben [165]. Zwischen der 1. und
2. ML verringert sich laut Berechnungen auch der Abstand der Lagen um 3,2 %, wogegen er
sich zwischen der 2. und 3. Lage um 0.3 % vergrofdert [169]. Insgesamt kommt es damit zu
einer Oberflachenrelaxion von -2.9 % der dreilagigen NaCl-Schicht auf der Metalloberflache
im Vergleich zum NaCl-Kristall.

Auf Cu(111) wird bei 330 K zudem eine Orientierung der NaCl-Inseln entlang der Symmetrie
des Cu-Substrats gefunden [150]. Die Reduzierung der Gitterkonstante um 3 % im Vergleich
zum NaCl-Kristall fiihrt dazu, dass jede 4. Reihe des NaCl-Gitters sich {iber jede 5. Reihe

des Cu(111) anordnen kann. Dadurch, dass die Ionen sowohl auf on-top Adsorptionsplétzen
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als auch auf Muldenplétzen der Cu(111)-Oberflache liegen, ist die Ladungsdichte der Ionen
unterschiedlich verteilt. Die Folge ist eine Modulation des elektrostatischen Potentials welches
ein Moiré-Gitter in den STM-Aufnahmen erzeugt [ 163]. Auf anderen Oberfldchen wie Ag(100)
[163] und Cu(100) [168], bei denen die Gitterkonstanten von NaCl und dem Metall eben-
falls einen geringen Unterschied aufweisen, wurden ebenfalls Moiré-Muster von NaCl-Lagen

beobachtet.

5.1.3 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 5.1: a) STM Ubersichtsaufnahme von NaCl-Inseln auf einer Ag(111)-Oberflache
(502 mV, 30 pA, 5 K), b) Detailbild einer Insel auf der Terrasse aus dem Ubersichtsbild (roter
Kasten), c¢) Detailbild von NaCl-Inseln an einer Stufenkante aus dem Ubersichtsbild (griiner
Kasten) und d) atomare Auflosung des NaCl-Gitters (37 mV, 440 pA, 5 K). Das Inlet zeigt eine
schematische Darstellung der NaCl(100) Oberflache mit gleicher Skalierung wie im STM-Bild.

Im spateren Teil dieser Arbeit werden die elektronische Struktur (Kapitel 5.2.3) der NaCl-
Schicht und das Adsorptionsverhalten von D,0 auf NaCl-Bilagen (Kapitel 6.1.3) untersucht.

Fiir eine umfassende Charakterisierung wird zunédchst das Wachstum der NaCl-Inseln auf der
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Ag(111)-Oberflache untersucht. Dazu wird NaCl mit der in Kapitel 3.3 beschriebenen Methode
auf das Ag-Substrat aufgedampft und mit dem STM vermessen.

Abbildung 5.1 zeigt Ubersichts- und Detailaufnahmen sowie eine atomare Auflésung von
den préparierten NaCl-Inseln. Die NaCl-Inseln wachsen sowohl auf der Terrasse (Abbildung
5.1a und b) als auch an der unteren und oberen Seite der Stufenkanten (Abbildung 5.1a und c).

Auch komplette Stufenbiindel kénnen so vom NaCl tiberwachsen werden (ohne Abbildung).

5.1.3.1 InselgréRe und -form

Die Kantenlange der Inseln variiert von (2 & 0,2) nm bis (74 £ 1) nm bei einer durchschnitt-
lichen Inselfliche von 900 nm?. Sie besitzen eine Struktur mit annihernd rechten Winkeln
zwischen den Kanten. Einige NaCl-Inseln koaleszieren, wodurch eine aus vielen Rechtecken
zusammengesetzte Form resultiert (Abbildung 5.1a). In der atomar aufgelosten STM-Aufnahme
in Abbildung 5.1d ist zudem zu sehen, dass das NaCl eine (100)-terminierte Oberfldche auf-
weist. Wie bereits in Kapitel 5.1.2 beschrieben handelt es sich bei der abgebildeten Spezies
um die Chlorid-Ionen des NaCl-Gitters. An den Kanten alternieren die Na*- und Cl~-Ionen.
Die Kanten sind daher unpolar. Somit sind diese Charakteristika der NaCl-Inseln auf Ag(111)
in Ubereinstimmung mit Ergebnissen von NaCl-Inseln auf Cu(111) [145], Ag(100) [163],
Au(111) [167] und Cu(100) [168].

5.1.3.2 Gitterparameter

Abbildung 5.2: a) STM-Aufnahme (30 pA, 500 mV) und b) atomare Auflésung einer grof3en
NaCl-Insel (33 nm - 34 nm) auf der Terrasse (760 pA, 25 mV). Der NaCl-Gitterwinkel von 90°
ist eingezeichnet.

In diesem Abschnitt werden die Gitterparameter der NaCl-Inseln aus atomar aufgeldsten
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STM-Aufnahmen fiir grole Inseln auf der Terrasse mit Kantenldngen iiber 26 nm und fiir Inseln
an Stufenkanten bestimmt. Inseln mit kiirzerer Inselkante werden in Kapitel 5.2.3.4 gesondert
betrachtet. Eine atomar aufgeloste NaCl-Insel auf der Terrasse mit einer Gréf3e von (33 nm -
34 nm) ist in Abbildung 5.2 dargestellt. Der Gitterwinkel von Inseln auf der Terrasse betragt
90° + 2°. Fiir diese Inseln wurde der Abstand zwischen zwei Cl™-Ionen in den beiden kurzen,
rechtwinklig zueinander stehenden Richtungen mit (398 £ 6) pm beziehungsweise (389 + 8)
pm bestimmt. Die zugehorigen Gitterkonstanten sind mit (563 & 7) pm beziehungsweise (560
+ 5) pm im Rahmen des Fehlers gleich. Fiir rechteckige und koaleszierende Inseln wurden
keine qualitativen und quantitativen Unterschiede in den Gitterparametern gefunden.

Der Gitterwinkel der Inseln mit Kantenldngen iiber 26 nm, die an und iiber Stufenkanten
wachsen, betragt 88° + 2° [165] und stimmt damit im Rahmen des Fehlers mit den Gitterwin-
keln der grof3en NaCl-Inseln auf der Terrasse tiberein. Der Abstand der Cl™-Ionen betrégt bei
diesen Inseln (395 + 6) pm beziehungsweise (390 £ 8) pm in den beiden rechtwinklig zuein-
ander stehenden Richtungen [165]. Die Gitterkonstante wurde mit (555 + 8) pm bestimmt
[165].

Somit sind die Gitterparameter grofer NaCl-Inseln auf der Terrasse und an Stufenkanten
innerhalb des Fehlers gleich. Die Gitterkonstanten sind etwas kleiner als die Gitterkonstante
des NaCl-Volumenkristalls (564 pm), sodass das NaCl-Gitter auf der Ag(111)-Oberflache leicht

gestaucht ist, wie es z.B. auch auf Cu(111) [150] gefunden wurde.

5.1.3.3 Scheinbare Hohe

Nachdem InselgrofSe, -form und Gitterparameter charakterisiert wurden wird nun die schein-
bare Hohe der NaCl-Inseln untersucht. Abbildung 5.3 zeigt STM-Aufnahmen von Insel auf der
Terrasse und Inseln an Stufenkanten mit zugehorigen Hohenprofilen. Die im Rahmen dieser
Arbeit préaparierten Inseln weisen eine scheinbare Hohe von (357 £ 20) pm auf (Abbildung
5.3¢,f). Diese Hohe stimmt mit friitheren Messungen an bilagigen NaCl-Inseln auf Ag(111) {iber-
ein [29, 165] und entspricht einer Bilage NaCl. Desweiteren kann aus den STM-Aufnahmen
eine dritte und vierte Lage identifiziert werden, welche gleichzeitig mit Bilage wachsen. Die
scheinbaren Hohen der dritten und vierten Lage liegen bei (472 &+ 20) pm und (587 £ 20) pm

(Abbildung 5.3c,f). Es werden keine Hohenunterschiede zwischen Inseln auf der Terrasse und
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Abbildung 5.3: STM Ubersichtsaufnahme von NaCl-Inseln auf einer Ag(111)-Oberflache (502
mV, 30 pA, 5 K), b) Detailbild einer iiber eine Stufenkante gewachsene Insel aus dem Ubersichts-
bild (blauer Kasten) und c) zugehoriges Hohenprofil. d) und e) Detailbild von NaCl-Inseln auf
der Terrasse aus dem Ubersichtsbild (griiner und roter Kasten) und f) zugehérige Hohenprofile.

Inseln, die an oder iiber Stufenkanten gewachsen sind, festgestellt.

5.1.3.4 Wachstumsrichtung

Abbildung 5.4: a) STM-Ubersichtsaufnahme von NaCl-Inseln auf Ag(111) zur Bestimmung
einer Vorzugsorientierung zur Oberfldche (502 mV, 30 pA, 5 K), b) Detailbild von zwei NaCl-
Inseln auf der Terrasse (195 mV, 20 pA, 5 K) und ¢) Detailbild von STM-Inseln an einer Stufen-
kante aus a). Die (112) Richtung des Ag(111) Substrats ist eingezeichnet.

Nun wird untersucht, ob die NaCl-Inseln auf der Ag(111)-Oberflache beim Wachstum ei-
ner Vorzugsrichtung folgen. Dazu werden in den STM-Aufnahmen die Kanten der Inseln mit
der Symmetrie der hexagonalen Symmetrie des Ag(111)-Substrats verglichen. Inseln auf der

Terrasse und Inseln, die an Stufenkanten gewachsen werden getrennt betrachtet. Abbildung
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5.4 zeigt STM-Aufnahmen von verschiedenen NaCl-Inseln mit eingezeichneter (112) Richtung
der Ag(111)-Oberflache. Die Mehrheit der untersuchten Inseln auf Terrassen wachst mit einer
Kante entlang der (112) Richtung des Ag(111)-Gitters (Abbildung 5.4b). Das gilt auch fiir
koaleszierte Inseln, die aus mehreren Inseln beim Aufdampfprozess zusammengewachsen
sind. Abweichungen von dieser Wachstumsrichtung treten nur bei Inseln auf, die an Defek-
ten (Stufenkanten, Versetzungslinien, Fremdadsorbate) wachsen oder koaleszieren. Da der
Gitterwinkel bei Inseln iiber 26 nm Kantenldnge 90° & 2° ist, wichst die andere Kante dieser
NaCl-Inseln entlang der (110) Richtung der Ag(111)-Oberfléche.

NaCl-Inseln, die an Stufenkanten wachsen, zeigen zwei bevorzugte Orientierungen [165].
Entweder wachsen sie mit ihrer unpolaren Kante entlang der Stufenkante des Ag(111) oder
die Inseln {iberwachsen die Stufenkante im Carpet-growth Mode mit der polaren Richtung
parallel zur Stufenkante (Abbildungen 5.4c). Hochaufgeloste STM-Bilder von NaCl-Inseln auf
Ag(111) zeigen zudem eine Wechselwirkung der Inseln mit dem Dipol der Metall-Stufenkante.
Die Stufenkanten werden dadurch umstruktiert und so das Dipolmoment maximiert, was zu

einer Verzerrung des NaCl-Gitters im Bereich der Stufenkante fiihrt [165].

5.1.3.5 Moiré-Gitter

Abbildung 5.5: a) STM-Aufnahme einer grofden Insel (33 nm - 34 nm) auf einer Terrasse mit
Moiré-Muster (10 pA, 502 mV), b) einer koaleszierten Insel mit deponierten Wassermonomeren
(kleine, runde Erhebungen) und Wachstum hoherer Lagen (zwei gro3e Erhebungen) auf einer
Terrasse mit Moiré-Muster (30 pA, 502 mV) und c) einer NaCl-Insel an einer Stufenkante mit
Moiré-Muster (20 pA, 195 mV). Die (112)-Richtung des Ag(111) Substrats ist eingezeichnet.

Wie zuvor beschrieben wichst der Grofteil der NaCl-Inseln auf der Terrasse mit einer
Kante entlang der (112)-Richtung, und mit der anderen (rechtwinklig dazu stehenden) Kante
entlang der (110)-Richtung der Ag(111)-Oberflache. Die Gitterkonstante des NaCl-Kristalls
ist dhnlich zum Abstand jedes zweiten Atoms in (110)-Richtung der Ag(111)-Oberfliche,
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wihrend entlang der (112)-Richtung sich die Gitterkonstanten von NaCl und von Ag(111) um
11% unterscheiden. Das fiihrt dazu, dass die Na™- und Cl~-Ionen auf der Ag(111)-Oberfléiche
keinen festen Adsorptionsplatz haben. Wie in Kapitel 5.1.2 am Beispiel von NaCl auf Cu(111)
[150] erldutert resultiert das in einer unterschiedlichen Ladungsdichte, je nachdem ob die
Na*- und CI™-Ionen auf on-top oder hollow Adsorptionsplitzen befinden. Diese Modulation
des elektrostatischen Potentials ist in Form eines Moiré-Gitters in den STM-Aufnahmen der
NaCl-Inseln zu sehen (Abbildung 5.5).

Alle grof3en Inseln mit einer Kantenlénge iiber 26 nm zeigen ein eindimensionales Moiré-
Gitter (Abbildung 5.5a). Das Moiré-Gitter hat eine Wellenlénge zwischen 1,9 nm und 3,0 nm.
Die Korrugation liegt zwischen 2 und 8 pm bei den meisten Tunnelspannungen. Koaleszierende
Inseln auf Terrassen, die aus zwei oder mehreren Inseln zusammengewachsen sind, haben ein
regelmélliges Moiré-Gitter (Abbildung 5.5b). Die Parameter stimmen mit den oben beschrie-
benen liberein. Es lasst sich damit schlussfolgern, dass sich bei Koaleszens mehrerer Inseln
ein gemeinsames Gitter (Gitterkonstante, Winkel, Orientierung) ausbildet. Die NaCl-Inseln
an Stufenkanten zeigen ebenfalls eindimensionale Moiré-Gitter mit Wellenlédngen zwischen
2,0 nm und 2,6 nm und Korrugationen zwischen 2 und 6 pm (Abbildung 5.5¢) [166]. Damit
unterscheidet sich das Moiré-Gitter zwischen Inseln auf der Terrasse und Inseln an Stufen-
kanten nicht in den Parametern. Die Wellenlidnge ist dabei unabhingig von der Spannung.
Dies bestatigt, das es sich um ein Moiré-Gitter handelt, welches aufgrund der Modulation des
elektrostatischen Potentials aufgrund verschiedener Adsorptionsplétze hervorgerufen wird. Der
Winkel des Moiré-Gitter sowohl relativ zum Substrat-Gitter als auch relativ zum NaCl-Gitter
variiert jedoch fiir Inseln an Stufenkanten [166]. Da die Inseln an Stufenkanten keine Vor-
zugsorientierung entlang der Ag(111)-Symmetrie zeigen, sondern sich wie oben beschrieben
entsprechend der Stufenkante orientieren, ist dies auch zu erwarten.

Ein Moiré-Gitter aufgrund unterschiedlicher Gitterkonstanten zwischen NaCl und Substrat
wurde ebenfalls auf Ag(100) [163] und Cu(100) [168] mittels STM beobachtet. Dort liegen
die Wellenldngen mit 1,2 nm auf Ag(100) unter beziehungsweise mit 3,6 nm auf Cu(100)
iiber den hier gemessenen. Die Korrugation liegt auf Ag(100) unter 10 pm und damit in der

gleichen GroRenordnung wie auf Ag(111).
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5.1.4 Zusammenfassung

In diesem Teil der Arbeit wurde NaCl auf eine Ag(111)-Oberfliche aufgebracht. Es wachsen
rechtwinklige NaCl-Inseln in zwei bis vier Lagen sowohl auf der Terrasse als auch an und
iiber Stufenkanten. Das NaCl-Gitter dieser Inseln ist im Gegensatz zum Volumenkristall leicht
gestaucht. Da die Gitterparameter der Ag(111)-Oberflache und des NaCl-Gitters voneinander
abweichen sind kommt es zur Ausbildung eines Moiré-Gitters. Unterschiede zwischen Inseln
auf der Terrasse und Inseln an Stufenkanten bestehen hautsachlich in der Orientierung auf
dem Ag(111)-Substrat. Wahrend Inseln auf der Terrasse eine Kante entlang der (112)-Richtung
des Ag(111) ausrichten, richten sich die Inseln an Stufenkanten an der Kante aus. Zusammen-
fassend sind Inseln mit einer Kantenldnge iiber 26 nm auf der Terrasse und Inseln, die an oder
iiber Stufenkanten wachsen, geometrisch charakterisiert und zeigen beim Wachstum &hnliche
Eigenschaften wie auf anderen Halbleiteroberflichen, wie Ge(100), und Metalloberflachen,
wie beispielsweise Cu(111). Die Metalloberflache verdandert die geometrische Struktur dieser

grofden NaCl-Inseln wenig.

5.2 Elektronische Struktur von NaCl auf Ag(111)

5.2.1 Einleitung und Motivation

Bei immer kleiner werdenden Baugruppen in nanoelektronischen Bauelementen gewinnt die
elektronische Struktur der Oberflichen zunehmend an Bedeutung. Wenn diese dicht zusam-
men gebracht werden, kénnen oberflichennahe Zustédnde mit einem groem Anteil aullerhalb
des Volumens iiberlappen. Dieser Uberlapp kann zu Leckstrémen [20, 21], aber auch neuen
Anwendungen wie supraleitenden Schaltungen [23] fithren. Die Grenzfldchen beeinflussen
die Leitungseigenschaften eines Festkorpers, und sind von hochster Bedeutung in verschie-
denen Anwendungen, die von der Effizienz einer Solarzelle [22, 24] bis zur Kapazitit eines
Kondensators reichen [25, 26]. Es ist somit von entschiedenem Interesse die Eigenschaften von
Grenzflachen und den Einfluss der sie umgebenden isolierenden Struktur zu charakterisieren.
Siliziumoxid (SiO,) ist ein Material, welches eine breite Anwendung in der Herstellung von
nanoelektronischen Komponenten findet. Das im Rahmen dieser Arbeit untersuchte NaCl hat

eine dhnliche Bandliicke und Dielektrizitatskonstante und soll daher nidher charakterisiert
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werden.

Der Grenzflichenzustand zwischen einem Metall und einem Isolator ist vom Oberflachenzu-
stand, der zwischen Vakuum und Metall lokalisiert ist, abgeleitet, sodass er dhnliche Eigen-
schaften besitzt. Auf fcc(111)-Metallen ist der Oberflachenzustand ein elektronisches Band
mit parabolischer Dispersion am Bandminimum (I'-Punkt), wie in 2PPE-Messungen bestitigt
wird [170] (siehe Kapitel 2.4). Die effektive Masse der Grenzflichenzustandselektronen ist
modifizierbar und eine kleinere oder grof3ere effektive Masse kann je nach Anwendung er-
wiinscht sein [171]. Eine Verdnderung der effektiven Masse kann hauptséchlich mittels einer
Modifikation der elektronischen Bandstruktur erzielt werden, z.B. durch externe elektrische
[172] und magnetische Felder [173], andere Zustidnde wie Defektzustidnde [174], Verspannung
des Kristallgitters [175, 176] oder Quanteneffekte [177].

Die Dispersionsrelation des Grenzflachenzustandes ist sowohl theoretisch als auch experimen-
tell fiir Monolagen (ML), Bilagen und Inseln von verschiedenem isolierendem dielektrischen
Material, wie z.B. MgO [178], Xe [179, 180], und NaCl [145, 181], auf unterschiedlichen Me-
talloberflachen charakterisiert. Bei allen Systemen wird die Bandunterkante des Grenzfléchen-
zustands grofer als die des urspriinglichen Oberflichenzustandes berechnet beziehungsweise
gemessen [145, 178-181]. Aufderdem sind Inseln in der Lage die Grenzflachenelektronen
parallel zur Oberfldche zu lokalisieren [145, 178]. Die effektive Masse der Elektronen in
kompletten Lagen beziehungsweise grofSen Inseln des dielektrischen Materials ist nur wenig
untersucht. Fiir eine Monolage Xe auf Ag(111) [180] und fiir MgO Inseln auf Au(111) [178]
ist die effektive Masse nicht signifikant verédndert. Hingegen ist sie fiir eine Bilage NaCl auf
Cu(111) [145] um 13 % im Vergleich zur sauberen Cu(111)-Oberfldche erhoht. Die effektive
Masse von NaCl Inseln auf Ag(111) ist bislang nicht untersucht worden.

Im Rahmen dieser Arbeit wird die elektronische Struktur von NaCl-Inseln auf einem Ag(111)-
Substrat in Abhéngigkeit von der Inselgréfe untersucht. Dazu wird zunéchst in Kapitel 5.2.2
ein Einblick in den Stand der Forschung gegeben. Im Folgenden wird der Grenzflichenzustand
und die Dispersionsrelation von NaCl-Inseln charakterisiert (Kapitel 5.2.3.1) und raumlich
durch STS (Kapitel 5.2.3.2) und dI/dU-Karten (Kapitel 5.2.3.3) aufgelost. In Kapitel 5.2.3.4
wird anschliel3end die Bandunterkante des Grenzflichenzustands und die effektive Masse der

Grenzflachenelektronen in Abhéngigkeit von der Inselgr6f3e untersucht.



124 5 Wachstum und elektronische Struktur von NaCl auf Ag(111)

5.2.2 Stand der Forschung

In dieser Arbeit wird die elektronische Struktur von NaCl-Inseln auf einem Ag(111)-Substrat
untersucht. Daher wird im Folgenden ein Uberblick iiber bereits verdffentlichte Ergebnisse von
Oberflachen- und Grenzflichenzustinden und effektiven Massen von Dielektrikum/Metall-

Grenzflachen gegeben.

Oberflachenzustand von Ag(111) Wie in Kapitel 3.2 erldutert wird, besitzt die im Rahmen
dieser Arbeit verwendete Ag(111)-Oberfldche einen Oberflichenzustand bei I'. Die Bandunter-
kante dieses Oberflaichenzustandes kann mit dem STM vermessen werden (Kapitel 2.4). Der
Oberflachenzustand der Ag(111)-Oberflache liegt bei -(65 £ 3) meV [69]. Mittels PPE- und
STM-Messungen ldsst sich zudem die effektive Masse des Oberflachenzustands bestimmen. Die

effektive Masse betragt 0,395 m, (PPE) [182] beziehungsweise (0,42 £ 0,02) m, (STM) [70].

Grenzflachenzustande von Halbleitern und Isolatoren auf fcc(111)-Metalloberflachen Der
Grenzflachenzustand ist bereits fiir verschiedene Dielektrikum/Metall-Grenzfldchen untersucht.
Bringt man beispielsweise eine Monolage des Edelgases Xenon auf eine Ag(111)-Oberfldche
auf, so ist nach der Adsorption der Oberflachenzustand von Ag(111) nicht mehr nachweisbar.
Stattdessen ist ein Grenzflichenzustand bei (52 £+ 2) meV [180] vorhanden. Die Differenz
zwischen Oberflichenzustand und Grenzflichenzustand betrdgt demnach (119 £+ 5) meV.
Cu(111) besitzt einen Oberflichenzustand bei (-450 &+ 10) meV [183]. Die Aufbringung von
einer Bilage NaCl resultiert in einem Grenzflichenzustand bei -(225 £+ 10) meV [183]. Die
Differenz zwischen Grenz- und Oberflichenzustand betrdgt (225 + 10) meV und ist somit
groBer als bei Xe/Ag(111). Fiir NaCl-Inseln auf Au(111) wird ein Grenzflichenzustand bei
-220 meV (fcc-Region) bzw. -270 mev (fhcp-Region) bestimmt [184]. Der Oberfldchenzustand
von Au(111) liegt bei -480 meV [184].

Auch durch das Aufbringen von MgO-Inseln auf Au(111) liegt die Bandunterkante des
Grenzfldchenzustands bei einer hoheren Energie als die des Oberfldchenzustands. Der Grenz-
flachenzustand liegt bei 90 meV [178] und entsprechend ist eine Differenz zwischen den
Zustdnden von 570 meV. Auch fiir Submonolagen (Inseln) des Halbleiters von 3,4,9,10-perylen-
tetracarboxylsdure-Dianhydrid (PTCDA) auf Ag(111), findet sich ein Grenzflichenzustand bei
~ 700 meV [185]. Dieser Zustand liegt mit ~ 770 meV deutlich hoher {iber dem Oberfldchen-
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zustand als die Grenzfldchenzustinde von Xe/Ag(111), NaCl/Cu(111), NaCl/Au(111) und
MgO/Au(111).

Alle diese Grenzflichenzustinde sind teilweise besetzt und zu hoheren Energien verschoben.
Grund ist eine Modifikation der Wellenfunktionen der oberflichennahen Elektronen aufgrund
unterschiedlicher Dielektrizitatskonstanten vor der Ober- bzw. Grenzflache (siehe Kapitel 2.4).

Fiir einige Grenzfldchen von dielektrischen Materialien in kompletten Lagen oder grof3flachi-
gen Inseln auf Metalloberflaichen wurde die effektive Masse der Elektronen bestimmt. So ist fiir
eine Monolage Xe auf Ag(111) [180] und fiir MgO Inseln auf Au(111) [178] die effektive Masse
nahezu unveréndert. Bei der Untersuchung einer Bilage NaCl auf einer Cu(111)-Oberfldche
[145] wurde eine um 13 % im Vergleich zur sauberen Cu(111)-Oberfldche erhohe effektive
Masse gemessen.

Auf Au(111) und Cu(111) sind die Elektronen, die sich in der Grenzfldche von Isolator zum
Metall befinden, wie in einem 2D-Potentialtopf parallel zur Oberfldche lokalisiert (Kapitel 2.4)
[145, 183, 184]. Die erste Beschreibung der Lokalisation von Grenzflichenzustandselektronen
mit dem STM erfolgte mittels eines Rings aus 48 Eisenatomen auf einer Cu(111) Oberflache
[186]. Spéter ist diese Lokalisation auch fiir andere Nanostrukturen, wie Ag(111)-Inseln [187],

Ag-Locher [188] und Molekiile [ 189] beschrieben worden.

5.2.3 Ergebnisse und Diskussion
5.2.3.1 Der Grenzflachenzustand NaCl/Ag(111)

Nachdem in Kapitel 5.1.3 das Wachstum der NaCl-Inseln beschrieben wurde, wird nun die
elektronische Struktur der NaCl-Inseln charakterisiert. Dazu werden dI/dU-Kurven aufgenom-
men, um daraus die Oberflichen- und Grenzflaichenzustédnde zu bestimmen. Abbildung 5.6a
zeigt ein I/U-Spektrum, dass auf der Ag(111)-Oberfldche (rot) und eines, dass iiber einer
NaCl-Insel (schwarz) aufgenommen wurde. Im I/U-Spektrum ist ein Knick sichtbar, an dem
sich die Steigung der Kurve dndert und die Leitfahigkeit starker ansteigt. Im zugehorigen
dI/dU-Spektrum (Abbildung 5.6b) befindet sich an dieser Stelle ein stufendhnlicher Anstieg,
der charakteristisch fiir die Bandunterkante des elektrischen Oberfldchenzustandes E,; bezie-
hungsweise des Grenzflichenzustandes E; ist. Dieser Anstieg ist gefolgt von einem graduellen

Abfall des dI/dU-Signals. Die Spektren auf dem Ag(111) haben eine Onsetenergie E,; bei -(67
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Abbildung 5.6: a) I/U-Kurve, rot/grau: auf Ag(111), schwarz: auf NaCl-Insel (b) dI/dU-Kurve,
rot/grau: auf Ag(111), schwarz: auf NaCl-Insel; U,,,; = 4,3 mV; f,,,, = 532,6 Hz.

+ 3) meV (gemittelt iber mehrere mindestens 20 nm von einer NaCl-Insel entfernte Spektren).
Dieser Wert kann dem unbesetzten Oberflachenzustand auf Ag(111) zugeordnet werden und
ist in guter Ubereinstimmung mit fritheren Messungen [69].

Auf der NaCl-Insel ist in diesem Energiebereich kein Zustand zu finden. Stattdessen findet
sich ein besetzter Zustand, der im Mittel bei (85 £ 4) meV liegt. Dieser Zustand kann dem Grenz-
flaichenzustand zwischen NaCl und Ag(111) zugeschrieben werden. Die Differenz zwischen
Oberflachenzustand und Grenzflachenzustand betrédgt (155 %+ 6) meV. Zudem besitzt der Grenz-
flachenzustand auf dem NaCl eine grolere Intensitét als der Oberflichenzustand des Ag(111)
(Abbildung 5.6). Der Grenzfldchenzustand liegt energetisch {iber dem Oberflichenzustand,
in Ubereinstimmung mit friiheren Messungen von Isolator/Metall Grenzflichenzustinden
(Kapitel 5.2.2) [145, 178, 180, 183-185]. Dies kann durch den in Kapitel 2.4 beschriebenen
Effekt der unterschiedlichen Dielektrizitdtskonstanten zwischen Vakuum und Isolator auf die

Wellenfunktion der oberflichennahen Elektronen erkliart werden [68].

5.2.3.2 Raumlich aufgeldste Bandunterkante des Grenzflachenzustands der NaCl-Inseln

Nachdem die Bandunterkante des Oberfldchenzustands E,, weit weg von der Insel auf der
Ag(111)-Oberflache und die des Grenzflachenzustands E; in der Mitte der NaCl-Insel bestimmt
ist, wird im Folgenden die elektronische Struktur ortsabhéngig auf der NaCl-Insel betrachtet
und charakterisiert. Um die Abhéngigkeit des E;; von der Position auf der NaCl-Insel zu unter-

suchen, werden an unterschiedlichen Stellen auf der NaCl Insel dI/dU-Spektren aufgenommen
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Abbildung 5.7: a) STM-Aufnahme von einer NaCl-Insel (Tunnelparameter 76 pA, -300 meV)
und b) dI/dU-Spektren an den in a) gezeigten Punkten; die Spektren sind entlang der Abszis-
se versetzt; U,,,q = 4,3 mV, f,,,4 = 532,6 Hz. c) Auswertung der Intensitdt und d) Energie der
Bandunterkante Oberfldchenzustandes und des Grenzflichenzustandes erster bis vierter Ord-
nung des Oberflichen- und Grenzflichenzustandes entlang einer Linie {iber den in der STM-
Aufnahme gezeigten Punkten.

(Abbildung 5.7). In einem Abstand von 20 nm von der Insel ist der Oberflachenzustand unver-
dndert bei -(67 & 3) meV (Abbildung 5.7b). Im Vergleich dazu der variiert der E,, bei Spektren,
die neben der Insel aufgenommen sind (Spektren (1) und (6) in Abbildung 5.7b). Es laf3t sich
folgern, dass die NaCl-Insel die elektronische Oberflichenstruktur des Ag(111) im Umkreis
einiger Nanometer beeinflusst. Neben der in Kapitel 5.2.3.1 bereits festgestellten Verschiebung
der Spektren zu hoheren Energien auf der NaCl-Insel, besitzen diese weitere charakteristische
Merkmale (Abbildung 5.7a und b, Spektren (2)-(5)). Die Spektren weisen zusétzliche Maxima

auf, die Zustdnden bei anderen Energien entsprechen. Die Energie und die Intensitét aller
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Maxima ist zudem abhingig von der Position auf der Insel (Abbildung 5.7c und d; die Intensitét
ist nur fiir die zwei ersten Zustande dargestellt, da Zustdnde mit hoherer Ordnung nur sehr
kleine Intensititen besitzen.). Die Intensitét des ersten Zustandes ist um ein Vielfaches hoher
als die Intensitdt der Maxima zweiter Ordnung und erreicht sein Maxium in der Mitte der
Insel (lila Rechtecke in Abbildung 5.7c). Auch die Intensitdten des Zustandes zweiter Ordnung
zeigt eine periodische Verteilung, wie sie im Falle des Potentialtopfes auftreten (Kapitel 2.4).
Schlussfolgernd sind die Elektronen des Grenzflichenzustandes in der Grenschicht zwischen
Ag(111)-Oberflache und NaCl-Insel parallel zur Oberflache lokalisiert. Die E;, des ersten
Maximums liegt bei (85 £ 4) meV in der Mitte der Insel (Abbildung 5.7d) und ist somit in
Ubereinstimmung mit den zuvor beschreibenen Ergebnissen. Die Maxima héherer Ordnung
liegen in der Inselmitte bei (128 + 3) meV, (171 £ 2) meV und bei (220 + 4) meV (Abbildung
5.7d). Punktdefekte, wie in Abbildung 5.7a, als weile Erhebung und schwarze Vertiefung
zusehen, beeinflussen die Zustandsenergie lokal, sodass diese leicht variieren. Zudem ist die
Zustandsenergie den Inselrdndern leicht zu hoheren Energien verschoben. Die Riander stellen
einen Defekt dar, da hier die Kristallsymmetrie unterbrochen ist. So findet sich an den Rédndern
zusétzlich ein Kantenzustand bei -300 meV (weier Rand in Abbildung 5.7a) [181]. Dieser
Kantenzustand ist ein bei Inseln bekannter Defektzustand, der bei Graphen [190] und auch
bei dem Halbleiter MoS, [191] nach Adsorption auf Metallsubstraten bekannt ist und an den

Kanten der Inseln lokalisiert ist.

5.2.3.3 dl/dU-Karten

Die festgestellte Abhédngigkeit der E;, von der Position auf der NaCl-Insel soll nun mittels
dI/dU-Karten (Kapitel 3.4.3.2) betrachtet werden. Die STM-Aufnahmen von dI/dU-Karten
iiber eine 10 - 8 nm? und eine 21 - 22 nm? groRe NaCl-Insel werden in Abbildung 5.8 gezeigt.
Es ist in allen dI/dU-Karten eine stehende Welle erkennbar. Diese ist charakteristisch fiir in
einem Potentialtopf lokalisierte Elektronen. Am Beispiel der zwei NaCl-Inseln wird dieses
Wellenmuster qualitativ beschrieben.

Wie es in einem zweidimensionalen Potentialtopf zu erwarten ist, erhoht sich die Anzahl
der Intensititsmaxima mit ansteigender Energie. Im Falle der 10 - 8 nm? Insel ist das erste

Maximum in der Mitte der Insel bei 101 & 7 meV sichtbar (Abbildung 5.8b). Bei 137 £ 7
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Abbildung 5.8: a) STM-Aufnahme einer 10 - 8 nm? groen NaCl-Insel auf Ag(111) (100 pA,
400mV) mit b)-f) zugehorigen dI/dU-Karten (V,,,q =7 mV, f,,,4 = 532,6 Hz) und g) einer 21 -
22 nm? groRen NaCl-Insel (100 pA, 400mV) mit h,i) zugehérigen dI/dU-Karten (V,,,q =7 mV,
fmod = 532,6 HZ)

meV sind zwei Maxima (Abbildung 5.8¢) und bei 167 £ 7 meV drei Maxima (Abbildung
5.8d) jeweils in x- und y-Richtung vorhanden. Bei 233 & 7 meV und bei 299 + 7 meV ist die
hingegen die Anzahl der Maxima in x- und y-Richtung nicht gleich. Stattdessen existieren vier
bzw. fiinf Maxima in x-Richtung und nur drei bzw. vier Maxima in y-Richtung (Abbildung
5.8e und f). Dies liegt daran, dass die Insel nicht quadratisch sondern rechteckig ist. Die
Lokalisation der Elektronen in x- und y-Richtung ist somit unabhingig voneinander. Das mit
anwachsender Grol3e der Inseln auch mehr Maxima beobachtet werden konnen ist bei der
21 - 22 nm? (Abbildung 5.8¢) groRen Insel zu sehen. Dort sind bei 211 + 7 meV jeweils 8
Maxima und bei 260 £ 7 meV 9 bzw. 10 Maxima zu sehen (Abbildung 5.8h und i). Mit Hilfe
der dI/dU-Karten bestétigt sich damit die Annahme, dass auf NaCl-Inseln die Elektronen des

Grenzflichenzustandes parallel zur Oberfldche wie in einem 2D-Potentialtopf lokalisiert sind.
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5.2.3.4 GroBBeneffekte

Die bisherigen Untersuchungen der NaCl-Inseln haben ergeben, dass die elektronische Struktur
in Abhingigkeit von der Position auf der Insel variiert, aber von besonderem Interesse speziell
fiir die nanoelektronische Forschung sind gréRenabhéngige elektronische Eigenschaften der
Grenzfldchenelektronen zwischen isolierenden NaCl-Inseln und einem Metallsubstrat. Um
die GroRenabhéngigkeit ndher zu betrachten, wird bei bilagigen NaCl-Inseln mit variieren-
der Grolle die Bandunterkante des Grenzflachenzustands E;; und die effektive Masse m*
der Grenzflichenelektronen analysiert und miteinander verglichen. Eine Auswertung der
Dispersionsrelation der Grenzflachenelektronen ist nur méglich, wenn die Bandunterkante
den Zustand eines parabolischen Bandes reprisentiert. Bei der Untersuchung mittels Zwei-
Photonen-Photoemission (2PPE) der Dispersionsrelation von oberflichennahen Zustdnden
von PTCDA/Ag(111) wurde ein parabolisches Band gemessen [170] und fiir den Oberfldchen-
zustand wurde gezeigt, dass er seine parabolische Form bei Lokalisation der Elektronen in
Strukturen mit Kantenlédngen bis zu 0,23 nm beibehalt [192-194]. Die hier untersuchten Inseln
besitzen Seitenldangen, die grof3er als 1 nm sind. Damit sind die hier untersuchten NaCl-Inseln
grold genug um ein parabolisches elektronisches Band zu besitzen.

Die Abhéngigkeit der E;, von der Kantenlédnge der NaCl-Inseln ist in Abbildung 5.9a dar-
gestellt. Bei Inseln die Kantenldngen von weniger als 7 nm haben, verschiebt die E;, zu
hoheren Energien je kleiner die Insel wird. Eine Insel mit der Kantenldnge 1 nm erreicht bei-
spielsweise einen Wert von E;, = (440 = 7) meV. Aus der doppellogarithmischen Darstellung

(Inlet Abbildung 5.9a) erhélt man durch Fitten der Funktion a - xb

einen Exponent des Anstie-
ges von -2,11 £ 0,15. Fiir Teilchen in einem zweidimensionalen Potentialtopf erwartet man
einen quadratischen Exponenten. Damit entsprechen die Messergebnisse den theoretischen
Erwartungen.

In der Tat zeigt sich durch die Auswertung der dI/dU-Karten (Details siehe Kapitel 3.4.3.2)
eine parabolische Dispersion (Abbildung 5.9b), die mit Formel 2.15 gefittet werden kann. Uber
die Dispersionsrelation lédsst sich nun die effektive Masse der Elektronen auf der Ag(111) und
der NaCl-Oberfldche berechnen. Die effektive Masse auf der Ag(111)-Oberflache wird mit
(0,42 £ 0,02) m, (Abbildung 5.9b) bestimmt. Dieses Ergebnis ist in guter Ubereinstimmung

mit den Ergebnissen einer 2PPE Messung [182] sowie einer STM-Messung [70] in denen die
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Abbildung 5.9: a) Bandunterkante des Grenzflichenzustands E;; in Abhéngigkeit zur Lange
der Inselkante L. Das Inlet zeigt eine doppel-logarithmische Darstellung. Der schwarze linea-
re Fit hat eine Steigung von -2,11 £ 0,15. b) Dispersionsrelationen von NaCl-Inseln mit einer
Kantenldnge von 15 nm (hellgraue und rote Dreiecke) und 34 nm (dunkelgraue und gelbe
Vierecke) und Ag(111) (schwarze Kreise). Rote und gelbe Symbole zeigen Werte bei Resonanz-
Energien. Gestrichelte Linien markieren den Fehlerbereich, c) Effektive Masse m* der Elek-
tronen in Abhéngigkeit zur Kantenlange der NaCl-Inseln. Die schwarze Linie beschreibt eine
Boltzmann Kurve mit der Gleichung m* = A, + (A;-A;)/(1 + exp((L-Ly)/dL). A; entspricht dem
unteren Grenzwert, A, dem oberen Grenzwert, L, dem Wendepunkt und dL der Breite mit den
Werten A; = 0,43 m,, A, = 0,57 m,, Ly = 18,0 nm und dL = 3,5 nm.
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effektive Masse auf Ag(111) mit 0,397 m, bzw. (0,42 £ 0,02) m, bestimmt wurde.

Uberraschenderweise unterscheiden sich die effektiven Massen auf Inseln mit unterschied-
licher Grof3e voneinander. Die effektive Masse der Elektronen bei einer Insel mit einer Kan-
tenldnge von 34 nm betrédgt (0,56 + 0,02) m, (dunkelgraue Rechtecke in Abbildung 5.9b)
wiahrend fiir eine Insel mit 15 nm Kantenlédnge, die effektive Masse nur (0,52 £ 0,02) m,
betréigt (hellgraue Rechtecke in Abbildung 5.9b). Die Abhéngigkeit der effektiven Masse der
Elektronen auf den NaCl-Inseln von der Kantenldnge ist in Abbildung 5.9c gezeigt. Die kleinste
vermessene NaCl-Insel hat eine Kantenldnge von 9 nm mit einer effektiven Masse der Elek-
tronen von (0,42 + 0,02) m,. Grenzflaichenzustandselektronen, die bei NaCl-Inseln mit einer
Kantenldnge von 26 nm bis 42 nm lokalisiert sind, haben hingegen eine effektive Masse von
(0,56 £ 0,02) m, (Figure 5.9 c) und unterscheiden sich damit um 33 % von der effektiven
Masse der Elektronen des Oberflichenzustandes. Durch fitten der Messwerte mit einer sigmoi-
dalen Funktion (Boltzmann-Fit) der Form m* = A, + (A;-A5)/(1 + exp((L-Ly)/dL) ergibt sich
ein unterer Grenzwert von m* = (0,43 % 0,02) m, und ein oberer Grenzwert von m* = (0,57
+0,02) m,.

Im Folgenden werden die Griinde diskutiert, die zu einer GréfRenabhéngigkeit der effektiven
Masse der Elektronen auf den NaCl-Inseln fithren konnen. Zuvor muss jedoch ausgeschlossen
werden, ob es sich bei dem Ergebnis um einen Fehler in der Auswertung handelt. Speziell
die unbekannte Hohe der Barriere am Inselrand kann das Ergebnis verfialschen. Wie bereits
in Kapitel 2.4 beschrieben, ist diese Barriere nicht unendlich hoch, wie im idealen Potential-
topf angenommen wird. Eine endliche Barriere fiihrt zu einer scheinbaren Vergrof3erung der
Inselgrof3e [187]. Dann entspricht die bei einer bestimmten Inselgrof3e gemessene Energie
daher einer Energie, die fiir eine kleinere Insel mit unendlicher hoher Inselbarriere erwartet
ware. Da dieser Effekt allerdings fiir alle Inseln vorhanden zutréfe, wiirde sich somit bei einer
unendlichen Barrierenhohe zwar die Ldngenskala (x-Achse in Abbildung 5.9¢)) dndern. Die
effektive Masse der Elektronen wire aber weiterhin abhingig von der Inselgréf3e. Weitere
mogliche Faktoren, die die effektive Masse der Elektronen beeinflussen kdnnen, sind magneti-
sche [173] und elektrische Felder [172], Quanteneffekte [177], die Uberlagerung mit anderen
elektronischen Zustdnden wie Defekt- oder Kantenzustdanden [174] oder Verspannungen des
NaCl-Gitters [175, 176]. Ein Magnetfeld als Ursache kann ausgeschlossen werden, da es bei

der Messung nicht vorhanden ist. Desweiteren ist das elektrische Feld, dass beim Anlegen
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der Tunnelspannung zwischen Spitze und Probe entsteht, nicht abhingig von der Inselgrofie.
Quanteneffekte fithren zu einer Vergrof3erung der effektiven Masse bei kleiner werdenden
Strukturen [177]. Im Gegensatz zu den hier vorgestellten Ergebnissen verringert sich die effek-
tive Masse der Elektronen auf den NaCl-Inseln mit kleiner Inselgréf3e. Quanteneffekte konnen
daher auch ausgeschlossen werden. Desweiteren kénnte die Uberlagerung der elektronischen
Zustdnde mit Defekt- oder Kantenzustidnden die effektive Masse der Elektronen verdndern.
Bei NaCl-Inseln auf Ag(111) liegen die Energien solcher Defektzustdnde an Inselkanten bei
-300 meV [181] (weilder Rand in Abbildung 5.7a). Die Elektronen dieser Zustdnde kénnten
zur lokalen Zustandsdichte, die in den dI/dU-Karten gemessenen wird, beitragen und eine
unterschiedliche effektive Masse besitzen. Kleine Inseln besitzen ein grofSeres Verhéltnis von
Kantenldnge zu eingeschlossener Fliche. Der Beitrag der Kantenelektronen nimmt also bei
geringer Inselgrof3e zu und kann dazu fithren, dass die effektive Masse der Elektronen sich
graduell in Abhéngigkeit von der InselgroRe dndert. Allerdings sollte die Intensitdt des Kanten-
zustandes bei mehr als 400 meV iiber der Energie der Bandunterkante vernachlissigbar sein,
wie im Falle des Grenzflachenzustandes von NaCl auf Ag(111). Um den Einfluss der Kanten
und des Kantenzustandes auf die ermittelte Dispersionsrelation auszuschlief3en, wird eine
weitere Analyse der Daten durchgefiihrt. Hierbei erfolgte die Auswertung genau wie zuvor,
allerdings wurden in den STM Bildern ein Ausschnitt ohne die Inselrdnder gewéhlt. Beide
Auswertungen ergaben die gleiche effektive Masse, sodass die Kantenzustdnde als Ursprung
der groRenabhingigen effektiven Masse ausgeschlossen werden kénnen.

Letztendlich konnen Verspannungseffekte des NaCl-Gitters, die eine Verdnderung der atoma-
ren Dichte mit sich fiihren, eine gréllenabhéngige effektive Masse erklaren. Es ist bekannt, dass
Verspannungen (englisch: strain) in Halbleitern zu einer Verdnderung der Bandstruktur und
insbesondere der effektiven Masse fiihren (siehe Kapitel 5.2.1) [175, 176]. Berechnungen und
Messungen auf Si(111) [175] und MoS, [176] zeigen bei axialer Deformation (Verspannung)
des Gitters eine Verringerung der effektiven Masse der Elektronen. Bei Inselwachstum entlang
der (112)-Richtung, wie in Kapitel 5.1.3 fiir NaCl-Inseln auf Ag(11) beschrieben, betrédgt der
Unterschied der Gitterkonstanten von NaCl und Ag(111) 2,5 % (vgl. jedes zweite Ag-Atom
in (110)-Richtung und jedes Ion des NaCl einer Spezies in (100)-Richtung) und 4,3 % (jedes
Ag-Atom in (112)-Richtung und jedes Ion des NaCl einer Spezies in (100)-Richtung) und kann

Verspannungen induzieren. Einen Hinweis auf eine Verspannung des NaCl-Gitters gibt das
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Abbildung 5.10: a) STM-Aufnahme einer grofden Insel (33 nm - 34 nm) mit Moiré-Muster (10
PA, 502 mV) und b) einer kleinen Insel (10 nm - 12 nm) ohne Moiré-Muster (100 pA, 502
mV). Die (112)-Richtung des Ag(111) Substrats ist wei} eingezeichnet. ¢) Atomare Auflgsung
der grof3en Insel (33 nm - 34 nm) (760 pA, 25 mV). Der NaCl-Gitterwinkel von 90° ist ein-
gezeichnet. d) Atomare Auflosung der kleinen Insel (10 nm - 12 nm) (10 pA, 104 mV). Der
NaCl-Gitterwinkel (wei) und der Winkel von 90° (schwarz gepunktet) sind eingezeichnet.

Moiré-Muster der NaCl-Inseln (Kapitel 5.1.3). Interessanterweise wird kein Moiré-Muster fiir
NaCl-Inseln mit Kantenlédngen von kleiner 26 nm beobachtet (Abbildung 5.10b). Fiir grof3e
Inseln hingehen ist das Moiré-Muster immer vorhanden (Abbildung 5.10a). Wie in Kapitel 5.1.3
beschrieben ist, liegt das eindimensionale Moiré-Muster aufgrund der unterschiedlichen Gitter-
parameter des NaCl entlang der (100)-Richtung und des Ag(111) entlang der (112)-Richtung
vor. Das nicht vorhandene Moiré-Muster der kleinen Inseln deutet damit auf ein Anpassung des
NaCl-Gitters an die Ag(111)-Oberflache hin. Diese Interpretation wird durch atomar aufgeléste
STM-Aufnahmen unterstiitzt. Abbildung 5.10c zeigt das Gitter einer grof3en NaCl mit einer
Kantenlidnge iiber 26 nm mit einem Gitterwinkel von 90° &+ 2° und Gitterkonstanten von (563
+ 7) pm beziehungsweise (560 & 5) pm (siehe Kapitel 5.1.3). Jedoch sind Inseln mit einer
Kantenldnge kleiner als 26 nm nicht rechtwinklig. Thr Gitterwinkel weicht von 90° um bis zu (5
+ 2)° (Abbildung 5.10d) ab. Diese NaCl-Inseln sind also verspannt. Der Cl-Cl-Abstand ist mit
(389 £ 6) pm in der gleichen Grofienordnung des Wertes fiir gro3e Inseln (Kapitel 5.1.3). Der
zweite Cl-Cl-Abstand unterscheidet sich jedoch mit (373 £ 7) pm deutlich davon. Mit (559 +
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4) pm und (513 £ 8) pm unterscheiden sich zudem die Gitterkonstanten in beiden Richtungen
deutlich voneinander (siehe Einheitszelle in Abbildung 5.10d). So eine grof3e Verspannung
ist fiir einen sproden ionischen Kristall unerwartet. Sie kann dadurch erklart werden, dass
die zweite gemessene Gitterkonstante mit (513 £ 8) pm mit dem hier gemessenen atomaren
Abstand von Ag(111) in (112)-Richtung von (501 £ 5) pm vergleichbar ist. Somit wird die
grofRe Verspannung der kleinen Inseln durch den Energiegewinn kompensiert, der durch das
Einnehmen gleicher Adsorptionsplétze auf dem Ag(111) resultiert. Kleine Inseln besitzen somit
eine in (112)-Richtung der Ag(111)-Oberfldche dhnliche Gitterkonstante. Grof3e Inseln passen
sich hingegen nicht dem Ag(111)-Substrat an und relaxieren. Im Gegensatz zu den grof3en
Inseln (Kapitel 5.1.3) ist bei den kleinen Inseln, fiir die nicht auf der (112)-Richtung stehende
Kante, keine Vorzugsrichtung zu erkennen.

Die geringere effektive Masse der Elektronen auf NaCl-Inseln mit Kantenlédngen von klei-
ner 26 nm laf3t sich somit durch eine Verspannung des NaCl-Gitters erkldren. Aufgrund der
kleineren Gitterkonstante ist die Ionen- und Elektronendichte erhoht. Die Kompression der
Ionen modifiziert das Potential der NaCl-Schicht und fiihrt dazu, dass die Grenzflichenzustand-
selektronen weniger stark gebunden und somit mobiler sind. Die Anderung der effektiven
Masse der Elektronen mit der Inselgré3e wie hier beobachtet, kann damit durch eine graduelle
Anderung der Gitterkonstanten, die unterhalb der lateralen Auflésefihigkeit des STM liegt,

erklart werden.

5.2.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die Dispersionsrelation des Grenzflachenzustandes zwischen bilagigen
NaCl-Inseln und Ag(111) in Abhéngigkeit von der Inselgrof3e mittels Tieftemperatur-STS
untersucht. Die Ergebnisse zeigen, dass ein Grenzflichenzustand zwischen NaCl-Inseln mit
Kantenldngen grofRer 26 nm und der Ag(111)-Oberflache bei (85 + 4) meV existiert. Wie
dI/dU-Karten belegen, sind die Elektronen des Grenzflichenzustands parallel zur Oberfléche
wie in einem zweidimensionalen Potentialtopf lokalisiert. Die effektive Masse der Grenzfla-
chenzustandselektronen ist abhidngig von der InselgréRe bei NaCl-Inseln mit Kantenldngen
kleiner 26 nm. Diese Abhéngigkeit wird durch eine Verspannung des NaCl-Gitters hervorge-

rufen, die zu kommensuratem Wachstum auf der Ag(111)-Oberflache fiihrt. Bisher wurde
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eine aus einer Verspannung resultierende Groflenabhéingigkeit der effektiven Masse nur fiir
Halbleiter/Metall-Systeme gefunden. Erstmals kann dies auch an einem Isolator/Metall-System

beobachtet werden.



KAPITEL ©

Adsorption und Diffusion D,O auf NaCl/Ag(111)

6.1 Adsorption D,0 auf NaCl/Ag(111)

6.1.1 Einleitung und Motivation

Sowohl in industriellen als auch natiirlichen Prozessen beeinflussen Wasser-Festkérper-Grenzfldchen
den Alltag. Eine besondere Rolle nimmt die Grenzfldche zwischen Wasser und ionischen Verbin-
dungen (Salze), wie NaCl, ein. Diese Wechselwirkungen sind in verschiedenen Gebieten, wie
Biophysik [195, 196], Umweltphysik [197, 198] und Astrochemie [199, 200] von besonderer
Bedeutung, zum Beispiel bei der Modellierung von heterogenen Reaktionen in der Tropo-
sphire und auf interstellaren Staubkornern [4, 5]. Erster Schritt um Aufschluss iiber diese
Grenzfldchenprozesse zu erlangen, sind Untersuchungen der Adsorption und Diffusion von
Wassermonomeren auf ionischen Oberfldchen. Allerdings ist iiber die ablaufenden Adsorptions-
und Diffusionsvorgénge von Wasser auf Oberfldchen, wie z.B. Oxiden und anderen Salzen,
wenig bekannt. Friihere theoretische [201-204] und experimentelle Untersuchungen mit
LEED, UPS und XPS [74, 205] haben sich auf die Untersuchung mit Bedeckungen von fast
einer Monolage konzentriert, teils mit unterschiedlichen Ergebnissen [74, 205]. Auch aktuell
existieren lediglich Untersuchungen an speziellen Einzelféllen, wie MgO und TiO,, mit zum
Teil umstrittenen Ergebnissen [17, 206-210]. Die grundlegenden Prinzipien, die bestimmen
ob und wie ein einzelnes Wassermonomer (intakt oder dissoziiert) auf ionischen, kristallinen
Oberflachen adsorbiert und welche Adsorptionskinetik vorliegt, sind bisher wenig verstanden.

Daher ist es wichtig, das Adsorptionsverhalten und die Kinetik der Wassermolekiile bei geringen

137
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Bedeckungen auf der Salzoberfldche zu bestimmen.

Ein Uberblick iiber den Stand der Forschung wird in Kapitel 6.1.2 gegeben. Im Anschluss wird
in Kapitel 6.1.3 mittels hochaufl6sender Tieftemperatur-STM-Bilder von Wassermonomeren
auf bilagigen NaCl-Inseln auf einem Ag(111) Substrat der Adsorptionsplatz bestimmt. Genauer
wird der Abstand vom Na™-Ion und die Richtung relativ zur Na-Cl-Achse im Kristallgitter parallel
zur Oberflache ermittelt und mit den in theoretischen Arbeiten berechneten Adsorptionsplitzen
[201, 204, 211-215] verglichen und diskutiert.

Danach wird in Kapitel 6.2 die Diffusion von Wassermonomeren auf NaCl auf Ag(111) unter-
sucht. Mit STM-Filmen wird die Temperaturabhéngigkeit der Diffusivitdt der Wassermolekiile
analysiert und Sprunggitter, Sprungweite und Diffusionsenergie mit Hilfe eines Arrhenius-Plots
bestimmt. Anschlief3end wird unter Einbeziehung theoretischer Arbeiten diskutiert auf welchen

Mechanismen die Diffusionsbewegung basiert.

6.1.2 Stand der Forschung

Adsorption von Wassermonomeren auf kristallinen Isolatoroberflichen Die Adsorption von
einzelnen Wassermonomeren auf kristallinen, ionischen Isolatoroberflachen ist in den letzten
Jahren weiter in den Fokus der Forschung geriickt. Theoretische [201, 202, 204, 211, 212, 214—
216] Studien haben Wassermonomere in Submonolagen unter 0,5 ML auf verschiedenen
kristallinen Oberfldchen berechnet. Stabile Monomere und kleine Cluster von Dimeren [204,
211, 216], Trimeren [204] und Tetrameren [211] wurden auf NaCl(100)-Monolagen gefunden.

Fiir die Adsorption von Wassermonomeren auf ionischen, kristallinen Isolatoren, wie Oxiden,
Flouriden, Sulfiden und Chloriden werden vier stabile Adsorptionstypen theoretisch identifi-
ziert [215] (Abbildung 6.1a). Bei Typ 1 erfolgt die Adsorption aufgrund der elektrostatischen
Wechselwirkung nahe dem positiv geladenen Kation aus der Gruppe der Alkali- und Erdalka-
limetalle mit dem partiell negativ geladenen Sauerstoffatom des Wassermolekiils. Beispiele
fiir Oberflachen auf denen die Wassermolekiile nach Typ 1 adsorbieren sind NaCl, LiE LiCl,
MgS, MgO und CaS (Abbildung 6.1 b). Erfolgt die Adsorption durch die Ausbildung von zwei
Wasserstoffbindungen zu zwei benachbarten Anionen aus der Gruppe der Oxigeniden oder
Halogeniden spricht man von Typ 2 (Abbildung 6.1 a). Das Sauerstoffatom hat bei diesem

Adsorptionstyp einen maximalen Abstand zu den Kationen. Dieser Adsorptionstyp wird z.B.
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Abbildung 6.1: a) Adsorptionstypen von Wasser auf ionischen, kristallinen Isolatoren (griin Ka-
tion, gelb Anion) (M = Mg, Ca, Sr, Ba, Li, Na, K, Rb, Cs, und O = O, S, E Cl) b) Zusammenhang
zwischen Adsorptionsenergie, Gitterkonstante und Adsorptionstyp von Wassermolekiilen fiir
verschiedene Salze. Abbildung entnommen aus [215].

bei NaE KCI, BaS und SrO gefunden (Abbildung 6.1 b). Eine dritte mogliche Adsorption erfolgt
iiber eine Wasserstoffbindung direkt am Anion (Abbildung 6.1 a, Typ 3). Eine OH-Bindung des
Wassermolekiils ist dabei zur Oberflache orientiert, wihrend die zweite von der Oberfldche weg
orientiert ist. Adsorptionstyp 3 wird bei den untersuchten Ionenkristallen nur bei CsF gefunden
(Abbildung 6.1 b) und spielt daher im Allgemeinen eine untergeordnete Rolle. Beim vierten
Adsorptionstyp (Abbildung 6.1 a) erfolgt eine Dissoziation des Wassermolekiils, wobei ein
Proton an ein Anion und die Hydroxylgruppe an ein Metallkation bindet. Dieser Adsorptionstyp
liegt vor, wenn die Adsorptionsenergie so hoch ist, dass die Bindung zwischen Wasserstoff und
Sauerstoff aufgebrochen werden kann, z.B bei CaO, SrO und BaO (Abbildung 6.1 b).

Auf einem Grol3teil der Kristalloberfldchen adsorbiert Wasser laut den Berechnungen {iber
den Typ 1 oder den Typ 2, wie auch auf dem in dieser Arbeit zu untersuchenden NaCl. Welcher
Typ favorisiert wird hangt vom Verhéltnis zwischen Ladung und Atomgrée ab [215]. Dieses
hat Auswirkung auf die elektrostatische Bindung zwischen Metallkation und Sauerstoffatom,
beziehungsweise vom Anion zum Wasserstoffatom des Wassers. Je weiter vorne ein Metall-
Ion im Periodensystem steht, desto weniger Schalen besitzt es. Weniger Schalen bedeuten

eine geringere Abschirmung des Atomkerns und einen geringeren Abstand zum Atomkern. Je
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grofRer also das Verhéltnis von Ladung zu Atomgrof3e ist, desto stérker ist die elektrostatische
Wechselwirkung zum Sauerstoff des Wasser. Als Folge ist bei Kristallen mit Li*, Na™, Mg?*
und Ca®" als Kation tendenziell Adsorptionstyp 1 begiinstigt [215]. Nicht nur das Kation
hat einen Einfluss auf den bevorzugten Adsorptionstyp. Anionen sind meist deutlich grof3er
als Kationen und besitzen daher einen abschirmenden Effekt auf die Kationen. Sinkt die
elektrostatische Wechselwirkung zum Sauerstoff durch ein geringeres Ladungs/Atomgrof3e-
Verhéltnis, nimmt der Einfluss der Abschirmung zu. Dadurch wird die Bindung zwischen den
Wasserstoffatomen und dem Anion bevorzugt und das Wasser adsorbiert nach Typ 2 [215].
Diese Abhéngigkeiten spiegeln sich in Abbildung 6.1b wieder. Dort ist zu erkennen, dass mit
steigender Gitterkonstante, also groRer werdenden Ionen, ein Ubergang von Typ 1 zu Typ 2
erfolgt. Zum Beispiel wird fiir eine Adsorption von Wasser auf LiCl (Gitterkonstante 514 pm)
und NacCl (Gitterkonstante 562 pm) Typ 1 gefunden, wogegen auf KCl (Gitterkonstante 630
pm) Typ 2 vorliegt.

Abbildung 6.2: Theoretischer Adsorptionsplatz von Wasser auf NaCl mit leicht zur Oberfléche
geneigten H-Atomen (H-down) nach [212] a) in der Draufsicht und b) in der Seitenansicht. Na*-
Ionen sind blau, CI™-Ionen griin, Sauerstoffatome rot und Wasserstoffatome weif3. In b) ist die
Verschiebung der Ionen aus der Nullposition schematisch dargestellt.

Adsorption der Wassermonomere auf NaCl Da in dieser Arbeit die Adsorption von Wasser
auf NaCl-Inseln experimentell untersucht wird, soll zuvor geklért werden, welche Kréfte und
Bindungsarten beteiligt und bei den Adsorptionstypen 1 und 2 dominierend sind. Die Bindung
der Wassermolekiile an das NaCl-Gitter erfolgt tiber Typ 1 (Abbildung 6.1) durch eine Mischung
aus Physisorption (Elektrostatik) und Chemisorption (kovalente Bindungen) [203, 211, 217].
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Der Hauptanteil der Bindung ist laut Theorie elektrostatischer Natur, wogegen die Wechsel-
wirkung von Wasser auf Metalloberflachen das Resultat einer schwachen kovalenten Bindung
(Orbitaliiberlapp) auf einem on top Adsorptionsplatz ist [211]. Die hauptséchlich elektrostati-
sche Bindung ist bedingt durch starke Coulombkrafte zwischen dem polaren Wassermolekiil
und dem ionischen NaCl-Kristall. Das Na*-Ion zieht das negativ polarisierte Sauerstoffatom
an. Die stiarkste berechnete Adsorptionsenergie entspricht einem Adsorptionsplatz nah am
Na*-Ion. Aufgrund der Anziehung zwischen Cl~-Ionen und den positiv polarisierten H-Atomen,
adsorbiert das Wassermolekiil neben dem Na™-Ion. Allerdings wird die Stirke der Cl-H Wech-
selwirkung noch diskutiert [203, 211, 212, 214].

Zusatzlich zur elektrostatischen Wechselwirkung existiert eine Bindung mit kovalentem
Anteil zwischen dem Na*-Ion und den freien Elektronenpaaren des Sauerstoffatoms [211].
Letztere {iberlappen teilweise mit unbesetzten Orbitalen des Na*-Ions und teilen sich Elek-
tronen. Laut Berechnungen sind die Elektronen aber am wahrscheinlichsten am Sauerstoff
lokalisiert, wodurch die kovalente Bindung als schwach einzustufen ist [211]. Der Einfluss von
Van-der-Waals-Kréften auf die Adsorption von Wasser auf NaCl wurde ebenfalls untersucht
[217]. Im Gegensatz zur Wasseradsorption auf Metalloberfléchen ist der Einflu} gering und
wirkt sich nur auf die Adsorptionsenergien, nicht aber auf die allgemeine Adsorptionsgeometrie
aus [215, 217].

Die Orientierung der H-Atome zum NaCl-Gitter ist bei der Adsorption noch nicht vollstandig
geklart. Zunédchst wurde eine Orientierung mit zwei vom Kristallgitter weisenden H-Atomen
(H-up) vorhergesagt [201, 211]. In diesen Berechnungen wurde die kovalente Bindung der
freien Elektronenpaare am Na*-Ion jedoch nicht beriicksichtigt. Neuere Rechnungen sagen
unterschiedlich mégliche H-Orientierung voraus. Demnach ist eine flache Orientierung des
Wassermolekiils parallel zur Oberfldche [215] oder aber aufgrund der kovalenten Na-O Bindung
eine Orientierung mit leicht zur Oberfliche geneigten H-Atomen (H-down) méglich [203, 211,
212]. Eine dritte Moglichkeit ist eine asymmetrische Anordnung mit jeweils einem H-Atom zur
oder von der Oberfldche weg orientiert (jeweils ein H-up/H-down) [211, 214].

Abbildung 6.2 zeigt eine Berechnung auf einem Gitter aus Na*-Ionen und Cl™-Ionen in der
Draufsicht (Abbildung 6.2a) und der Seitenansicht (Abbildung 6.2b) des Wassermolekiils, bei
dem die Wasserstoffatome nach unten orientiert sind. Ubereinstimmend in unterschiedlichen

Berechnungen [204, 211, 212, 215] wird ein Adsorptionsplatz entlang der Na-Na-Richtung
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ermittelt. Allerdings variiert der Abstand vom Na'-Ion in den Berechnungen mit 83 pm
[204, 215], 84 pm [212], und 110 pm [211]. Auch die berechnete Adsorptionsenergie wird mit
-329 meV [212], -330 meV [204], -380meV [215] und -400 meV [211] leicht unterschiedlich
errechnet. Erklart wird dies mit leicht veranderten Rechnungsbedingungen [204, 211, 212,
215]. Die Adsorption nahe dem Cl™-Anion wird in Ubereinstimmung in allen Berechnungen
ausgeschlossen denn die Adsorptionsenergien liegen mit beispielweise -170 meV [211] und
-112 meV [204] deutlich unter den Energien, die fiir eine Na*-nahe Adsorption berechnet
wurden.

Berechnungen belegen, dass die Wechselwirkung der Na-O Bindung sehr stark wird, wenn
die absolute Distanz zwischen Na und O nahe 240 pm geht [211]. In den Rechnungen des
Adsorptionsplatzes haben die Sauerstoffatome eine Entfernung von 235 pm von den Na*-Ionen
[211]. Ist das Wassermolekiil 220 pm vom Chlorid-Ion entfernt, nimmt hingegen der Einfluss
der H-CI-Bindung stark zu.

Die Wechselwirkung zwischen D,0-Molekiilen und den Ionen der NaCl-Lage fiihrt zu einer
Bewegung der Ionen aus der Nullposition im Kristallgitter. Diese ist in den Berechnungen
des Adsorptionsplatzes mit einbezogen. Es wird somit nicht von einem starren NaCl-Gitter
ausgegangen [204, 211, 212, 215]. Zwar wird in allen anderen Berechnungen angegeben,
dass das Gitter relaxieren kann, es wird aber nicht explizit angegeben, welcher Art, Richtung
und GroRenordnung diese Relaxation ist. Es ist somit nicht méglich diese berechneten Charak-
teristika zu vergleichen und bewerten. Es besteht also die Moglichkeit, dass die verschiedenen
Rechnungen unterschiedliche Bewegungen der Ionen, speziell auch des Na*-Ions, annehmen.
Aus diesem Grund wird ausschliefflich die Publikation von Cabrera et al [212] herangezogen,
die Werte fiir die Bewegung der Na*- und Cl™-Ionen aus der Nulllage berechnet und angibt.
Das Na*t-Ion verschiebt sich aus der Nullposition um 23 pm vom Wassermolekiil weg und
das CI™-Ion hebt sich um 17 pm an (Abbildung 6.2 b). Insgesamt fiihrt die Bewegung der
Ionen aus ihrer Nullposition zu einer Verringerung der Adsorptionsenergie um ca. 50 meV. Um
theoretische und hier gewonnene Ergebnisse vergleichen zu konnen wird einheitlich in dieser
Arbeit die Entfernung des Wasser-Molekiils zur Nullposition im Kristallgitter betrachtet. Die
Verschiebung des Na*-Ions um 23 pm muss daher vom berechneten Abstand zum Na™-Ion ab-
gezogen werden. Somit ist der Abstand des D,0O-Molekiils 83 pm - 23 pm = 60 pm [204, 215],
84 pm -23 pm = 61 pm [212], und 110 pm - 23 pm = 87 pm [211] zur Nullposition des
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Na*-Ions.

6.1.3 Ergebnisse und Diskussion

6.1.3.1 Ergebnisse

Abbildung 6.3: STM Aufnahmen von NaCl-Inseln auf Ag(111) mit adsorbierten D,O Monome-
ren. a) Ubersichtsbild (502 mV, 30 PA, 5 K), b) Detailaufnahme der in a) markierten NaCl-Insel
(502 mV, 30 pA, 5 K) und c) Detailbild eines Wassermonomers auf einer NaCl-Insel (502 mV,
30 pA, 5 K). d) Atomare Auflésung des NaCl-Gitters (37 mV, 440 pA, 5 K). Das Inlet zeigt eine
schematische Darstellung der NaCl(100) Oberflache mit gleicher Skalierung wie im STM-Bild.

Um Aufschluss iiber die Adsorptionsgeometrie von Wassermonomeren auf NaCl zu erlangen
werden NaCl-Inseln auf eine Ag(111)-Oberfldche aufgebracht und anschlie@end Wassermo-
nomere (D,0) aufgedampft (siehe Kapitel 3.3.4) (Abbildung 6.3a). In der Detailansicht in
Abbildung 6.3b sind einzelne Monomere als weifse Erhebungen zu erkennen, die auf der NaCl
Insel adsorbieren. Die Monomere sind rund, haben eine Halbwertsbreite von (0,86 &+ 11) nm
und eine scheinbare Hohe von (42 £ 5) pm bei einer Tunnelspannung von 502 mV und einem
Tunnelstrom von 30 pA (Abbildung 6.3c). Die Monomere werden also etwas schmaler und
hoher auf der NaCl-Insel dargestellt als auf dem Ag(111)-Substrat (vergleiche Kapitel 4.3.1:
scheinbare Hohe (33 + 2) pm, HWB: (1,1 £ 0,1) nm).

Um spéter einen genauen Adsorptionsplatz zu bestimmen ist eine atomare Auflosung des
NaCl Gitters notig. Diese wird in Abbildung 6.3d in der STM-Aufnahme und schematisch
gezeigt. Eine detaillierte Beschreibung der NaCl-Inseln erfolgt in Kapitel 5. Da es beim Scannen
mit Tunnelparametern, mit denen eine atomare Auflésung erzielt werden kann, zu Wechselwir-
kungen der Spitze mit den Wassermolekiilen kommen kann, ist eine spezielle Messprozedur
notwendig um den Adsorptionsplatz zu bestimmen. Diese ist im Kapitel 3.4.4.1 ausfiihrlich
beschrieben.

Da sich die Gitter der NaCl-Inseln in Abhéngigkeit von der Inselgréfe unterscheiden (siehe
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Abbildung 6.4: a) Graphische Darstellung der D,O Adsorptionsplatzverteilung nach Projektion
aller Adsorptionsplitze in einen Quadranten. Die Position der nichsten Na'- und Cl~-Ionen
des Kristallgitters sind schematisch eingezeichnet. Der Mittelwert des radialen Abstands mit
(140 £ 40) pm ist mit einem roten (Fehlerbereich in grau) Teilkreis markiert. b) Histogramm
mit radialem Abstand der D,O-Molekiile zum Na*-Ion. ¢) Histogramm mit Winkel zur x-Achse
(Na-Cl-Verbindungslinie).

Kapitel 5.2.3), werden zunichst die Gitterparameter der Inseln bestimmt. Der Gitterwinkel der
NaCl-Inseln betragt 90° + 2°, die Gitterkonstanten (562 + 6) pm und die Cl-Cl-Absténde in
den rechtwinklig zueinander stehenden Richtungen sind (398 £ 6) pm und (389 %+ 8) pm in
Ubereinstimmung zu den in Kapitel 5.1.3 ermittelten Werten fiir groe NaCl-Inseln. Es handelt
sich damit um ein nicht verspanntes NaCl-Gitter. Nun wird die Entfernung des Wassermolekils
zum néichsten Na*-Ion (radialer Abstand) und der Winkel zum Gitter entlang der Na-Na-
Richtung analysiert. Durch das quadratische Gitter ergeben sich vier Quadranten, in dem
das Wassermolekiil adsorbieren kann. Projiziert man alle ermittelten Adsorptionsplitze dieser
Quadranten in einen Quadranten, ergibt sich die in Abbildung 6.4a schematisch dargestellte Ad-
sorptionsplatzverteilung. Auffallig ist, dass der Adsorptionsplatz auf einer Kreisbahn zwischen
Na*-Ion und Cl~-Ion variiert. Aus einer Analyse des radialen Abstands wird ersichtlich, dass
die Molekiile in einem Abstand von (143 £ 37) pm vom Na*-Ion adsorbieren (Abbildung 6.4b).
Die Auswertung des Adsorptionswinkels zeigt, dass die D,0O-Molekiile nahezu tiberall auf der
Kreisbahn adsorbieren. Nur die Adsorption entlang der Na-Cl-Achse ist nicht vorhanden.

Es ist zu beachten, dass in dieser Auswertung die Distanz des Wassers von einem Na*-Ion in
Nullposition innerhalb des NaCl-Gitters bestimmt wird. Wie in Kapitel 6.1.2 erlautert wird,
betragt in theoretischen Berechnungen der Abstand des D,0-Molekiils von der Nullposition

des Na™-Ions 60 pm bis 87 pm [204, 211, 212, 214] entlang der Na-Na-Achse. Damit liegt
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der experimentell ermittelte Adsorptionsplatz zum Einen deutlich weiter von den theoretisch
berechneten entfernt und zum Anderen auch auf Adsorptionsplédtzen die nicht auf der Na-
Na-Achse liegen. Im Folgenden wird diskutiert welche Einfliisse den Unterschied zwischen

Messung und Rechnung erklaren kénnen.

6.1.3.2 Diskussion

Der im Rahmen dieser Arbeit experimentell ermittelte Adsorptionsplatz (Abbildung 6.4) weicht
von den in der Theorie berechneten Adsorptionsplédtzen ab (Kapitel 6.1.2). Einerseits ist der Ab-
stand zum Na™-Ion groRer als in den Berechnungen [204, 211, 212, 214] ermittelt. Dies deutet
auf eine weniger starke Wechselwirkung zwischen dem Na*-Ion und dem Sauerstoffatom des
Wassers hin. Andererseits weicht auch die gemessene Ausrichtung des Wassermolekiils relativ
zum NaCl-Gitter von der Theorie ab. Dort wird eine Lage auf der Na-Na-Verbindungsachse
vorhergesagt (gestrichelte Linie in Abbildung 6.4a). Jedoch liegen die Wassermolekiile auf einer
Kreisbahn um das Na*-Ion, wobei die Na-Cl-Achse ausgespart wird. Dies kann bedeuten, dass
eine Cl-H-Bindung stérker ist oder, dass durch eine von der Oberfldche zu- oder abgewandten
Orientierung des zweiten Wasserstoffatoms (H-up, H-down), eine zweite Wasserstoffbriicke
nicht aufgebaut wird. Durch eine verdnderte Orientierung des Wassermolekiils wird auch die
kovalente Bindung zwischen Na™-Ion und Elektronenpaar des Sauerstoffes modifiziert und
damit Einfluss auf die O-Na-Bindung ausgeiibt. Im Folgenden wird zunéachst diskutiert, wie
stark sich eine Variation des Adsorptionsplatzes und in der Orientierung des Wassermolekiils
auf die Adsorptionsenergie auswirkt. Damit wird eine Abschitzung zur Konfiguration des
D,0-Molekiils in den Messergebnissen gemacht. Anschlief3end werden die Parameter disku-
tiert, die eine Anderung des Adsorptionsplatzes und der Konfiguration im Vergleich zur den

Berechnungen begiinstigen.

6.1.3.3 Abhangigkeit Adsorptionsenergie von Adsorptionsplatz und Orientierung

Abhéangigkeit der Adsorptionsenergie vom Adsorptionsplatz Da in den Berechnungen der
Abstand des Wassermolekiils bei der stabilsten Adsorptionsgeometrie (Abbildung 6.2) geringer
ist als den hier vorgestellten Messergebnissen (Abbildung 6.4), ist es fiir eine weitere Dis-

kussion wichtig zu wissen, wie stark sich die Adsorptionsenergie bei ortlicher Verschiebung
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Abbildung 6.5: Schematische Darstellung des Adsorptionsplatzes von Wasser auf NaCl a) in der
Draufsicht und b) in der Seitenansicht. ¢) Adsorptionsenergie von Wassermonomeren in Abhéin-
gikeit der Position entlang der in a) gezeigten Linie auf der Na-Na-Achse. Na*-Ionen sind violett
und Cl™-Ionen griin. c) Adsorptionsenergie in Abhéngigkeit von der Position. Abbildungen aus
[211].

vom stabilsten Adsorptionsplatz dndert. Dazu zeigt eine Rechnung [211], wieviel EinfluRk eine
laterale Positionsverdnderung bei unverdnderter Ausrichtung des Wassermolekiils entlang
der Na-Na-Achse auf die Adsorptionsenergie hat (Abbildung 6.5, Na*-Ion: violett; Cl~-Ionen:
griin). Diese Rechnung basiert auf einem Adsorptionsplatz des Wassermolekiils 87 pm von
der Nullposition des Na*-Ions entfernt mit einer Orientierung der beiden H-Atome um 27°
nach unten (Abbildung 6.5a und b). Wahrend bei Anderungen der Position des Wassermo-
nomers in Richtung des Na*-Ions an dem das Wasser adsorbiert (A in Abbildung 6.5a) nur
zu geringen Anderungen der Adsorptionsenergie fiihren (Abbildung 6.5¢), ist der Gradient
fiir Verschiebungen zum weiter entfernten Na*-Ion (B in Abbildung 6.5a) steiler (Abbildung
6.5¢). Das bedeutet unter Annahme dieser Adsorptionsgeometrie entlang der Na-Na-Achse
wie in Abbildung 6.2 und mit um 27° zur Oberfliche ausgerichteten Wasserstoffmolekiilen,
dass eine Verschiebung vom Na'-Ion weg entlang der Na-Na-Linie energetisch ungiinstig ist.
Aus Abbildung 6.5b kann abgeschétzt werden, dass eine Verschiebung vom stabilsten Adsorpti-
onsplatz um 30 pm vom Na* weg zu einer Absenkung der Adsorptionsenergie von 50 meV
fiithrt. Da die gemessene Verschiebung aber deutlich grof3er als 30 pm, kann ausgeschlossen
werden, dass in den Messungen die berechnete stabilste Konfiguration (Abbildung 6.2) einfach
nur mit einer Verschiebung vom Na™-Ion weg vorliegt. Stattdessen muss eine andere als die
theoretisch vorhergesagte stabilste Adsorptionsgeometrie vorliegen. So konnte beispielweise
in den Messungen die Hohe des Wassermolekiils iiber dem Na*-Ion oder dem Cl~-Ion oder die

Orientierung der Wasserstoffatome und ihre Bindung an die Cl™-Ionen, und somit die Bindung
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der Elektroneneinzelpaare an das Na*-Ion, verindert sein im Vergleich zur Theorie.

0.33 eV 0.37 eV 0.30eV 0.34 eV 0.28 eV 0.17 eV

Abbildung 6.6: Berechnete stabile Adsorptionsgeometrien in Aufsicht (obere Zeile) und Seiten-
ansicht (untere Zeile) inklusive Adsorptionsenergie. Fiir detaillierte Beschreibung siehe Text.
Na™-Tonen sind violett, ClI~ griin. Abbildung entnommen aus [211].

Stabile Konfigurationen mit hoher Absorptionsenergie Da die in Abbildung 6.2 vorgestellte
stabilste berechnete Adsorptionsgeometrie und auch einfache Anderungen durch beispiels-
weise eine Verschiebung entlang der Na-Na-Achse ausgeschlossen werden kann, wird nun
gepriift, ob es weitere stabile Konfigurationen der Wassermolekiile mit nur geringfiigig klei-
nerer Adsorptionsenergie gibt. In der Tat werden weitere leicht verdnderte Konfigurationen
des Wassermolekiils berechnet, die sich durch den lateralen und horizontalen Abstand zum
Na*-Ion und in der Orientierung der Wasserstoffatome unterscheiden [211] (Abbildung 6.6).
Die Stiarke der O-Na Bindung hingt nicht nur vom Abstand zwischen Sauerstoffatom und
Na*-Ion ab, sondern auch von der Orientierung der Elektroneneinzelpaare (und somit der
H-Atome), die eine kovalente Bindung mit dem Na*-Ion eingehen [211]. Somit fiihrt eine
andere Orientierung der Elektroneneinzelpaare (beziehungsweise H-Bindungen) zu einer
Abschwéchung oder Verstarkung der O-Na-Bindung. Aus diesem Grund hat die Orientierung
des Molekiils einen wichtigen Einfluf$ auf die Adsorptionsenergie.

In Abbildung 6.6a liegt das Wassermolekiil am Na™*-Ion (violett) mit zur Oberfl4che parallelen
OH-Bindungen. Eine von der Na-Na-Achse abweichende Position ist in Abbildung 6.6b gezeigt.
Desweiteren wurde die Adsorption entlang der Na-Cl-Achse mit unterschiedlicher Orientierung
der Wasserstoffatome (Abbildung 6.6¢ und d), sowie direkt iiber einem Na*-Ion (Abbildung
6.6e) und einem Cl™-Ion (Abbildung 6.6f) berechnet. Eine Ausrichtung des Wassermolekiils
entlang der Na-Cl-Achse erfolgt, wenn das Wassermolekiil keine oder nur eine H-Cl-Bindung

besitzt (Abbildung 6.6c-e). Da sich im Experiment kein Molekiil entlang der Na-Cl-Richtung
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ausrichtet (Abbildung 1.6.a und c), lasst sich schlief3en, dass immer beide H-Cl-Bindungen an
der Bindung des Wassermolekiils an das NaCl beteiligt sind. Auch die Bindung am Cl™-Ionen
(griin) kann ausgeschlossen werden (Abbildung 6.6f). Dabei liegt die Adsorptionsenergie der
in Abbildung 6.6b) gezeigten Berechnungen mit 370 meV nah an der Adsorptionsenergie
des stabilsten Adsorptionsplatzes von 400 meV [211]. Hier ist ist ein H-Atom leicht von der
Oberflache weg orientiert, wogegen das andere leicht nach unten in Richtung des Cl™-Ions
ausgerichtet ist. Diese Konfiguration besitzt somit zwei ungleich starke H-Cl Bindungen und
der Adsorptionsplatz liegt zwischen der Na-Cl-Achse und der Na-Na-Achse, dhnlich wie im
Experiment.

Die oben beschriebenen Rechnungen zeigen, dass bei energetisch nur leichter Abweichung
vom stabilsten Adsorptionsplatz Konfigurationen mit unterschiedlichen H-Orientierungen
moglich sind. Ob es bei unserer Messung Faktoren gibt, die eine solche Anderung der Adsorpti-
onsgeometrie begiinstigen, wird in Kapitel 6.1.3.5 diskutiert. Es wire denkbar, dass aufgrund
kleiner Unterschiede zwischen Messung und Berechnung von D,0 auf NaCl die O-Na und die

H-CI Bindungen, und folglich der Adsorptionsplatz und -winkel verédndert werden.

EinfluB Hohe D50 lber NaCl-Lage In dieser Arbeit wird nur eine laterale Verschiebung auf
der NaCl-Oberfldche diskutiert. Doch auch eine horizontale Verschiebung des Wassermolekiils
(Hohe tiber dem NaCl) hat einen Einfluss auf Adsorptionsenergie und -platz. Eine Verdnderung
des Hohe kann zu einer Anderung des Abstandes des Wassermolekiils vom Na'-Ion fithren
und umgekehrt. Allerdings ist die Héhe der Wassermolekiile mit dem STM nicht identifizierbar
und es konnen aus den STM-Bildern dazu keine Informationen gewonnen werden. In der
Zukunft ist es von Interesse die Hohe des Wassermonomers {iber dem NaCl mit anderen expe-
rimentellen Methoden zu bestimmen, um néhere Informationen zu gewinnen und gemeinsam
mit den in dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnissen, zu diskutieren. Dabei ist es schwierig
eine experimentelle Methode zu wahlen, mit der das Wasser auf dem NaCl modifikationsfrei
untersucht werden kann. Da die Wassermolekiile auf dem NaCl deutlich stirker gebunden sind
als auf Metalloberflachen, kdnnte es moglich sein die Molekiile mit dem Rasterkraftmikroskop
zu untersuchen. Belegen kann dies aber nur eine gezielte und reproduzierbare Messung der

Hohe von Wassermolekiilen auf bilagigem NaCl auf einer Metallunterlage wie Ag(111).
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Zwischenfazit Aus der bisherigen Diskussion lasst sich schlussfolgern, dass bei der Adsorption
von D, 0 auf einer NaCl-Bilage auf einem Ag(111)-Substrat, im Vergleich zu dem berechneten
stabilsten Adsorptionsplatz auf freistehendem NaCl, der laterale O-Na Abstand vergrofert,
die Orientierung der zwei H-Atome verdndert und die H-Cl-Bindungen nicht gleich stark
auspragt sind. Ausgehend von diesen Erkenntnissen werden im Folgenden Abschnitt mdgliche

Adsorptionsgeometrien vorgestellt.

6.1.3.4 Adsorptionsmodelle

Abbildung 6.7: Schematische Darstellung des Adsorptionsplatzes anhand der Ergebnisse aus
Abbildung 6.4. Na*-Ionen sind blau, Cl~-Ionen griin, Wasserstoff wei und Sauerstoff rot dar-
gestellt. Die Késten zeigen den gleichen Ausschnitt wie in Abbildung 6.4a). Ausrichtung des
Wassermolekiils mit einem Adsorptionsplatz 143 pm vom Na*-Ion entfernt zwischen Na-Na-
und Na-Cl-Achse mit a) planarer und b) H-up Orientierung der Wasserstoff-Atome.

Ausgehend von diesen Uberlegungen werden nun verschiedene Adsorptionsgeometrien
unter Beriicksichtigung der Messergebnisse diskutiert. Aus den Messergebnissen wird deutlich,
dass die Position des D,O nicht eindeutig einem Adsorptionstyp, sondern zwischen Typ 1
und Typ 2 (Abbildung 6.1) anzusiedeln ist, und dass die Bindungsstirke der beiden H-Atome
nicht gleich stark ausgeprigt sein muss. Abbildung 6.7 zeigt mogliche Adsorptionsplatze
des Wassermolekiils zwischen der Na-Na- und Na-Cl-Achse mit einem radialen Abstand vom
Na*-Ion von (143 + 37) pm. Der Unterschied liegt in einer unterschiedlichen Orientierung
der Wasserstoffatome. Laut Theorie ist fiir die Wasserstoffmolekiile eine parallele oder leicht
gekippte Ausrichtung (Abbildung 6.7a) oder aber eine asymmetrische Anordnung (Abbildung
6.7b) moglich (Kapitel 6.1.2).
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Im Folgenden soll anhand der bereits verdffentlichten theoretischen Daten zum Adsorptions-
platz auf kristallinen Oberflachen diskutiert werden, wie eine Abweichung von der theoretisch
berechneten optimalen Position des Wassermolekiils (Abbildung 6.2) hin zu den in Abbildung
6.7a und b vorgestellten gemessenen Adsorptionsgeometrien erkldrt werden kann. Im néchsten
Unterkapitel werden die Faktoren betrachtet, die zu einer Favorisierung von Typ 1 oder 2
fiihren. Es wird ermittelt, welchen Einfliissen die Na*- und Cl~-Ionen im Experiment ausgesetzt

sind, die zu einem anderen Adsorptionsplatz in der Messung als in der Theorie fiihren.

6.1.3.5 Adsorptionsplatz beeinflussende Parameter

Wie bereits in Kapitel 6.1.2 erortert, bestimmt das Verhéltnis von Ladung zu Atomgroe und
die Gitterkonstante, ob sich das Wassermolekiil eher nahe dem Kation (Typ 1) oder nahe
dem Anion (Typ 2) (Abbildung 6.1) adsorbiert. Fiir NaCl wurde der Typ 1 in Berechnungen
vorhergesagt, da das Na*-Ion als kleines Kation eine starke elektrostatische Anziehung auf
das Sauerstoffatom des Wassermolekiils ausiibt. Bei KCl wird dagegen der Typ 2 berechnet,
da zum einen durch das grofRere K*-Ion der Abstand vom Sauerstoff zum Kation steigt und
eine geringere elektrostatische Anziehung vorliegt, und zum Anderen durch eine grofsere
Gitterkonstante eine stdrkere Bindung vom Wasserstoffatom zum Chlorid-Ion aufgebaut werden
kann. Da in den Messungen eine Art Mischtyp zwischen Typ 1 und Typ 2 ermittelt wird, miisste
demnach das Na*-Ion im Vergleich zur Theorie weniger stark mit dem Sauerstoff wechselwirken
bei gleich starker H-Cl-Bindung, z.B. durch Elektronentransfer-Reaktionen oder abschirmende
Effekte. Oder umgekehrt miissten die Wasserstoffatome stérker an das Cl™-Ion binden, als
in der Berechnung angenommen, z.B. durch sterische Einfliisse. Nun soll diskutiert werden,
was eine solche Verdnderung der Bindungsstirken im Vergleich zur Theorie bewirken kann.

Folgenden Faktoren kommen in Frage und werden nacheinander diskutiert:

1. Verwendung von D, O statt H,O,
2. Direkte Wechselwirkung der Ag(111)-Oberflache mit dem D,0O
3. Bestimmung der exakten Position des Sauerstoffs in der Auswertung

4. Unterschied zwischen dem NaCl der Rechnung und dem NaCl im Experiment.
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a) Unterschied zwischen zwei freistehenden bilagen NaCl und bilagigen NaCl-Inseln

auf Ag(111)

b) Einfluss der Ag(111)-Oberfldche auf die elektronische Struktur des bilagigem NaCl

im Vergleich zu freistehendem NaCl

¢) Einfluss der Ag(111)- Metalloberfliche auf eine Bewegung der Ionen aus der

Nullposition des NaCl-Gitters

Im Anschluss an diese Diskussion werden neuste theoretische [218, 219] und experimentelle
[219] Forschungsergebnisse vorgestellt, die am Ende dieser Doktorarbeit veroffentlicht wurden.
Durch die Kombination der Erkenntnisse aus diesen beiden neuesten Ergebnissen und dieser

Doktorarbeit wird der aktuellste Stand der Forschung aufgezeigt.

(1) Ein Unterschied zwischen dem theoretischen Ansatz und der Messung ist, dass D,O im
Experiment und H,O in den Berechnungen verwendet wird. D,0O hat durch das zuséatzliche
Neutron pro Wasserstoffatom zwar eine hohere Molekiilmasse und Dichte als H,O, verhalt sich
jedoch chemisch gleich. Ein bekannter Unterschied sind die verschiedenen Molekiilschwingun-
gen (z.B. Streckschwingung) von H,O und D,O. Diese haben aber keinen Einfluss auf die hier
untersuchte Adsorptionsgeometrie. Die Verwendung von D,O statt H,O kann als Ursache fiir

das unterschiedliche Adsorptionsverhalten damit ausgeschlossen werden.

(2) D50 bindet an eine Ag(111)-Oberflache iiber elektrostatische Wechselwirkung und Bin-
dungen mit kovalentem Anteil in einem Abstand zur Oberfldche 260 pm [102]. Bei der Bindung
des Wassermolekiils einer etwa doppelt so breiten NaCl-Bilage wird die Ausbildung einer ko-
valenten Bindung vom Wasser zum Ag(111) verhindert. Da das D,O-Molekiil sich etwa 240
pm iiber der NaCl-Lage und damit insgesamt etwa 800 pm von der Silberoberflache entfernt
ist, liegen die Adsorptionsenergien von Wasser auf Ag(111) mit weniger als 70 meV deutlich
unter dem Physisorptionsminimum [102]. Ein direkter Einfluss der Silberoberfldche auf die
Adsorption des Wassers ist somit unwahrscheinlich, aber eine exakte Berechnung, die diese
Annahme bestitigt, steht derzeit noch aus und ist wiinschenswert in der Zukunft. In einem
Nachtrag (Kapitel 6.1.5) wird dieses Thema noch einmal unter Einbezug einer Publikation,

die am Ende dieser Doktorarbeit veroffentlicht wurde, aufgegriffen.
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(3) Der dritte Faktor ist die Bestimmung der exakten Position des Sauerstoffatoms aus den
STM-Aufnahmen. Da die Messungen eine runde Ladungsverteilung zeigen (Abbildung 6.3d),
wird in der Auswertung die Mitte dieser als Position des Sauerstoffs angenommen. In der
STM-Aufnahme konnte die Ladungsverteilung auch eine Mischung von D- und O-Anteilen
sein, sodass das Sauerstoffatom nicht der exakte Mittelpunkt ist. Dies konnte erkldren, warum
der Abstand im Experiment groRer erscheint. Im Folgenden wird diskutiert wie wahrscheinlich

dieser Einfluss sein konnte.

Abbildung 6.8: Schematische Darstellung des D,0-Molekiils.

Abbildung 6.8 zeigt eine schematische Darstellung des D,0-Molekiils. Der Mittelpunkt
zwischen den Wasserstoffatomen ist 58 pm weit von dem Sauerstoffatom entfernt. Der Schwer-
punkt des Wassermolekiils muss auf oder zwischen Sauerstoffatom und Mittelpunkt zwischen
den Wasserstoffatomen liegen. 58 pm wére demnach der grofdte, alleine von der Geometrie
ausgehende, denkbare Fehler bei der Bestimmung des Schwerpunktes. Die Differenz zwischen
Mittelwert des gemessenen Adsorptionsplatzes ((143 £ 37) pm) und berechnetem Adsorp-
tionsplatz (60 bis 87 pm) liegt demnach zwischen 56 pm und 83 pm. Um diese Differenz
mit einem falsch angenommenen Schwerpunkt der Elektronendichte zu erkldren, miisste
dieser zwischen den Wasserstoffatomen liegen. Sauerstoff besitzt 8 Elektronen, Wasserstoff
lediglich eins. Sauerstoff ist zudem deutlich elektronegativer als Wasserstoff. Daher werden
die Elektronen, die vom Sauerstoff und dem Wasserstoff geteilt werden, ndher an das Sauer-
stoffatom gebunden. Das Sauerstoffatom im Wassermolekiil ist daher partiell negativ geladen
und erhoht damit die Elektronendichte. Wasserstoff hingegen wird partiell positiv geladen und
hat eine reduzierte Elektronendichte. Das bedeutet, dass der Grolf3teil der Elektronen direkt
am Sauerstoff lokalisiert ist. Der Einfluss der Wasserstoffatome auf die Elektrondichte und

damit den gemessenen Adsorptionsplatz ist damit unwahrscheinlich und vernachléssigbar.
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(4) Im Folgenden wird das NaCl im Experiment und das NaCl aus der Berechnung auf
Unterschiede untersucht. In der Messung handelt es sich um NaCl-Inseln, die eine Bilage
besitzen, wihrend in der Rechnung zwei Bilagen NaCl vorliegen. Zusétzlich befindet sich die
NaCl-Bilage in den Messungen auf einem Ag(111)-Substrat, welches nicht in den Berechnungen

des Adsorptionsplatzes (Abbildungen 6.1, 6.2 und 6.6) beriicksichtigt wird.

(4a) Ionische Kristalle, wie NaCl und KCl, sind reaktionstrage und zeigen keine Oberfldchenre-
konstruktionen, so dass bereits bei wenigen Lagen die Oberflacheneigenschaften identisch zum
Volumenkristall sind. Die Gitterkonstante von wenigen Bilagen NaCl ist laut Rechnungen etwas
kleiner [169] und die Ionen im Gitter kénnen leichter aus ihrer Nullposition bewegt werden
(englisch: buckling) [212]. Die Rechnungen erfolgen auf einer Bilage [214], zwei Bilagen
[212] und fiinf Monolagen [211], die jeweils elektronische Eigenschaften eines freistehenden
NaCl-Volumenkristalls besitzen [211, 212, 214].

In den Messungen liegen bilagige NaCl-Inseln vor auf einer Ag(111)-Oberfldche vor. Diese
Inseln besitzen eine etwas kleinere Gitterkonstante als der Volumenkristall (fiir Details siehe
Kapitel 5.1.3) [165, 166] und eine Bandliicke von (8,7 £+ 2) V[181]. Diese liegt im Bereich der
berechnete Bandliicke des Volumenkristalls bei 8,5 V [220] bis 8,97 V [221]. Auch wenn die
Bandliicke zwischen Volumenkristall und Bilage unverdndert ist, ist es moglich, dass die Ionen
des NaCls mit dem Ag(111)-Substrat wechselwirken und dadurch die lokale elektronische
Struktur der Na*-Ionen und Cl™-Ionen modifiziert wird. Auf dieses Thema wird im folgenden
Unterkapitel ndher eingegangen. Dort werden durch die Adsorption der NaCl-Bilage auf dem
Ag(111)-Substrat hervorgerufene mogliche Kréfte und Bindungen betrachtet, die einen Einfluss
auf die elektronische Struktur der NaCl-Bilage und damit auf den Adsorptionsplatz des D,O

ausiiben konnen.

(4b) Bei bilagigem NaCl auf einer Metalloberflaiche kénnen elektrostatische Effekte, aber
auch Elektronentransfers durch kovalenten Bindungen eine Rolle spielen. Solche Anderungen
konnen sich auf die Bindungen vom NaCl zum Wasser auswirken. Um die in den Experimenten
gefundenen Ergebnisse zu erklidren, miisste die Bindung zwischen Na*-Ion und Sauerstoffatom
schwécher werden, beziehungsweise die Bindung zwischen Cl™-Ion und Wasserstoffatom sich

verstarken.
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Betrachtet man Wassermonomere auf NaCl ohne Anwesenheit eines Metallsubstrates, wie in
den Rechnungen der Fall, so kénnen Van-der-Waals-Krifte als Ursache fiir eine Anderung des
Adsorptionsplatzes ausgeschlossen werden, da sie keinen Einfluss auf die generelle Adsorptions-
geometrie haben [215, 217]. Werden Van-der-Waals-Kréfte in diesem Fall nicht beriicksichtigt,
wird in der Regel nur die Adsorptionsenergie im Bereich von meV unterschatzt [215, 217]. Al-
lerdings ist es moglich, dass bei Anwesenheit eines Ag(111)-Substrates, wie in den Messungen,
Van-der-Waals-Krafte zwischen dem Ag(111) und dem NaCl beziehungsweise zwischen dem
Ag(111) und dem Wassermonomer, die Adsorptionsgeometrie beeinflussen. Nur eine gezielte
Rechnung kann in diesem Fall den EinfluB der Van-der-Waals-Krafte kldren. Eine Publikation,
die sich diesem Thema widmet, ist am Ende dieser Doktorarbeit veroffentlicht worden und
wird in Kapitel 6.1.5 diskutiert.

Einfluss kann die Erzeugung von Spiegelladungen in der Silberoberfliache durch die Na*-
und Cl -Ionen aufgrund der im Ag(111) frei beweglichen Ladungstriger haben. Die Spie-
gelladungen sind zu den Na™- und Cl™-Ionen entgegengesetzt geladen und werden durch
Influenz in der Metalloberfldche erzeugt. Diese Spiegelladungen wirken sich auf die untere
NaCl-Lage aus und beeinflussen die Ladungsverteilung der Ionen, wie auf Cu(111) beschrieben
[152]. Daraufhin wiére die obere Lage, die ans Wasser bindet, weniger stark an die untere
gebunden und die Ionen dieser Lage beweglicher und einfacher aus ihren Nullpositionen
verschiebbar. Der Einfluss der Spiegelladung ist zwar als gering einzuschétzen, jedoch ist nicht

auszuschlielen, dass er einen Effekt auf Adsorptionsplatz und Geometrie der Wassermolekiile

hat.
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Abbildung 6.9: Schematische Darstellung der Bindungsgeometrie von NaCl auf einer metalli-
schen Oberfldche unter Beriicksichtigung des Smoluchowski Effekts. a) NaCl-Gitter und Metal-
loberflache haben die gleiche Gitterkonstante. b) NaCl-Gitter und Metalloberfldche haben leicht
unterschiedliche Gitterkonstanten.

Desweiteren konnten positive Atomriimpfe beziehungsweise negative Ladungsanhdufungen
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zwischen den Atomriimpfen der Ag(111)-Oberflidche (Smoluchowski-Effekt) sowohl das Na*-
Ion als auch das Cl™-Ion beeinflussen (Abbildung 6.9), indem die Ladungsverteilung der
Ionen der ersten Lage verdndert wird. Die Lage der Ionen des quadratischen NaCl-Gitters
iiber den Ag-Atomen des hexagonale Metallgitters variiert jedoch aufgrund unterschiedlicher
Gitterkonstanten (siehe Kapitel 5.1.3). Dies ist schematisch in Abbildung 6.9b dargestellt. Es
liegen damit keine festen Adsorptionsplétze der Ionen auf der Ag(111)-Oberfldche vor, wie
z.B. bei NaCl auf einer Cu(311)-Oberflache (Abbildung 6.9a). Der Smoluchowski-Effekt hatte
somit innerhalb einer NaCl-Insel einen vom Adsorptionsplatz abhidngigen variablen Einfluss.
Durch die Ausbildung von kovalenten Bindungen zwischen Cl™-lonen und Ag-Atomen konnte
der elektrostatische Einfluss des Smoluchowski-Effekts zudem noch verstérkt werden. Um eine
genauere Aussage liber den Einfluss der Metalloberflache auf die elektronische Struktur der
NaCl-Schicht zu machen, werden im Folgenden Berechnungen zur elektronischen Struktur und

Geometrie von einer Bilage NaCl auf verschiedenen Metalloberflichen [163, 169] vorgestellt.

© accumulation

depletion

o‘zﬁo Ag(ll) :3

Abbildung 6.10: Schematische Darstellung der Berechnung der Ladungsdichte einer NaCl
Bilage auf Ag(100). a) Position des Cl-Ions {iber einem Ag-Atom (on-top) und b) zwischen Ag-
Atomen der obersten Schicht (Hollow). Ag(I) und Ag(Il) bezeichnen jeweils die Silberatome der
ersten und zweiten Schicht. Abbildung entnommen aus [163]

Fiir eine on-top Adsorption von Cl~ bei einer Bilage NaCl auf Cu(100) [169], Cu(311)
[169] und Ag(100) [163] (fiir Ag(100) siche Abbildung 6.10a) wird eine kovalente Bindung
mit Elektronentransfer zum Metall berechnet. Zusatzlich zur Ausbildung einer kovalenten
Bindung zwischen Cl™-Ton und Ag-Substrat bei on-top-Adsorption des Chlorid-Ions, zeigen die
Berechnungen einen Abbau des 3p,-Orbitals des Cl™-Ions mit Elektronentransfer zum Na*-Ion

und zur Grenzschicht zum Ag(100) [163] (Abbildung 6.10b). Dabei ist der Effekt iiber einem
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Ag-Atom grofder, als bei der Adsorption des Chlorids zwischen den Atomriimpfen. Beriicksichtigt
man diese Effekte also fiir bilagige NaCl-Inseln auf Ag(111), gibt das Cl™-Ion der unteren Lage
bei on-top-Lage, zuséatzlich zum elektrostatischen Einfluss durch den Smoluchowski-Effekt,
Elektronen an das Metall und die Na*-Ionen ab, wodurch die Bindungsstirke zum in der Lage
dariiber liegenden Na*-Ion verringert wird. Aufgund des variierenden Adsorptionsplatzes
haben damit die Na*-Ionen der zweiten Lage, die iiber Atomriimpfen angeordnet sind, zudem
eine geringere Elektronendichte als Na*-Ionen, die zwischen den Atomriimpfen liegen. Dadurch
konnte die Bindung vom Sauerstoffatom des adsorbierten Wassers zum Na*t-Ion geschwicht
werden, in Abhéngigkeit davon wo das Na*-Ion auf der Ag(111)-Oberflache lokalisiert ist
(Abbildung 6.9b). Das kann den in der Messung variierenden Adsorptionsplatz erklédren.
Zusammenfassend dndert Ag(111) die elektronische Struktur von NaCl durch Elektronen-
iibertragung und den Smoluchowski-Effekt abhidngig davon, welche Adsorptionsplitze die
Cl~- und Na*-Ionen auf der Ag-Oberfliche einnehmen. Es herrscht somit ein lokal variierer
Einflul$ der Ag(111)-Oberflache auf die Ionen des NaCl, was den gemessenen leicht variie-
renden Adsorptionsplatz erkldren kann. Zudem wird durch einen Elektronentransfer vom
Cl~-Ion auf das Na*-Ion die Bindung vom Na™-Ion zum Sauerstoff verringert, wodurch der
experimentell gefundene grofiere Abstand im Vergleich zu Theorie erklart werden kann. Da
der Effekt auch die Chlorid-Ionen je nach Adsorptionsplatz unterschiedlich betrifft, werden die
Wasserstoff-Atome des Wassers unterschiedlich stark vom Cl™-Ion angezogen, wodurch sich

eine Verschiebung von der Na-Na-Achse erkldren lasst.

(4c) Im vorherigen Punkt wurde diskutiert welchen Einfluf$ Ag(111)-Oberflache auf die elek-
tronische Struktur des NaCl hat und wie dies zu einer Anderung des Abstandes vom Na*-Ion
und einem auf einer Kreisbahn um das Na*-Ion variierenden Adsorptionsplatz des Wassermo-
nomers fithren kann. Neben der Ladung konnte ein unterschiedlicher Adsorptionsplatz auch
eine Bewegung der Ionen aus der Nullposition des Kristallgitters zur Folge haben. Eine solche
Veridnderung des bilagigen NaCl-Gitters aufgrund der Adsorption auf dem Ag(111)-Substrat,
im Vergleich zum NaCl-Volumenkristall der theoretischen Berechnungen, kann sich auf den Ad-
sorptionsplatz des Wassers zusétzlich auswirken. Zunéchst soll ermittelt werden, von welcher
GroRenordnung die Bewegung der Ionen aus der Nullposition des Kristallgitters ist.

Fiir freistehende NaCl-Bilagen wird eine Bewegung der Ionen aus der Nullposition des
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NaCl-Gitters berechnet [169, 222]. Dort wird eine Verschiebung des Na*-Ions im Vergleich
zum NaCl-Volumenkristall von 8 pm in Richtung des Zentrums der Bilage festgestellt [169].
Dieser Effekt ist auch bei anderen ionischen Kristallen beschrieben worden. Das Ausmal$ der
Auslenkung zeigt sich abhédngig von der Wertigkeit der Ionen im Kristallgitter. Fiir MgO auf einer
Ag(100)-Oberflache wird eine Verschiebung der Mg-Atome an der Grenzschicht zum Metall von
15-16 pm und der Mg-Atome der hoheren Lage von 18 pm in Richtung MgO-Gitter, sowie 14
pm in Richtung Sauerstoff, gefunden [223]. Auch in den Berechnungen des Adsorptionsplatzes
von Wasser auf NaCl wird eine Verschiebung der Ionen aus der Nullposition beriicksichtigt
[204, 211, 212, 215]. Allerdings wird in den Rechnungen keine Angabe gemacht, ob und wie
weit die Verschiebung der Ionen vom idealen Volumenkristall ausgepragt ist.

a) b) hollow

)
(AAISL R Ag(l) O

e —
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Abbildung 6.11: Schematische Darstellung der Adsorption von NaCl auf Ag(100) und Verschie-
bung der Ionen im Gitter a) bei Adsorption der Chlorid-Ionen auf (on-top) und b) zwischen
(hollow) Silberatomen. Die Liangenangaben und Linien in der seitlichen Darstellung verdeut-
lichen die Auslenkung der Ionen aus ihrer Nullposition. Die Abbildung zeigt nur eine Lage,

die Berechnungen sind aber fiir eine Bilage durchgefiihrt worden. Abbildung entnommen aus
[163].

Auch wenn bilagiges NaCl auf Metalloberfldchen wie Ag(100) [163], Cu(311) [222] und
Cu(100)[222] adsorbiert, bewegen sich die Ionen aus der Nullposition des Kristallgitters.
Beispielsweise verschiebt sich das Cl™-Ion auf Ag(100) aufgrund des Abbaus des 3p,-Orbitals
um 10 pm beziehungsweise 8 pm, wenn das Chlorid zwischen (hollow) beziehungsweise on-top
Silberatomen lokalisiert ist (Abbildung 6.11) [163]. Auf Cu(100) ist die Verschiebung des
Chlorid-Ions mit 17 pm (on-top), 7 pm (Briickenplatz) und 4 pm (Muldenplatz) berechnet
[224]. Auf einem Cu(311)-Substrat werden sogar Auslenkungen von bis zu 36 pm berechnet
[224]. Das bedeutet, dass im Experiment durch das Vorliegen der Ag(111)-Oberfléche eine

weitere Bewegung der Ionen aus der Nullposition des NaCl-Kristallgitters hervorgerufen wird,
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die nicht in den Rechnungen beriicksichtigt wird. Diese Auslenkung l&sst sich allerdings nicht
mit dem STM erfassen, da Na*-Ionen im STM nicht abgebildet werden. Zudem wird vermutet,
dass aufgrund von Wechselwirkungen zwischen der Messspitze und dem Substrat bei atomarer
Auflosung die Auslenkung im Bereich von Pikometern nicht gemessen werden kann [223, 224].

Schlussfolgernd hat der Adsorptionsplatz auf dem Substrat eine Auswirkung auf die Be-
wegung der Ionen aus der Nullposition des Kristallgitters der Bilage. Bei NaCl auf Ag(111)
variiert der Adsorptionsplatz und hat somit einen wechselnden Einfluss. Bei einer wie im
Experiment vorliegenden Bilage riicken die Na*-Ionen weiter ins Zentrum der Bilage, also
weiter weg vom Wassermolekiil als in den Berechnungen angenommen , und die Chlorid-Ionen
liegen aufgrund des variierenden Adsorptionsplatzes in unterschiedlichen Héhen vor, und
sind aufgrund der Bilagenstruktur ndher am Wasser lokalisiert als in den Berechnungen. Die
Bindung der Cl™-Ionen zum Wasserstoff des adsorbierten Wassers verstérkt sich dadurch. Dies
kann eine Verschiebung des Wasser-Adsorptionsplatzes hin zum Cl™-Ion erkldren. Da der Effekt
aufgrund des variierenden Adsorptionsplatzes (Schema in Abbildung 6.9b) auch bei benachbar-
ten Clorid-Ionen unterschiedlich stark ausgepragt ist, ist eine ungleichméflige Wechselwirkung
der zwei Wasserstoffatome zu erwarten. Dies kann eine, wie im Experiment beobachtete,
Verschiebung des Adsorptionsplatzes von der Na-Na-Achse zugunsten der jeweils starkeren
H-Cl-Bindung erklaren. Eine explizite Angabe dariiber wie das NaCl Gitter relaxiert, ist von
groRer Notwendigkeit bei der Beschreibung und theoretischen Untersuchung der Adsorption
von Wasser auf NaCl auf Metallen wie Ag(111).

Zusammenfassend ist durch die Metalloberfldche im Experiment eine Verschiebung der Ionen
aus ihrer Nullposition im Kristallgitter vorhanden, die in den Berechnungen nicht beriicksichtigt
wird. Es ware daher moglich, dass sich CI™-Ionen einer Bilage starker aus dem Gitter rausheben
und die Hohe des D,0 verdndern, was in einer schwécheren Na-O-Bindung resultieren wiirde.

Um das zu bestétigen werden gezielte Rechnungen benotigt.

6.1.4 Zusammenfassung

Die Abweichungen des gemessenen Adsorptionsplatzes von Wassermonomeren auf NaCl vom
berechneten Adsorptionsplatz kann durch Abweichungen zwischen dem Experiment und den

idealisierten theoretischen Annahmen der Rechnung erklédrt werden. Dabei spielt es fiir den
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Adsorptionsplatz keine Rolle, ob D,0 oder H,O verwendet wird. In den Messungen befinden
sich auf einem Ag(111)-Substrat NaCl-Bilagen, dessen Ionen beweglicher im Gitterverbund
sind im Vergleich zu einem NaCl-Volumenkristall. Die Ag(111)-Oberflache ist somit in den
Rechnungen nicht beriicksichtigt. In den Rechnungen wird bei den freistehenden NaCl-Lagen
zwar kein starres Gitter angenommen, aber in welcher Art und welchen Umfanges die Be-
wegung der Ionen beriicksichtigt ist, wird in allen Rechnungen (mit Ausnahme von [212])
nicht klar. Zusitzlich bewirkt die Ag(111)-Oberflache durch den Smoluchowski-Effekt und
Elektronentibertragungen eine Verdnderung der elektronischen Struktur und der Ionenposition
der Bilage. Ein direkter Einfluss der Ag(111)-Oberflache auf das D,O ist eher unwahrscheinlich,
aber eine Aussage kann nur durch eine gezielte Rechnungen getroffen werden. Auch der
Einfluly der Van-der-Waals-Krifte auf den Adsorptionsplatz von Wasser auf NaCl auf einem
Metallsubstrat kann nur durch eine Berechnung geklart werden.

Je nach Adsorptionsplatz der Ionen der NaCl-Bilage auf der Ag(111)-Oberflidche, wird zudem
die elektronische Struktur und die Verschiebung der Ionen unterschiedlich stark beeinflusst.
Eine kovalente Ag-Cl-Bindung, einschliellich Elektroneniibertragung vom Cl™-Ion auf das
Na*-Ion und eine Anhebung der Chlorid-Ionen im Gitter und damit der Hohe des Wassers
iiber dem NaCl, schwicht die Bindung vom Sauerstoffatom des Wassermolekiils zum Na*-Ion.
Hierdurch steigt der radiale Abstand des Wassers im Vergleich zur Theorie und es resultiert ein
Adsorptionsplatz zwischen Typ 1 und Typ 2. Dieser Effekt variiert aufgrund unterschiedlicher
Gitterkonstanten von Ag(111) und NaCl, wodurch auch der Adsorptionsplatz des Wassers {iber
einen groferen Bereich verteilt ist.

Durch die Lage des D,0-Adsorptionsplatzes auch abseits der Na-Na-Achse ist eine Orientie-
rung nur eines Wasserstoffatoms in Richtung Cl™-Ion wahrscheinlich. Die Orientierung des

Wassermolekiils variiert jedoch in Abhéngigkeit des Adsorptionsplatzes.

6.1.5 Nachtrag und Fazit

Am Ende dieser Arbeit liegen weitere neue Ergebnisse {iber die Adsorption von Wassermono-
meren auf NaCl aus zwei Studien vor [218, 219]. Die erste Arbeit ist eine Kombination aus
theoretischen Berechnungen und experimentellen Messergebnissen, durchgefiihrt auf einer

Au(111)-Oberfliche [219]. Die zweite Arbeit ist eine theoretische Berechnung unter Einbezie-
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hung der Ag(111)-Oberfldche [218]. Diese werden kurz vorgestellt und unter Einbezug der
Ergebnisse dieser Doktorarbeit diskutiert.

In der ersten Arbeit werden Wassermonomere auf bilagigen NaCl-Inseln auf Au(111) mit
einem Tieftemperatur-STM in submolekularer Auflésung untersucht und mit ab initio DFT-
Rechnungen verglichen [219]. Durch die Experimente werden Adsorptionsplatz und Orientie-
rung der Monomere bestimmt. Es wird bestétigt, dass durch das Vorliegen des Metallsubstrats
eine Veranderung des Adsorptionsplatzes und der Adsorptionsgeometrie hervorgerufen wird.
Die Rechnungen unterstiitzen diese Ergebnisse und besagen, dass durch langreichweitige
Dispersionskrifte die hochstehende O-H-Bindung des Wassermolekiils stabilisiert wird, wo-
durch eine gekippte Orientierung des Molekiils bevorzugt wird. Van-der-Waals-Krafte miissen
demnach beriicksichtigt werden, wenn die Adsorption von Wasser auf NaCl auf einer Metallo-
berfldche betrachtet wird. Ganz im Gegensatz zu Wasser auf NaCl ohne (Metall-)Unterlage,
wo sich die Van-der-Waals-Krifte lediglich in der Adsorptionsenergie auswirken [215].

In der zweiten rein theoretischen Arbeit wird der Einfluss der Ag(111)-Oberflache in mehre-
ren Schritten charakterisiert [218]. Untersucht wird zunéchst der Einfluss der Lagendicke (2-5
Lagen) des NaCl auf die Adsorption des Wassermonomers bei Bedeckungen von 0,25 ML ohne
Metallsubstrat. Es stellt sich heraus, dass alleine die Anzahl der Lagen nicht verantwortlich
fiir die Abweichung des Adsorptionsplatzes ist. Werden Van-der-Waals-Krifte berticksichtigt
steigt lediglich die Adsorptionsenergie mit der Anzahl der Lagen aufgrund der Einbeziehung
der langreichweitigen Wechselwirkung.

Im néchsten Schritt werden Wassermonomere auf NaCl-Lagen auf Ag(111) allerdings ohne
Beriicksichtigung der Van-der-Waals-Krifte untersucht. Auf einer Monolage NaCl werden
verschiedene Adsorptionsplitze mit nur geringen Unterschieden in der Adsorptionsenergie
berechnet (Abbildung 6.12a-c). Auf bilagigem NaCl variiert die Energie der berechneten
Adsorptionsenergien zwischen 314 meV und 363 meV (Abbildung 6.12d-g). Die Berechnungen
zeigen, dass sowohl planare als auch gedrehte Orientierungen des Wassermolekiils {iber der
Ag(111)-Oberflache stabil sind. Auf dem stabilsten Adsorptionsplatz auf einer Bilage ist das
Wassermolekiil auf der Na-Na-Achse adsorbiert, mit zwei gleichwertigen H-Cl-Bindungen
(Abbildung 6.12g). Der zweitstabilste Adsorptionsplatz weist ein Wassermolekiil mit einem
zum Cl™-Ion zeigenden und einem von der Oberfldche weg orientierten Wasserstoffatom auf.

Insgesamt zeigen die Berechnungen, dass die Ag(111)-Oberflache einen grof3en Einfluss auf



6.1 Adsorption D,0O auf NaCl/Ag(111) 161

336 meV 314 meV 344 meV 363 meV

Abbildung 6.12: Berechnete Adsorptionsgeometrien von Wassermonomeren auf NaCl-Lagen
auf einer Ag(111)-Oberflache. a-c) Adsorption auf einer Monolage NaCl und d-g) auf einer
Bilage NaCl. ClI~-Ionen sind griin, Na*-Ionen blau, Sauerstoffatome rot und Wasserstoffatome
weil3. Unter den Abbildungen ist die zugehorige Adsorptionsenergie angegeben.

das Wassermolekiil ausiibt. Zwar schirmen zwei Bilagen NaCl die Wechselwirkung besser ab
als nur eine Monolage, der Einflul} des Metalls auf das Wasser ist aber noch vorhanden und es
liegen verschiedene Adsorptionsplédtze mit nahe beieinanderliegender Energie vor.

Zusammenfassend ergeben die Experimente und die Berechnungen [218, 219], dass das
Ag(111)-Substrat den Adsorptionsplatz und die Geometrie des Wassermolekiil beeinflusst,
obwohl die Eigenschaften des Volumenkristalles bereits ab 2 Lagen NaCl vorliegen.

Bisher wurde angenommen, dass Wasser nicht von Metall beeinflusst wird, sondern aus-
schliellich die Wechselwirkung zwischen NaCl-Bilage und Metall zu Modifikationen des Ad-
sorptionsplatzes fiihrt. Eine theoretische Studie [102] hat den Einfluf} der Metalloberflache
auf das Wasser in einem Abstand von 800 pm auf lediglich 70 meV ermittelt. Dieser Einflufd
ist im Vergleich zur Adsorptionsenergie gering. Die aktuellen Rechnungen und Messungen
mit Metallsubstrat unter der NaCl-Lage zeigen jedoch, dass das Metall doch Einfluf3 auf die
Wassermolekiile hat [218, 219]. Obwohl die verwendeten Modelle bei der Berechnung noch
weiterentwickelt werden, um Faktoren wie beispielsweise Van-der-Waals-Kréfte {iberhaupt bzw.
besser zu integrieren, und die experimentelle Messung mit dem STM auch ihre Grenzen hat,
lassen sich qualitative Aussagen iiber die Einfliisse auf das Wassermolekiil machen. Zusammen
mit den Ergebnissen dieser Doktorarbeit und den neusten Ergebnissen [218, 219] wird besté-

tigt, dass der Einfluss der Metall-Oberfldche beachtet werden muss, wenn nur einige Lagen
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von Isolatoren mit breiter Bandliicke, wie NaCl, genutzt werden, um Molekiile vom Substrat
zu entkoppeln. Speziell Van-der-Waals-Kréafte [219] zwischen Substrat und Wassermolekiil
und der Einfluss des Substrates auf die NaCl-Lagen (diese Arbeit und [218]) beeinflussen
den Adsorptionsplatz und die Adsorptionsgeometrie. In beiden Fillen geht der Einfluss vom
Metallsubstrat aus, einmal auf das Wassermolekiil direkt [219] und einmal auf die sich unter
dem Wassermolekiil befindliche NaCl-Insel [218]. In Zukunft miissen diese beiden Faktoren
gemeinsam, und nicht wie bisher getrennt, betrachtet werden, um exakte Aussagen iiber die Ad-
sorptionsgeometrie von Wassermonomeren auf bilagigen NaCl-Inseln auf einem Metallsubstrat

treffen zu konnen.

6.2 Thermische Diffusion D,0 auf NaCl/Ag(111)

6.2.1 Einleitung und Motivation

In Kapitel 6.1 wurde der Adsorptionsplatz von Wassermonomeren auf bilagigen NaCl-Inseln be-
stimmt und die Unterschiede zu theoretischen Daten diskutiert. Im Folgenden soll die Diffusion
dieser Monomere auf den NaCl-Inseln niher betrachtet werden. Es handelt sich um Inseln, de-
ren Gitterparameter iibereinstimmen mit den Inseln auf denen die Adsorptionsplatz bestimmt
wurde (siehe Kapitel 6.1.3). Zur Bestimmung des Diffusionsplatzes werden Serien von STM-
Bildern bei Temperaturen zwischen (42,3 £+ 0,3) K und (52,3 £ 0,3) K aufgenommen (Kapitel
3.4.4.2). Aus diesen Aufnahmen wird die relative Position der Wassermolekiile bestimmt, aus
denen Sprungrate, Diffusivitdat und Diffusionsenergie bestimmt werden. AnschliefSend durch
einen Vergleich mit Berechnungen diskutiert, um welche Diffusionsbewegung es sich handelt.

Im vorherigen Kapitel wurde bei der Adsorption der Wassermonomere auf dem NaCl iiber
einen nicht zu vernachlassigbaren Einfluss des Ag(111) berichtet. In diesem Kapitel wird die Dif-
fusion auf grollen NaCl-Inseln untersucht, allerdings ohne den Einfluss der Ag(111)-Oberflache
auf den Bewegungstyp zu beriicksichtigen. Dazu miissten zunichst neue Rechnungen fiir
die Diffusionstypen von Wassermonomeren auf NaCl auf Ag(111) durchgefithrt werden und
auch der Einfluss des Metallsubstrats untersucht und tiefergreifender von theoretischer Seite
betrachtet werden. In Zukunft kann dann auch der mogliche Einfluss einer im Vergleich zu frei-

stehenden NaCl-Lagen verdnderten elektronischen und geometrischen Struktur bei bilagigen
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NaCl-Inseln auf einem Ag(111)-Substrat beriicksichtigt werden. Zunéchst wird im Rahmen

dieser Arbeit aber ausschlief3lich die reine Diffusion von D,0 auf NaCl betrachtet.

6.2.2 Stand der Forschung
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Abbildung 6.13: Schematische Darstellung der Diffusion von Wassermolekiilen auf einem
NaCl-Gitter. a) OH-Flip, b) parallele Rotation, c) O-Flip d) hoherer O-Flip. Grof3e griine Kreise
markieren Cl™-Ionen, kleine blaue Kreise Na*-Ionen, rote Kreise Sauerstoffatome und weil3e
Kreise Wasserstoffatome.

Der Diffusionsprozess von Wassermonomeren auf ionischen Isolatoren ist bisher nicht mit
direkten experimentellen Methoden untersucht worden. Es bestehen theoretische Studien,
die die Diffusion von Wasser auf NaCl(100) untersucht haben [212, 214]. Es wurden die
folgenden sechs Diffusionsprozesse berechnet [212, 214], die je nachdem ob das Wassermolekiil
am gleichen Na*-Ion verbleibt oder sich von einem Na*-lon zum benachbarten Na*-Ion
wegt, als Bewegung innerhalb der Einheitszelle (englisch: in-cell-motion) beziehungsweise
zwischen zwei benachbarten Einheitszellen (englisch: out-of-cell-motion) bezeichnet werden.
Die Drehung des Wassermolekiils am selben Na*-Ion um eine seiner OH-Bindungen um 180°
wird als OH-Flip bezeichnet und stellt eine in-cell-motion dar (Abb. 6.13a). Fiir diese muss
eine Energiebarriere von 50 meV {iberwunden werden [214]. Als parallele Rotation wird die
Bewegung innerhalb der Einheitszelle durch eine Rotation des Wassermolekiils um das Na*-
Ion bezeichnet (Abb. 6.13b). Die Energiebarriere liegt bei der parallelen Rotation bei 82 meV
[214]. Ein Diffusionsprozess, bei dem sich das Wassermolekiil zu einem anderen Na*-Ion
umlagert (out-of-cell-motion) ist der O-Flip mit einer berechneten Energiebarriere von 145

meV (Abb. 6.13c) [214]. Dort rotiert das Sauerstoffatom des Wassers um 180° um die Achse
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geformt aus seinen zwei H-Bindungen, sodass die beiden H-Bindungen immer zum gleichen
Cl™-Ion zeigen. Abbildung 6.13d zeigt die out-of-cell-motion iiber den héheren O-Flip, bei dem
sich das Wassermolekiil iiber ein ClI™-Ion von einem Na*-Ion zum nichsten Na*-Ion bewegt.
Die Energiebarriere liegt bei dieser Umlagerung bei 166 meV [214]. Auch der H-Flip (ohne
Abbildung) ist eine in-cell-motion des Wassermolekiils am selben Na*-Ion, jedoch mit einer
deutlich hoheren Energiebarriere von 149 meV [214]. Die Existenz des H-Flips wurde in einer
spéteren Studie nicht bestétigt [214]. Aufgrund der hohen Energiebarriere von 312 meV [214]
ist eine out-of-cell-motion von einem Na*-Ion zu einem anderen Na®-Ion iiber die parallel
Translation energetisch eher unwahrscheinlich (ohne Abbildung). Die hohe Energiebarriere
wird durch das Aufbrechen einer H-Cl-Bindung verursacht, wogegen fiir den O-Flip wird keine

der H-Cl-Bindungen gebrochen werden muss.

6.2.3 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 6.14: Diffusion von D,O Monomeren bei (47,3 &+ 0,3) K. a-d) STM-Aufnahmen aus
einer Serie von Aufnahmen mit At = 100 s (Bildgrof3e 9 nm - 4 nm, 100 mV, 20 pA). Der gelbe
Kreis markiert die Startposition des Wassermolekiils zu Beginn der Serie, der rote Kreis die
aktuelle Position. e) Relative Bewegung der in a-d) markierten D,O Monomere. Der Graph zeigt
alle Positionen der Serie. f) ist das zugehorige Sprungweitenhistogramm und g) die graphische
Darstellung der Einsteinrelation mit Ay? = Ax? + Ay?. Der lineare Fit ist D = (7.2+0.1)- 107>
nm?/s.
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6.2.3.1 Darstellung der Diffusionsbewegung von D50 auf NaCl auf Ag(111)

Einzelbilder einer Serie von STM-Aufnahmen bei (47,3 &+ 0,3) K sind in Abbildung 6.14 a-d
gezeigt. Um der Bewegung einzelner Molekiile folgen zu kdnnen, wird der Schwerpunkt jedes
Molekiils mit einem 2D-Gauss-Fit bestimmt. Defekte (rechts in Abbildung 6.14 a-d) werden
als Markierung benutzt, um die verbleibende thermale Drift des STMs wéhrend der Messung
zu korrigieren. Die relative Bewegung des in Abbildung 6.14a-d gezeigten D,O Molekiils
wihrend der ganzen Serie ist in Abbildung 6.14e dargestellt. Eine statistische Uberpriifung der
Sprungrichtung ergibt, dass das Molekiil mit gleicher Wahrscheinlichkeit in alle vier Richtungen
auf einem quadratischen Gitter springt.

Aus der relativen Position des Molekiils wird die Distanz beziehungsweise die Sprungweite
bestimmt, die das Molekiil zwischen zwei STM-Aufnahmen zuriickgelegt hat und in einem
Histogramm dargestellt. Das Sprungweitenhistogramm besitzt jeweils ein Maximum am Ur-
sprung, eins bei (380 + 42) pm und ein weiteres bei (537 + 34) pm (Abbildung 6.14f). Das
Hauptmaximum beim Urspung entsteht dadurch, dass im untersuchten Temperaturbereich
zwischen (42,3 £ 0,3) K und (52,3 &+ 0,3) K ein Grol3teil der Molekiile bei einer Scanrate pro
Bild von 100 Sekunden wieder an ihrer Orginalposition abgebildet werden. Das Maximum bei
(380 £ 42) pm entspricht dem Sprung eines Molekiils von seinem Adsorptionsplatz an einem
Na™-Ion [212, 214] zu einem direkt benachbarten Na™-Ion (vergleiche Fig. 6.3c, die primitive
Einheitszelle ist eingezeichnet). Das Maximum bei (537 £ 34) pm (Abbildung 6.14f) entspricht
der Gitterkonstanten, also der Distanz zwischen zwei, von einem Cl™-Ion, getrennten Na*-
Ionen. Es représentiert also Spriinge von Molekiilen, die zwei mal innerhalb des 100 Sekunden
Intervalls gesprungen sind (vergleiche Fig. 6.3c). Auch kleinere Sprungdistanzen zwischen
ungleichen Ionen (% - 380 pm = 190 pm, Abbildung 6.14f) oder zwischen Briickenplédtzen
(% -380 pm = 269 pm, Abbildung 6.14f) werden nicht beobachtet.

Ziel ist es, die Bewegung der Wassermonomere auf der NaCl-Insel einem theoretisch berech-
neten Bewegungstypen (Abbildung 6.13) zuzuordnen. Da diese Bewegung mit dem STM nicht
direkt beobachtbar ist, wird im Folgenden die Diffusionsenergie E;, und die Versuchsfrequenz
vy bestimmt, um diese danach mit den in Abbildung 6.13 vorgestellten berechneten Bewe-
gungen zu vergleichen. Vor der Diffusionsanalyse muss verifiziert werden, ob es sich bei den

Spriingen der Wassermolekiile um eine brownsche Molekularbewegung handelt. Um dies zu
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gewdhrleisten musst die Einsteinrelation (Gleichung 2.12) erfiillt sein. Hierzu wird der mittlere
quadratische Abstand der Spriinge fiir unterschiedliche Zeitintervalle ermittelt und auf einen
linearen Zusammenhang hin iiberpriift (fiir Details siehe Kapitel 2.3.0.1). Abbildung 6.14g
zeigt die Einsteinrelation fiir die Diffusion eines Wassermolekiils bei (47,3 £ 0,3) K. In dieser
ist der lineare Zusammenhang erfiillt. Die Einsteinrelation (Gleichung 2.12) kann somit zur
Auswertung der Molekiildiffusivitat genutzt werden. Des Weiteren wurde {iberpriift, ob sich
die Diffusivitit in den zwei Scanrichtungen x und y, und in Richtung parallel und orthogonal
zum Moiré-Gitter unterscheiden. In beiden Féllen ist die Diffusivitat identisch innerhalb des

Fehlers.

6.2.3.2 Diffusivitat von D,O auf NaCl auf Ag(111)

Abbildung 6.15: Arrhenius Gleichung fiir die Diffusion von D,O auf NaCl(100). Der lineare
Fit ergibt E, = (149 + 3) meV und D, = 1,5 - 1011*%2 nm?/s. Der Fehlerbalken in x-Richtung
bezieht sich auf die Temperaturschwankung innerhalb der Aufnahme eines Films. Der Fehler in
y-Richtung ist der statistische Fehler in der Anzahl der Spriinge.

Im Folgenden soll die Diffusion der Wassermolekiile hinsichtlich Energie E;, und Versuchs-
frequenz v, der Oberflachendiffusion untersucht werden. Dafiir wird die Diffusivitat D der

Wassermonomere bei Temperaturen zwischen (42,3 £ 0,3) K und (52,3 + 0,3) K aus STM-
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Filmen ermittelt.

Aus der Diffusivitdt D bei unterschiedlichen Temperaturen lésst sich die Energie der Diffu-
sionsbewegung E, iiber das Arrheniusgesetz und die Versuchsfrequenz v, der Oberfldchen-
diffusion berechnen (Kapitel 2.3.0.1). Dafiir wird die richtungsunabhéngige Diffusivitdat D
halblogarithmisch gegen 1/kT aufgetragen (Abbildung 6.15). Die Datenpunkte folgen einer
Geraden. Dies ist fiir eine aktivierte Diffusion auch erwartet. Der Arrheniusplot deckt vier
GroRenordnungen von 1072 nm?s~! bis 1077 nm?s~! (Fig. 6.15) ab. Dies erlaubt nicht nur
die Bestimmung der Diffusionsenergie Ej, sondern auch des Vorfaktors D, und der Versuchs-
frequenz vy mit hoher Genauigkeit. Aus dem linearen Fit ergibt sich eine Diffusionsenergie
von Ep = (149 £ 3) meV und ein Vorfaktor von 1,5 - 101102 nm?2/s. Mit Hilfe von Gleichung
2.14 wird eine Versuchsfrequenz von v, - e252/k = 1,0-10'2%%.2 Hz berechnet. Dieser Wert liegt
innerhalb des erwarteten Bereiches fiir die Versuchsfrequenz der Oberfldchendiffusion von v, ~
10'2-13 Hz. Das bedeutet, dass keine Entropiedifferenz zwischen dem Grundzustand und dem
Ubergangszustand vorhanden ist [41]. Folglich basiert die Diffusion von Wassermonomeren
auf NaCl auf Ag(111) auf einem einfachen Sprungmechanismus &dhnlich dem Mechanismus zu

atomarer Diffusion.

6.2.3.3 Interpretation der Diffusionsbewegung durch einen Vergleich mit der Theorie

Nachdem nun das Diffusionsgitter, die Energie der Diffusionsbewegung und die Versuchsfre-
quenz der Oberflachendiffusion bestimmt sind, werden diese Werte mit denen der berechneten
Bewegungstypen verglichen [212, 214]. Ziel ist es die fiir die Diffusion relevanten Prozesse zu
identifizieren. Alle berechneten Diffusionsmechanismen werden in Kapitel 6.2.2 ausfiihrlich
erlautert.

Von den sechs berechneten Diffusionsprozessen konnen zwei direkt ausgeschlossen werden.
Einerseits konnte eine Umorientierung der Wassermolekiile iiber den H-Flip konnte nicht
bestétigt werden [214]. Desweiteren hat die parallele Translation eine Diffusionsenergie von
312 meV. Diese liegt weit iiber den anderen berechneten und den hier ermittelten Diffusions-
energien. Die verbleibenden vier Prozesse konnen in zwei Kategorien eingeteilt werden. In der
einen Kategorie erfolgt eine in-cell-motion des Wassermolekiils an einem Na*-Ion innerhalb der

Elementarzelle. Es handelt sich in dieser Kategorie um den OH-Flip (E;, = 50 meV) (Abbildung
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6.13a) und die parallele Rotation (Ep = 71 meV) (Abbildung 6.13b). Diese Diffusionsmechanis-
men haben geringe Energiebarrieren, konnen alleine aber nicht zu einer diffusiven Bewegung
mit Massentransport auf der NaCl-Oberflédche fithren. Die andere Kategorie beinhaltet Bewe-
gungen von einem Na*-Ion zum benachbarten Na*-Ion (out-of-cell-motion, Abbildung 6.13c,d).
Zur Gruppe der out-of-cell-motions gehoren der O-Flip (Ep = 145 meV) und der héhere O-Flip
(Ep = 166 meV). Beim O-Flip (Fig. 6.13c) und beim héheren O-Flip (Fig. 6.13d) verdndert
das Wassermolekiil seinen Adsorptionsplatz. Daraus lasst sich schlussfolgern, dass die im
Experiment zugrundeliegende Diffusionsbewegung der Wassermonomere auf der NaCl-Bilage
entweder iiber den O-Flip oder den hoheren O-Flip ablauft. Fiir beide Umlagerungen ist die
Bewegungsrichtung identisch. Die Distanz um die sich der Schwerpunkt des Wassermolekiils
bewegt, unterscheidet sich jedoch. Ausgehend von den hier bestimmten Gitterkonstanten der
primitiven Einheitszelle von (386 & 7) pm, ist die erwartete Distanz auf dem NaCl-Gitter fiir
den O-Flip (220 = 7) pm, und fiir den héheren O-Flip (386 £ 7) pm. Wihrend die Sprungweite
des hoheren O-Flips mit der im Sprungweitenhistogramm ermittelten Sprungweite (Abbildung
6.14f) gut iibereinstimmt, ist die mit Hilfe des Arrheniusplots ermittelte Diffusionsenergie von
(149 + 3) meV, ndher an der theoretisch berechneten Diffusionsenergie des O-Flip von 145
meV [214]. Aufgrund der niedrigeren Diffusionsenergie sollte der O-Flip der dominierende
Prozess sein. Desweiteren stimmt die aus dem Arrheniusplot extrapolierte Sprungrate I'yessung
= 3.1-10%2*92 Hz bei 298 K gut mit der in der Theorie berechneten Sprungrate des O-Flips
von Ippeorie = 2.9 - 102 Hz bei 298 K [212] {iberein.

Da der O-Flip somit die wahrscheinlichere out-of-cell motion ist, wird im Folgenden diskutiert
welche Prozesse dazu fithren kénnen, dass im Experiment eine Erhéhung der Sprungdistanz
gefunden wird. Im Experiment wird die Diffusion des Wassermonomers in alle vier Richtungen
beobachtet. Fiir eine Folge von out-of-cell motions, wie den O-Flip, in unterschiedliche Richtun-
gen ist allerdings eine Kombination mit einer in-cell motions des Wassermolekiils, wie OH-Flip
und parallele Rotation, notwendig. Bereits bei der tiefsten Temperatur ((42,3 £+ 0,3) K), bei
der die Diffusion innerhalb der Zeitskala der STM-Filme (bestimmt durch die Intervallzeit fiir
die einzelnen Bilder des STM-Filmes) beobachtbar ist, besitzen der OH-Flip und die parallele
Rotation Raten von jeweils 1.1-107 Hz und 1.7 - 10% Hz. Diese in-cell motions erfolgen somit
so haufig innerhalb der Zeit, die zum Scannen eines ganzen Molekiils mit dem STM nétig ist

(2 bis 3 Sekunden), dass eine Abbildung dieses Prozesses unmdoglich ist. Der Schwerpunkt
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dieser richtungsunabhingigen Bewegung ist ein Na*-Ion und im STM-Bild des Wassermolekiils
wird der Schwerpunkt aller moglichen Adsorptionsplétze dieser in-cell motion dargestellt. Als
Konsequenz beobachten wir die Kombination von in-cell motion und out-of-cell motion als
Sprung von einem Schwerpunkt (Na*-Ion) zum néchsten Schwerpunkt und somit eine gro3ere
Bewegungsweite als theoretisch fiir eine Umlagerung durch den O-Flip. Schlussfolgernd besteht
die beobachtete Bewegung des Wassermolekiils, basierend auf den theoretischen Rechnungen
[212], aus einer Kombination von O-Flip und parallele Rotation beziehungsweise OH-Flip.

Es bleibt zu bedenken, dass in Kapitel 6.1.3 eine verdndertes Adsorptionsverhalten mit einer
Position des Wassermolekiils abseits der Na-Na-Achse festgestellt wird. Ein Wasserstoffatom
des Wassermolekiils ist somit stdrker an die CI”-Ionen gebunden als das Zweite. Die Diffusi-
onsenergien, die auf Grundlage der Adsorption des Wassermolekiils entlang der Na-Na-Achse,
berechnet wurden, konnten somit leicht verédndert sein. Als Konsequenz konnte die Diffusi-
onsenergie des hoheren O-Flips reduziert sein, da nun eine schwichere H-Cl-Bindung zum
Aufbrechen genutzt werden kann. Eine genaue Aussage kann allerdings nur durch gezielte

Rechnungen mit den korrigierten Adsorptionsgeometrien gemacht werden.

6.2.4 Zusammenfassung

Zusammenfassend wurde erstmals die Diffusion von Wassermolekiilen auf NaCl-Bilagen expe-
rimentell untersucht. Die Monomere diffundieren durch eine brownsche Molekularbewegung
auf dem quadratischen Gitter der NaCl(100)-Oberfléche mit Sprungdistanzen, die den Na-Na-
Abstdnden des Gitters entsprechen. Desweiteren wurden Energie und Versuchsfrequenz der
Oberflachendiffusion bestimmt. Aus diesen wurde ermittelt, dass die beobachtete Diffusion
eine Kombination aus in-cell-motion und out-of-cell-motion des Wassermolekiils an Na*-Ionen

der NaCl-Oberflache ist.
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KAPITEL 7/

Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Arbeit ist es elektronische und geometrische Eigenschaften von Wasser an den
Grenzflachen des Isolators NaCl und dem Edelmetall Ag(111) zu untersuchen. Diese Grenzfla-
chen sind dadurch gekennzeichnet, dass sie unterschiedliche Gitterparameter besitzen und
somit verschiedenste Wechselwirkungen, wie zum Beispiel Verspannungen, auftreten konnen.

Im ersten Abschnitt dieser Arbeit wurden STM Untersuchungen von Wassermolekiilen auf
einer nicht benetzenden Ag(111) durchgefiihrt (Kapitel 4). Es konnten Monomere, Dimere,
Trimere und Hexamere auf Ag(111) durch Diffusionsprozesse identifiziert und charakterisiert
werden. Es zeigt sich, dass die Bildung kleiner Cluster auch bei Temperaturen unter 17 K
stattfinden. Mit dieser Erkenntnis wird das Wachstum und die Ausheilung von Clustern und
Inseln auf der Ag(111)-Oberflache charakterisiert. Das Wachstum wird bei zwei verschiedenen
Aufdampftemperaturen untersucht. In einem Fall bilden sich kleine Cluster, im anderen Fall
fraktale Wasserinseln. Letztere werden durch Erhohung der Temperatur zu kompakten Wasser-
inseln ausgeheilt. Fiir alle drei Strukturen werden Wachstumsrichtung, Lagenhohe und -anzahl,
Inseldichte und Rauheit in Abhédngigkeit von der Bedeckung ermittelt. Aus der Auswertung der
Wachstumsrichtung wird ermittelt, dass die Cluster und fraktalen Inseln eine amorphe Struktur
besitzen, welche beim Ausheilen in eine kompakte kristalline Struktur iibergeht. Uber die
Inseldichte in Abhingigkeit der Bedeckung werden Wachstumsphasen identifiziert und mit der
Theorie verglichen. Die Analyse der Inseldichte und der Rauheit zeigen dass wasserstoffgebun-
dene Cluster sich anders verhalten als wie in klassischen Theorien angenommen, beispielsweise

fiir Metallwachstum oder neutrale Teilchen. Aufgrund der Polaritit des Wassermolekiils kann es
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zu elektrostatischen Effekten, wie Anziehung und AbstofSung kommen. Diese Faktoren fithren
zu anderer peripherer Diffusion und Haftkoeffizienten als in klassischen Theorien. Trotzdem
zeigen die fraktalen Inseln einige Ubereinstimmungen mit der Wachstumstheorie fiir fraktales
Metallwachstum. Bei dem Ausheilungsprozess der fraktalen Inseln wird sowohl der Einfluss
der Wasserstoffbriicken, als auch der Einfluss des Substrates deutlich. Denn die Ausheilung ist
nicht die viel studierte Smulochowski oder Oswald Reifung, sondern unterliegt einem anderen
Mechanismus bei dem die Inseln zerreifsen und sich entlang der Ag(111)-Symmetrie ausrich-
ten. Im letztes Teil des Kapitels wird die Temperaturabhingigkeit der fraktalen Inselform,
beschrieben tiber die Fraktale Dimension, néher betrachtet. Diese Messungen zeigen, dass
die iiber Wasserstoffbriickenbindungen vernetzten Wasserinseln sich anders verhalten als bei
klassischen DLA-Modellen oder Clustern aus Metallatomen. Es wurde ein linearer Anstieg
der Fraktalen Dimension von der Depositionstemperatur gefunden, welcher {iber reduzierte
Haftwahrscheinlichkeiten beziehungsweise eine Abschitzung der Sprungraten am Inselrand
erklart werden kann.

Es wird klar aus Wassermessungen, wie beispielsweise am gerichteten hexagonalen Wachs-
tum der kompakten Inseln, dass die Oberflache des Ag(111)-Substrats grof3en Einfluss hat.
Alle diese Erkenntnisse sind ein weiterer Schritt hin dazu die Grenzflichenprozesse zwischen
Wasser und metallischen Oberflachen weiter zu verstehen. In Zukunft ist es wiinschenswert
die Struktur kleiner stabiler noch unbekannter Cluster auf nicht-benetzenden Oberflachen, wie
Ag(111) und Cu(111), mit Hilfe von DFT-Rechnungen zu identifizieren. Desweiteren wére es
interessant, inwiefern die kleinen Cluster bei der Anlagerung an groRere Inseln umstrukturiert
werden. Zudem ist es wichtig das Verhalten der polaren Molekiile und deren Wasserstoff-
briickenbindungen durch gezielte Simulationen weiter zu erforschen, speziell den Einfluss des
Haftkoeffizienten und der peripheren Diffusion.

Um die Grenzfldche zwischen NaCl-Inseln und einem Ag(111)-Substrat zu beschreiben, wer-
den im ersten Schritt NaCl-Inseln auf die Ag(111)-Oberflache aufgedampft und anschlielend
das Wachstum (Kapitel 5.1) und die elektronische Struktur charakterisiert (Kapitel 5.2). Die
NaCl-Inseln zeigen beim Wachstum &hnliche Eigenschaften wie auf anderen Halbleiterober-
flichen, wie Ge(111), und Metalloberfldchen, wie Cu(111). Es wachsen rechteckige bilagige
NaCl-Inseln auf Terrassen, die sich entlang der (112)-Richtung des Ag(111) ausrichten, und

Inseln im carpet-growth mode iiber Stufenkanten, die von dieser im Wachstum beeinflusst
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werden. Des Weiteren werden die Gitterparameter der Inseln auf Terrassen mit Kantenldngen
iiber 26 nm und der Inseln an Stufenkanten bestimmt. Die unterschiedlichen Gitterkonstanten
von NaCl und Ag(111) duldern sich in einem Moiré-Gitter. Aber da die Kristallgitter von Ag(111)
und NaCl so unterschiedlich sind und es sich bei NaCl zudem um einen sehr robusten Kristall
handelt, kommt es nur zu einer geringen Stauchung des NaCl-Gitters. Eine dhnliche Stauchung
wird auch bei freistehenden Bilagen von NaCl berechnet. Somit hat die Ag(111)-Oberfldche nur
wenig Einfluss auf Wachstum dieser groRen Inseln. Diese geometrische Charakterisierung auf
mikroskopischer Ebene ist interessant fiir grundlegende katalytische Prozesse, Korrosionsschutz
in der Nanoelektronik [20-26]. In Zukunft ist es von Interesse die Adsorptionsgeometrie des
NaCl auf dem Ag(111) detaillierter hinsichtlich polarer Inseln und die initialen Schritte des
Inselwachstums bei tiefen Temperaturen zu untersuchen. Besonders die Fragestellungen, ob
die NaCl-Inseln anfanglich, wenn sie nur aus wenigen Ionen bestehen, als Monolage vorliegen
konnen und wie sich die rechteckige Kristallstruktur ausbildet, sind interessant und geben
Einblicke in das Wachstum von NaCl auf flachen nicht-benetzenden Metalloberfldchen. Zudem
koénnen dann mehr Aussagen, tiber das etwaige Relaxieren oder Verspannen der NaCl-Inseln
getroffen werden.

Kapitel 5.2 befasst sich mit der elektronischen Struktur der NaCl-Inseln auf Ag(111). Ein
Grenzflichenzustand zwischen NaCl und Ag(111) kann identifiziert werden. Die Messungen
iiber dI/dU-Karten zeigen, dass die Elektronen dieses Zustandes parallel zur Oberfldche wie in
einem zweidimensionalen Potentialtopf lokalisiert sind und die Bandunterkante des Grenz-
flichenzustands bei Inselkantenldngen unter 7 nm erwartungsgemaf’ zu hoheren Energien
verschoben ist. Desweiteren wird die effektive Masse von Inseln mit unterschiedlicher Gro-
RRe ausgewertet. Es zeigt sich, dass die effektive Masse der Grenzflichenzustandselektronen
abhingig ist von der Inselgrofde bei NaCl-Inseln mit Kantenlédngen kleiner 26 nm. Diese Abhén-
gigkeit wird durch eine Verspannung des NaCl-Gitters hervorgerufen, die zu kommensuratem
Wachstum auf der Ag(111)-Oberfldche fiihrt. Die Bandliicke und die elektrische Konstante von
NaCl ist dhnlich zu der von Siliziumoxid (SiO,), einem Material, welches eine breite Anwen-
dung in der Herstellung von nanoelektronischen Komponenten findet. Die hier beschriebenen
Ergebnisse haben daher ein grofses Anwendungsfeld, welches iiber das von uns vorgestellte
Modellsystem hinaus geht. Weitere Experimente konnten zeigen, ob dhnliche Effekte oder

ganz andere Phidnomene bei Inseln antreten, die an den Stufenkanten lokalisiert sind. Das
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gleiche gilt fiir Inseln, die in hoheren Lagen gewachsen sind. Hier stellt sich die Frage, ob
die Verspannung, die bei kleinen bilagigen Inseln auftritt, auch bei NaCl-Inseln mit mehreren
Lagen noch vorhanden ist und falls ja, ob dieser Effekt zu anderen Inselgrof3en verschiebt.
Zudem wire es von Interesse, ob ein groffenabhéngiger Effekt auf die effektive Masse auch auf
anderen Oberfldchen mit anderer Gitterfehlanpassung auftritt. Auedem ist die Untersuchung
von anderen elektronischen Zustédnden, wie Bildpotentialen oder -resonanzen von Bedeutung.
Zukiinftig konnten diese Zustdnde bei NaCl-Inseln auf Ag(111) identifiziert und charakterisiert
werden.

Ziel des letzten Teils dieser Arbeit ist grundlegende Erkenntnisse {iber die Wechselwirkung
zwischen Wasser und NaCl zu erlangen. Dazu wurde auf die zuvor beschriebenen NaCl-Inseln
Wassermonomere aufgebracht und der Adsorptionsplatz auf dem NaCl in Kapitel 6.1 ermittelt,
sowie ihre Diffusion iiber die NaCl-Oberflache in Kapitel 6.2 untersucht. Sowohl die Adsorp-
tion! als auch die Diffusion von Wassermonomeren auf NaCl ist erstmals direkt beobachtet
worden. Die Ergebnisse der Adsorptionsplatzauswertung zeigen eine starke Abweichung von
theoretischen Arbeiten. Der Adsorptionsplatz der Wassermonomere auf dem NaCl befindet
sich in einer Kreisbahn um das Na*-Ion. Obwohl das Wasser durch eine Bilage NaCl vom
Metall getrennt ist, beeinflusst das Metall dennoch Adsorptionsplatz und -geometrie. Mogli-
che Faktoren wie elektrostatische Effekte und Elektroneniibertragungen von Metall auf die
Ionen des NaCl-Gitters werden diskutiert. Dieser Einfluss ist unerwartet und bedeutet auch
fiir andere Experimente in denen NaCl zur Entkopplung genutzt wird, dass eine detaillierte
Untersuchung der Geometrie und elektronischen Struktur der Unterlage notig ist. Speziell
wenn die zu entkoppelnden Molekiile teilweise Wasserstoffbriickenbindungen besitzen oder
polar sind. Aber auch bei anderen Molekiilen ist ein Einfluss denkbar. Um die in diesem Kapitel
gewonnen Kenntnisse iiber die Adsorption von Wassermolekiilen auf bilagigen NaCl-Inseln auf
Ag(111) zu bestitigen und erweitern, sind weiterfiihrende und noch gezieltere Rechnungen
zum Einfluss des Metalls wiinschenswert. Von hohem Interesse ist besonders der Einfluss der
Van-der-Waals-Kréfte, zu denen hier keine Aussage getroffen werden konnte. Zudem ist in

zukiinftigen Berechnungen zu beachten, genaue Informationen {iber die Bewegung der Ionen in

1 Gleichzeitig und kurz vor Beendigung dieser Arbeit, ist eine Studie verdffentlicht worden, die den Adsorptions-
platz von Wassermonomeren auf NaCl-Inseln auf Au(111) theoretisch und experimentell untersucht [219]. Die
Ergebnisse der Studie und dieser Arbeit stimmen iiberein.
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der NaCl-Bilage anzugeben, um experimentelle Ergebnisse mit den theoretischen Ergebnissen
besser vergleichen zu kénnen. Interessant ist die Frage, ob es experimentell, beispielweise
mit dem Rasterkraftmikroskop, moglich ist, die Hohe der Wassermolekiile iiber dem NaCl zu
messen, oder aber lediglich theoretische Aussagen dazu getroffen werden kénnen.

Die Diffusion von Wassermolekiilen auf einer NaCl-Oberflache ist erstmals direkt experimen-
tell beobachtet worden. Die Wassermonomere diffundieren auf dem quadratischen Gitter der
NaCl-Oberflache. Zudem konnten Diffusionsenergie und Versuchsfrequenz bestimmt werden,
mit deren Hilfe ein moglicher Diffusionsmechanismus ermittelt werden konnte. Obwohl der
Bewegungsprozess von Wassermonomeren komplizierter ist als die Diffusion von Atomen
auf isotropen metallischen Oberflachen [40], wird ein regularer Vorfaktor ermittelt. Dieses
Ergebnis stellt voherige Publikationen mit stark abweichenden Vorfaktoren [225] in Frage,
die bis heute nicht theoretisch reproduziert werden konnten, auch nicht bei komplizierten
molekularen Prozessen [226]. In dieser Arbeit wurde die reine Diffusion des Wassers auf dem
NaCl untersucht. In Zukunft sollte der Einfluss des Ag(111)-Substrats mit in die Berechnungen
und Uberlegungen einbezogen werden.

Zusammenfassend konnte im Rahmen dieser Arbeit sowohl fundamentale Erkennisse als
auch fiir industrielle und technologische Zwecke wertvolle Informationen auf der Nanoskala in
die Grenzflachen- und Oberfldchenprozesse von D,0 und NaCl auf einer Ag(111)-Oberflache
gegeben werden. Aufgrund des Zusammenspiels zwischen polaren, wasserstoffgebundenen
Molekiilen und ionischen, isolierenden Inseln und metallischen Oberflachen mit unterschiedli-
chen elektronischen Eigenschaften und Gitterkonstanten ist dieses Thema sehr vielseitig. Durch
die neuen Erkenntnisse dieser Arbeit ist man in der Lage viele weitere spannende und neue

Fragen, von deutlich komplexeren Zusammenhingen als bisher angenommen, zu stellen.
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