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KAPITEL 1

Einleitung

Seit Urzeiten spielt Wasser eine zentrale Rolle in der Menschheit. Es ist friiher wie heute
Lebensgrundlage der gesamten Menschheit. Als eines der vier Grundelemente in der Antike
ist Wasser durch seine Vielseitigkeit und Allgegenwart schon immer im Blickwinkel der
Forschung gewesen [1-3].

Ein Beispiel fiir seine Vielseitigkeit ist die gute Eigenschaft als Losungsmittel. Obwohl der
Mensch sich téglich die l6sende Eigenschaft des Wassers zu nutze macht, sind noch nicht
alle Fragestellungen zu den Losungsprozessen an sich geklart.

e
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Abbildung 1.1: Photografie von zwei Menschen im Salar de Uyuni in Bolivien. In der Regengzeit
ist der Salzsee von einer wenige Dezimeter dicken Schicht Wasser bedeckt, welche wie ein sehr
grofSer Spiegel wirkt[4].
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Der wohl berithmteste Losungsprozess geschieht, wenn man Salz in Wasser gibt. Doch wenn
die Konzentration des Salzes einen gewissen Wert iibersteigt, dann kann das Salz unter
Raumbedingungen nicht mehr in dem Wasser gelost werden. Dieser Effekt ist deutlich im
groRten Salzsee der Welt zu sehen. Der grofSte Salzsee ist der Salar de Uyuni in Bolivien. In
der Trockenzeit wirkt der See durch eine dicke Salzkruste wie zugefroren. Diese Salzdecke
tragt dann sogar LKWs, die das geerntete Salz in die umliegenden Stidte bringen.

In der Regenzeit ist die Salzschicht von einer wenige Dezimeter dicken Wasserschicht
bedeckt, die den grof3ten natiirlichen Spiegel bildet. Dieses Naturschauspiel zeigt, dass das
Salz nicht immer im Wasser gelost sein muss, was auch qualitativ bereits von der Chemie
erforscht und auf der makroskopischen Ebene verstanden ist. Dabei ist der Losungsprozess
an sich in der Molekularen Ebene noch nicht beobachtet worden.

Um die Losungsprozesse ein wenig mehr zu verstehen zu kénnen, wird in dieser Arbeit die
Kinetik und die Clusterbildung der Wassermolekiile auf Salz betrachtet. Fiir eine einfache
Interpretation der Ergebnisse wird diese auch auf zwei Edelmetalloberflichen gemessen
und analysiert.

Als Edelmetalloberflichen werden die hexagonale Silber- und Kupferoberflachen dienen.
Die Wahl fiel auf diese Oberflachen, weil man von ihnen weil3, dass das Wassermolekiil
intakt adsorbiert und nicht aufgespalten wird[1]. Zudem ist Kupfer ein in der Katalyse sehr
beliebtes Material, da viele Proteine auf Kupfer-Liganden-Komplexen beruhen[5-8].

Um jedes Molekiil individuell betrachten zu konnen, werden diese Messungen am Ras-
tertunnelmikroskop durchgefiihrt, da die Wassermolekiile fiir andere Messmethoden wie
Rasterkraftmikroskopie oder Rasterelektronenmikroskopie zu schwachgebunden, zu klein
sind oder bei den Messungen zerfallen wiirden. Unter anderem wird auch die Clusterbil-
dung auf den Metallen betrachtet um bei der Betrachtung der Losungsprozesse in den
STM-Bildern mogliche Ionen-Wasser-Komplexe von Wasser-Nanoclustern unterscheiden
zu kénnen. Wie in der Einfiihrung klar werden wird, verhalten sich die Nanocluster auf
manchen Oberflachen noch vielseitiger als das einzelne Molekiil selbst[9, 10].

Ziel dieser Arbeit ist eine quantitative Vergleich der Kinetik des Wassers auf zwei leitenden
und einem ionischem Substrat.
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Grundlagen

In diesem Kapitel wird zuerst die Theorie des Rastertunnelmikroskops (kurz RTM oder
STM fiir engl. scanning tunneling microscope) behandelt, mit dem alle Bilder dieser Arbeit
aufgenommen sind. AnschlieRend wird auf die Substrate eingegangen, bevor ein Uberblick
iiber den Wissensstand der Oberflachen und der Adsorbate gegeben wird.

2.1 Theorie des Rastertunnelmikroskops

Eine herausragende Eigenschaft des STMs ist die laterale und vertikale Ortsauflosung
im pm-Bereich auf einer betrachteten Oberflache[11, 12]. Moglich wird dies durch den
quantenmechnischen Tunneleffekt, dessen theoretischer Mechanismus in Abbildung 2.1
veranschaulicht wird. Im STM tunneln hierbei abhingig von der Polaritdt der angelegten
Tunnelspannung die Elektronen von der Oberflache durch das Vakuum in unbesetzte Zu-
stande der Spitze oder umgekehrt von der Spitze in Zustdnde der betrachteten Oberflache.
Dabei ist die Tunnelwahrscheinlichkeit und damit der Tunnelstrom I, von der angeleg-
ten Tunnel-Spannung U, ;" und exponentiell vom Abstand d abhingig[13]. Bei x handelt
es sich um die von der Austrittsarbeit ¢, der Masse eines Elektrons m und dem abhéngige
Abklinglange des Zustands in das Vakuum hinein. Als ¥ dient hier die Wellenfunktion mit
|¥|? als Aufenthaltswahrscheinlichkeit, die mit der Grof3e der Barriere exponentiell mit
der Abklingldnge x abnimmt.

2
. \l ;”;b 2.1)

fi ist das reduzierte plancksche Wirkungsquantum.

1 In den Bildunterschriften der STM-Bilder wird die Tunnel-Spannung mit U und der Tunnelstrom mit I
bezeichnet.
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Spitze Vakuum Probe

A
Y

Abbildung 2.1: Graphische Darstellung des Tunneleffektes. Wird eine Spannung zwischen den
beiden Elektroden Spitze und Oberfldche angelegt, fliefst zwischen den beiden Elektroden ein
Tunnelstrom, der direkt von der Tunnelwahrscheinlichkeit |¥|e ¢ abhdngt.

Bei der Aufnahme eines Bildes mit dem STM wird der Abstand d der Spitze in Abhéngigkeit
von der Position der Spitze iiber der Oberflache aufgetragen.

Den Zusammenhang zwischen der Breite der Tunnelbarriere d, der zwischen Probe und
Spitze angelegten Tunnel-Spannung U, und dem Tunnelstrom I fiir das STM stellten
als erste Tersoff und Hamann her[13]:

Ttunnel = konst. - Utunnel * RZeZK(R_d) (2.2)
Bei dieser Formel handelt es sich um eine Ndherung. Es werden dabei folgende Vorrausset-
zungen gemacht:

* Die Tunnel-Spannung U, befindet sich im mV-Bereich, sodass nur die Zustédnde
in der Ndhe der Fermienergie relevant sind.

* Die Spitze hat einen Abstand d zur Oberfldche und ist kugelférmig mit Krimmungs-
radius R.

* Die lokalen Zustandsdichten von Spitze und Oberfldache sind konstant und verschwin-
den nicht an der Fermienergie (keine Bandliicke).

* Die Austrittsarbeiten von Spitze und Oberflache sind gleich.

Durch die typischerweise sehr geringe Abklingldnge x und die resultierende sehr starke
Abstandsabhéngigkeit des Tunnelstromes befindet sich der gemessene Tunnelstrom im
Bereich von 100 fA bis einigen nA bei einem Abstand zwischen Spitze und Oberfldche von
etwa einem nm bei einer angelegten Tunnel-Spannung im Bereich von 10 mV bis 5 V.



2.2 Die Probenoberflachen

Bei einem mit dem STM aufgenommenen Bild handelt es sich somit nicht um ein rein
geometrisches Abbild der Oberflache, sondern um eine Abbildung der elektronischen
Struktur von Oberflache und Spitze modifiziert mit der Tunnelwahrscheinlichkeit.

2.2 Die Probenoberflachen

Alle Substrate im STM, auf denen getunnelt werden kann, sind metallisch oder halbleitend.
Dies ist bedingt durch die verschwindene Zustandsdichte und die zu geringe Ladungstra-
gerkonzentration in Isolatoren im interessanten Spannungsbereich.

2.2.1 Substrate

Kupfer (chemisches Zeichen: Cu) und Silber (Ag) haben beide ein kubisch flichenzentriertes
Gitter (Abbildung 2.2). Es wird auch kurz fcc fiir die englische Bezeichnung face centered
cubic genannt und hat aulder auf den acht Eckpunkten des Wiirfels zusétzlich im Mittelpunkt
jeder Seitenflache ein Atom sitzen. Die in dieser Arbeit verwendete Kupfer- und Silberprobe
sind beide Einkristalle.

Da sich aus den Kristallen je nach Schnitt viele verschiedene Oberfldchen ergeben konnen,
wird jede Oberfldche nach dem Material und den sogenannten Millerschen Indizes benannt.
Die Millerschen Indizes ergeben sich dabei aus den Schnittpunkten der Ebene (Oberfldche)
im Kristall mit den Gitterachsen. Von den Schnittkoordinaten werden die Inversen gebildet
und gemeinsam mit einer ganzen Zahl zu kleinstmdglichen ganzen Zahlen multipliziert.
Schneidet die Ebene eine Achse nicht, ergibt sich fiir den entsprechenden Millerschen Index
der Wert 0[ 14, 15].

Abbildung 2.2: links: Die Einheitszelle des fcc-Kristalls. In rot sind hier die Gitterpunkte her-
vorgehoben, die sich in der selben (111)-Ebene befinden. Da auf jedem Gitterpunkt bei Kupfer
und Silber ein Atom sitzt, kann man sich die Oberfldche entsprechend wie rechts skizziert vor-
stellen.
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In dieser Arbeit werden Ag(111) und Cu(111) verwendet. Cu(111) dient in dieser Arbeit
als Unterlage fiir die Diffusionsexperimente mit Wasser. Kupfer hat eine Gitterkonstante
von a = 361 pm. Dadurch hat Cu(111) ein hexagonales zweidimensionales Gitter mit einer
Konstante von a* = 255 pm. Zusatzlich weist Cu(111) eine Hohe der Stufenkante von 208
pm und einen Oberfldchenzustand bei —0,44 eV am I"-Punkt auf[16-18].

Fiir die gegeniiber der Chemisorption schwichere Physisorption des Wasser auf den
Ubergangsmetall-Oberflichen sind die Elektronen des d-Bandes des Metalls verantwort-
lich. Durch sein sehr tief liegendes d-Band ist Ag(111) nicht so reaktiv wie Cu(111)[19].
Ag(111) ist wie Cu(111) hexagonal mit einer Gitterkonstante von a* = 289 pm. Es hat
einen Oberfldchenzustand bei —69 meV[18] und einer Hohe der Stufenkante von 236
pm. Ag(111) wird in dieser Arbeit als Unterlage fiir die Untersuchung der Bildung von
Nanoclustern und als Substrat fiir den Isolator verwendet.

2.2.2 Natriumchlorid

Als Isolatormaterial wird in dieser Arbeit Natriumchlorid (NaCl) auf Ag(111) aufgebracht.
Natriumchlorid ist der Hauptbestandteil im hauslichen Kochsalz. Der Hauptanteil auf der
Erde ist gelost in den Weltmeeren. Es ist eines der fiir den Menschen lebenswichtigen
Elektrolyte, kann den Menschen durch eine Uberdosis aber auch téten[20, 21].

Natriumchlorid ist ein Modellsystem fiir einen Isolator mit einfach-kubischer Kristallstruktur
mit zweiatomiger Basis. Die Basis besteht aus jeweils einem Na'- und einem Cl~- Ion. Im
Volumen hat der Kristall eine Bandliicke von 8,97 eV [22] und fillt durch den Unterschied
der Elektronegativitdt der beiden Bindungspartner in die Gruppe der ionisch gebundenen
Kristalle.

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung einer NaCl-Doppellage. Der Volumenkristall hat eine
Gitterkonstante (a) von 399 pm.



2.3 Adsorption von Wasser

Der Volumenkristall hat eine Gitterkonstante von a = 399 pm[23]. Die zweiatomige
Basis des kubisch-flichenzentrierten Raumgitters besteht zudem aus je einem Chlor- und
Natrium-Ion an (0,0,0) und (%,%,%)a. Auf Ag(111) wird das NaCl in ultradiinnen Schichten
aufgebracht. Fiir dieses System bedeutet das, dass die Konzentration des NaCl auf der
Oberflache so gewahlt wird, dass es Inseln mit zwei oder drei Lagen bildet, wie schematisch
fiir zwei Lagen in Abbildung 2.3 gezeichnet ist. Diese Inseln sind zudem rechteckig und

kristallin mit (100)-Orientierung[24].

Durch das heteroepitaktische Aufwachsen des NaCl auf Ag(111) wird das Gitter des NaCl
in den Doppellagen gestaucht oder gestreckt![24, 25]. Trotz des “Schachbrettmusters®
von Anionen und Kationen sind im STM nur die Cl™-Anionen zu sehen, sodass die Inseln
in hochaufl6senden Bildern mit einfach quadratischem Gitter ohne zweiatomiger Basis
erscheinen[26].

2.3 Adsorption von Wasser

Bei fritheren Untersuchungen wurde auf Cu(111) ein dhnliches Verhalten wie auf ande-
ren Edelmetall(111)-Oberfldchen wie beispielsweise Ag(111) und Pt(111) beobachtet[1].
Diese Arbeit schlie3t an die im Folgenden noch erldauterte Untersuchung auf Cu(111) und
Ag(111) an und daher wird die Diffusion und Clusterbildung auf Cu(111) und Ag(111)
gemessen[27].

Das auf das NaCl und die Metalloberflachen aufgebrachte Wasser ist Deuteriumoxid (D50)
- das sogenannte schwere Wasser. Deuterium (D) ist neben Wasserstoff das einzige stabile
Wasserstoff-Isotop bestehend aus einem Proton und einem Neutron. Es hat daher auch die
selben chemischen Eigenschaften. In der Natur kommt das Deuterium mit einem Anteil
von 0,016 % aller Wasserstoffisotope nur duf3erst selten vor [28]. Es wird beispielsweise in
Kernreaktoren als Moderator oder in der Medizin als Tracer eingesetzt[29, 30].

Unterschiede gibt es zwischen H,O und D,0 beispielsweise dort, wo sich die unterschied-
liche Masse bemerkbar macht. Das sind zum Beispiel die Bindungslédnge innerhalb des
Molekiils, der Schmelzpunkt und der Siedepunkt[31], was auch gerne in der Chemie und
Biochemie ausgenutzt wird [32, 33]. Einige dieser Eigenschaften sind in der Tabelle 2.1
zusammengetragen.

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

In der Dichtefunktionaltheorie (DFT) wird in der Regel H,O anstatt von D,O betrach-
tet. Das freie H,O-Dimer, das aus zwei iiber eine Wasserstoffbriickenbindung aneinander
gebundenen H,0-Molekiilen besteht, hat eine berechnete Distanz zwischen den beiden

1 ob gestaucht oder gestreckt und in welchem Mal3e, ist unseres Wissens nach noch nicht bekannt
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| | D,O | H,0 |
Gewicht (amu) 20,0276 | 18,0153
Schmelzpunkt (°C) 3,82 0,00
Siedepunkt (°C) 101,42 99,98

Gitterkonstante I;, (nm) 0,4526 0,4521
Bindungsldnge O-D/H (pm) | 96,99 102,89

Tabelle 2.1: Vergleich D,0 und H,0 [21, 28]

Sauerstoff-Atomen von 297 pm[1]. Die beiden Molekiile binden iiber die Wasserstoff-
briickenbindung, in dem eines der Wassermolekiile ein Wasserstoffatom fiir die Bindung
bereit stellt (Donator) und das andere Wassermolekiil mit dem Sauerstoff daran bindet
(Akzeptor).

2.3.1 Wasser auf Cu(111)

Abbildung 2.4: DFT-Berechnungen fiir H,O-Nanocluster auf Cu(111). Die Oberfldche ist in
grau und die H,0-Molekiilen in den Clustern rot-weifs abgebildet. a) Aufsicht und Seitenan-
sicht des Hexamers. Die Zahlenangaben sind in A b)-d) Aufsicht des Heptamers, Oktamers und
Nonamers[27 ].

Theoretische Rechnungen zeigen, dass das einzelne Wassermolekiil auf Cu(111) mit einem
Abstand von 0,23 nm {iber den Kupferatomen mit einer sehr geringen Abweichung vom
on-top-Platz adsorbiert[ 1, 34, 35].
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Auf Cu(111) konkurriert die Wasserstoffbriickenbindung (0,2 - 0,3 eV) mit der schwachen
Wechselwirkung zwischen dem Molekiil und der Oberflache (0,24 eV). Dadurch ist es
energetisch fiir Wassermolekiile attraktiver, sich an andere Wassermolekiile zu binden als
an die Oberflidche. Sie maximieren die Anzahl von Bindungspartnern. Daher bilden sich
dreidimensionale Cluster anstatt einer Benetzungsebene. Dieses Wachstum nennt man
Inselwachstum. Es wird ein nichtbenetzendes (engl. non-wetting) Verhalten des Wassers
erwartet[1, 36].

Wenn man D,0 auf Cu(111) aufbringt, bildet das D,0 bei hohen Bedeckungen oder Auf-
dampfraten abhéngig von der Aufdampftemperatur verschiedene Cluster auf der Oberfléche.
Theoretische Berechnungen haben gezeigt, dass sich Wasser auf benetzenden Oberfldchen
in sogenannten Bilagen anordnet[35], was in Abbildung 2.4a fiir das H,O-Hexamer bis
-Nonamer schon angedeutet ist. Sie heif3en deshalb Bilagen, weil die Sauerstoff-Atome
zwei verschiedene Hohen innerhalb einer Lage {iber der Oberfldche einnehmen, die sich
um etwa 76 pm unterscheiden.

Das Hexamer (Abb. 2.4a) besteht aus drei Dimeren, in denen das tiefer angeordnete
Wassermolekiil (mit einem “L“ gekennzeichnet) fungiert dabei als Proton-Donator und das
hoher angeordnete Molekiil (mit einem “H“ gekennzeichnet) als Akzeptor einem jeweils
anderem Wassermolekiil. Der Proton-Donator benutzt das freie Elektronen-Paar an der
wasserstoffabgewandten Seite des Sauerstoffes dazu, um sich in der ersten Bilage an das
Metall zu binden (Abbildung 2.4a rechts). Dieser Effekt wird buckling genannt [1] und
beginnt bereits bei der Bildung des Wasser-Dimers ((D,0),).

Mit dem STM wurden schon die in Abbildung 2.4 berechneten Nanocluster aus D,0O-
Molekiilen beobachtet (Abbildung 2.5): Monomere, Hexamere, Heptamere, Oktamere und
Nonamere wurden identifiziert. Die Nanocluster mit zwei bis fiinf D,0-Molekiilen konnten
hingegen nicht gefunden werden[27]. Weitere DFT-Rechnungen zeigen aber, dass es stabile

Abbildung 2.5: STM-Aufnahmen von D,O-
Hexameren, -Oktameren und -Nonameren auf
Cu(111). Die Cluster sind als helle und blaue Er-
hebungen auf der dunklen und roten Oberfldche
zu sehen. Sie sind mit der entsprechenden Anzahl
der Wassermolekiile im jeweiligen Cluster im obe-
ren Bild gekennzeichnet. Das Inset im unteren
Bild zeigt die Anordnung der Kupferatome der
Oberfldche. Zusdtgzlich ist hier das Hexamer im
unteren Bild abgebildet (Tunnelparameter: oben
U=74mVI=11pA;untenU =20mV I =11
pAI[27]
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Konfigurationen fiir das Dimer bis Pentamer geben miisste. Diese DFT-Rechnungen sind in
Abbildung 2.6 schematisiert[37].

Abbildung 2.6: Mit DFT berechnete Strukturen von H,O-Dimeren (a), -Trimeren (b), -
Tetrameren (c) und - Pentameren (d) auf Cu(111). Der Pfeil am Dimer weist auf die stdndige
Akzeptor-Rotation um den Donator herum hin, da die Energiebarriere hierfiir nur 2 meV be-
trdgt. In a), ¢) und d) ist oben die Draufsicht und unten die Seitenansicht mit den Nanoclustern
iiber der Oberfldche zu sehen[37].

Das Dimer in Abbildung 2.6a adsorbiert auf Cu(111) mit einer Adsorptionsenergie von
320 meV fiir jedes Molekiil. Der Donator (mit “D“ gekennzeichnet) liegt mit 220 pm etwas
niedriger iiber der Oberflache als das Monomer (230 pm) allein. Da die Adsorptionsenergie
fiir den Briickenplatz nur 2 meV hoher ist als fiir den on-top-Platz des Akzeptors (mit “A“
gekennzeichnet), rotiert dieser dauerhaft um den Donator. Der Akzeptor befindet sich 300
pm iiber dem on-top-Platz der Oberfldche. Der Abstand der beiden Sauerstoffatome betragt
274 pm und ist damit gegeniiber dem freien Dimer (297 pm) stark gestaucht.

Das Trimer (Abbildung 2.6b) hat auf Cu(111) zwei Adsorptionsanordnungen mit gleicher
Adsorptionsenergie von 370 meV pro Molekiil. Obwohl sich die Wassermolekiile eines freien
Trimers in einem Dreieck anordnen, sind auf der Oberflaiche mit 50 meV Energiedifferenz
praferierten Anordnungen kettenférmig.

In Abbildung 2.6c und Abbildung 2.6d sind die Formen des Tetramers und des Pentamers
abgebildet. Die Stauchung des Abstandes der beiden Sauerstoffatome des Dimers und
energetisch begiinstigte kettenformige Anordnung des Trimers betonen den Einfluss der
Geometrie des Substrates auf die Adsorptionsgeometrie trotz der gegeniiber anderen
Oberfldachen relativ geringen Wechselwirkung mit Cu(111). Somit muss die Geometrie des
Substrates in der Interpretation der Ergebnisse beriicksichtigt werden.

2.3.2 Wasser auf Ag(111)

Auch auf Ag(111) ist die Bindungsenergie zwischen dem Wasser und der Oberfldche mit
etwa 0,15 eV kleiner als die intermolekulare Wasserstoff-Briickenbindung zwischen den
Wassermolekiilen (ca. 0,2 - 0,3 eV) [1].

10
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2L

Abbildung 2.7: links: Darstellung DFT-Berechnungen der Bilagen[1 ]. Wie auf Cu(111) ordnen
sich die Wassermolekiile (rot-weifs) auch hier in Bilagen tiber der Oberfldche (grau) an. rechts:
STM-Messungen von Hexamer (markiert mit der 6 in a) als runde Erhebung, Heptamer ( b) )
als runde Erhebung mit einer gusdtzlichen kleineren Erhebung, Oktamer ( c¢) ) als Heptamer
mit einer zusdtzlichen Erhebung und Nonamer ( d) ) als Oktamer mit der dritten zusdtzlichen
Erhebung (Tunnelparameter: a) U =-55mV, I =11 pA; b)) U=11 mV,I =2nA; ¢) U =-21
mV,1=2nA;d) U=11mV,I=2nA) [27]

Einzelne Wassermolekiile ordnen sich theoretisch etwa 0,27 - 0,28 nm iiber dem Silbera-
tomen an[ 10, 19, 35]. In hochaufl6senden STM-Bildern konnten bereits die Nanocluster
mit sechs bis neun Molekiilen (Hexamer bis Nonamer) identifiziert werden (Abbildung2.7
rechts). Dabei wurde das Hexamer direkt und das Heptamer bis Nonamer durch die Ad-
dition jeweils von Monomeren gefolgert, da die zusatzlichen Monomere im Cluster als
zusatzliche Erhebungen sichtbar sind[27].

2.3.3 Wasser auf NaCl(100)

Einzelne D,0-Molekiile auf NaCl(100) wurden unseres Wissens nach bisher noch nicht
mit Methoden im Realraum betrachtet. Theoretische Arbeiten und spektroskopische Mes-
sungen beschiftigen sich schon ldnger mit einzelnen Wassermolekiilen auf einem NaCl-
Volumenkristall und haben sich schon gegenseitig bei der Berechnung des Adsorptionsplat-
zes widersprochen[38-42]. Es wurde die Position iiber dem Natrium-Ion als ein moglicher
Absorptionsplatz von der Mehrheit der Arbeiten vorhergesagt[38, 39]. Das Ergebnis einer
dieser Arbeiten sind in Abbildung 2.8 dargestellt. Dort ist iiber der gestrichelten Linie
eine Seitenansicht und unter der gestrichelten Linie die Draufsicht des Ergebnisses der
Messungen zu sehen. Die Chlorione sind griin und die Natriumione blau als Unterlage
fiir das rot-weil3e H,O-Molekiil dargestellt. Diese Berechnung sieht das Molekiil nach der
Adsorption 224 pm {iber dem Natriumion, wobei das Molekiil nicht direkt iiber dem Natri-
umion, sondern 83 pm in Richtung des Nachbar-Natriumions adsorbiert (beide Abstdnde
in rot eingezeichnet), um mit den partiell-positiv geladenen Wasserstoffatomen an die
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. 0 . OI. Abbildung 2.8: Berechneter Adsorpti-

onsplatz des H,O-Monomers auf dem
NaCl(100). Oben befindet sich die Sei-

. . . tenansicht und unten die Draufsicht.
Natriumionen sind in blau und Chlo-

y rionen in griin dargestellt. Uber den

O 8|2|m 0 Natriumionen befindet sich 83 pm in

Richtung des ndchsten Natrium-Ions
. ) . versetzt das Wassermolekiil. Es adsor-

biert 224 pm iiber der Oberfldche[38].

néchsten negativen Chlorionen zu binden. Mit dem partiell-negativ geladenen Sauerstoffa-
tom bindet es an das positive Natriumion. Es wurde eine Adsorptionsenergie von 329 meV
berechnet[38].

2.4 Kinetik des Wassers

Generell gibt es zwei verschiedene Arten von Diffusion, die Vielteilchen-Diffusion und
die sogenannte Tracking-Diffusion. Die beiden Diffusionstypen unterscheiden sich in der
Teilchenzahl. Wahrend in der Vielteilchen-Diffusion Ensembles von ununterscheidbaren
Teilchen betrachtet werden, die untereinander wechselwirken, betrachtet man in der
Tracking-Diffusion einzelne Teilchen, die sich unterscheidbar und (fast) wechselwirkungs-
frei auf der Oberfldche bewegen. Dies ist der Fall, wenn die Konzentration des Adsorbates
so gering gewahlt wird, dass zu jeder Zeit jedes Adsorbat seinem eigenen Diffusionspfad
zugeordnet werden kann.

2.4.1 Tracking-Diffusion

Da in dieser Arbeit einzelne Molekiile betrachtet werden, kann ndherungsweise davon
ausgegangen werden, dass sich die Molekiile unabhingig von einander bewegen, weil
die Wechselwirkung mit anderen Molekiilen auf Grund des mittleren Abstandes viel zu
schwach ist.

Die Diffusion macht sich auch nicht mehr durch einen messbaren Strom von sich bewe-
genden Teilchen bemerkbar, sondern durch die Geschwindigkeit des "random walk" der
einzelnen Molekiile auf dem jeweiligen Substrat.
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Unter dem "random walk" versteht man eine Bewegung des Teilchens iiber das Substrat,
bei der sich im statistischen Mittel das Teilchen effektiv nicht von der Stelle bewegt. Da
sich das Teilchen aul3er an Defekten nicht in das Substrat hinein bewegt und auch nicht
desorbiert, handelt es sich bei der Diffusion um eine zweidimensionale Bewegung.

Aus dem vorangegangenem Abschnitt 2.3 iiber das theoretische Adsorptionsverhalten des
Wassers ist nun bereits bekannt, dass das in dieser Arbeit betrachtete Wasser auf den Substra-
ten ein zweidimensionales periodisches Potential vorfindet und dort in den Potentialmulden
adsorbiert. Aus der Menge aller Potentialmulden ergibt sich das Diffusionsgitter.

Zwangsldufig muss das Wassermolekiil eine gewisse Potentialbarriere iiberwinden, um in
die nichste Potentialmulde zu gelangen.

Eine vielverbreitete Theorie zur Dynamik einzelner Teilchen ist das Arrhenius Gesetz. Das
Arrheniusgesetz legt den Zusammenhang zwischen Diffusionsbarriere Ep, Temperatur T
und Diffusivitat D fest [44-46]:

D=D Fo (2.3)
=Dy-exp| ——— .
0" €Xp T
Dabei ist ky die Boltzmann-Konstante. Der Vorfaktor D, wird zu
kg T nl? ASp
Dy=—— — 2.4
OT T 20 TP\ kg (24)

bestimmt. In der Formel ist h das plancksche Wirkungsquantum, n ist die Anzahl der
Moglichkeiten der Bewegungsrichtung und [, die Bewegungsweite beziehungsweise die
Gitterkonstante des Diffusionsgitters. Bei a handelt es sich um die Dimensionalitat der
Bewegung!. Fiir einzelne Atome kann die Temperaturabhingigkeit (T) und die Entro-
piedifferenz AS, der Ubergangszustinde vernachlissigt werden, da die Anderung der

Abbildung 2.9: Schema eines "random walk".
Fiir das Wassermolekiil (blau-rot) ist beispielhaft
ein Weg iiber das hexagonale Gitter (Kreise) mit
Pfeilen markiert (nach [9, 43]).

1 Da die Teilchen sich auf der Oberflache bewegen, ist die Dimensionalitét 2

13
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Zustandssummen zwischen Grund- und Ubergangszustand gleich sind. Damit wird der
Vorfaktor Dy hdufig mit der Formel

DO = 'VO . l(% (25)

angenahert. Dabei ist v, die Frequenz, mit der das Teilchen versucht, die Diffusionsbar-
riere zu liberwinden und [, die Strecke bis zum néichsten Potentialminimum - also die
sogenannte Bewegungsweite. Ob diese Naherung fiir das D,O auf den Oberfldchen noch
angenommen werden kann, gilt es unter anderem noch zu klaren. Die Versuchsrate v ist
eine Naturkonstante und liegt im Bereich von etwa 102 — 10'3 Hz.

Bestimmt wird die Diffusivitét fiir eine freie Bewegung ("random walk") iiber den Erwar-
tungswert der Schrittweite in einer bestimmten Zeit mit der Einsteinrelation

<Ar?>
_ (2.6)
2a- At
und dem Erwartungswert der Schrittweite
<Ar*>=N-[} (2.7)

pro Zeit At. N ist die Anzahl der Schritte pro Zeiteinheit At.

Aus dieser Annahme kann man bereits fiir die Bewegungen, die man beobachten mochte,
Folgerungen schlie3en. Zum Einen wird man wegen der Reibung und des Fehlens eines
metastabilen Ubergangszustandes nur Bewegungen von einem Platz in den Néchsten er-
warten. Das bedeutet, dass man den Ubergang selbst nicht zu sehen erwartet. Zum anderen
kann man durch Einsetzen in die Gleichungen (2.5) und (2.3) und aus beispielsweise
theoretischen Rechnungen bekannter Energiebarriere E, sowie einer Zeit zwischen zwei
Bewegungen von At die Temperatur berechnen, bei der man nach dem theoretischen
Modell diese Art der Bewegung erwarten wiirde:
Ep

Texpected = k_B : [h’l (2av0 ) At):l_l (2.8)

2.4.2 Diffusion von Wasser auf Oberflachen

Da nun die Theorie hinter der Tracking-Diffusion verstanden ist, aber bisher keine Erfah-
rungen zu Diffusionsmessungen auf Cu(111) und Ag(111) bekannt sind, werden nun die
Diffusion und Clusterbildung von den Wasser-Molekiilen auf zu Cu(111) und Ag(111)
dhnlichen Oberfldchen betrachtet. Die Dynamik von Wassermolekiilen wurde bereits auf
zwei verschiedenen Ubergangsmetall-(111)-Oberflidchen betrachtet[9, 47].

Auf Pt(111) (Platin) wurde die durch inelastisch tunnelnde Elektronen induzierte Diffusion
mit ihren Barrieren analysiert. Fiir das Monomer fiihrt demnach die Anregung der Pt-O-H-
Biegeschwingung und bei dem Dimer die H-O-H-Scherschwingung zur Bewegung[47].
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Abbildung 2.10: Diffusion von Wasser auf Pd(111). a) STM-Messungen von Monomeren (A),
die sich zu einem Dimer (C) verbinden. Das Dimer bewegt sich so schnell, dass es von dem STM
nicht mehr vollstdndig dargestellt werden kann. Es folgt die Trimer- (D) und Pentamerbildung
(F) (U=-100mmV: I =150 pA; T =40 K; Grifse: 18 nm x 18 nm)[9]; b) Mogliche Erkld-
rung der schnellen Bewegung des Dimers iiber das Donor-Akzeptor-Austauschtunneln (links:
Seitenansicht, rechts: Draufsicht), aufgeteilt in sechs Teilschritte ( (1)-(6))[10].

Auf Pd(111) (Paladium) wurden Diffusionsmessungen zwischen 40 K und 52 K durch-
gefithrt und die Clusterbildung von Dimer, Trimer und Pentamer direkt beobachtet. Bei
der Clusterbildung steigt die Mobilitdt der Nanocluster gegeniiber dem Monomer um
mehrere GrofRenordnungen bis zur Pentamerbildung (Abbildung 2.10a)[9]. Die Diffu-
sionsrate fiir das Dimer wurde auf > 50A2s™! = 0,5nm2s™! und fiir das Trimer auf
1,02A%s7! = 0,01 nm?s~! abgeschitzt. Das Dimer und das Trimer bewegen sich dabei so
schnell, dass im STM-Bild teilweise nur einzelne Linien von einer Position erkennbar sind.
Das ist in Bild C sehr deutlich zu erkennen.

Die Diffusionsbarriere fiir das Monomer wurde zu (126 + 7) meV bestimmt. Der Sprung der
Mobilitat bei der Dimerbildung wird durch das Donator-Akzeptor-Austausch-Tunneln (im
folgenden mit DAAT bezeichnet) erkléart (Abbildung 2.10b). Die fiir diesen Mechanismus
wichtigsten Bewegungen sind die nahezu freie Rotation des Akzeptors um den Donator und
die Wippbewegung (engl. “wagging motion“) des Akzeptors, was zur kurzzeitigen Bindung
des Akzeptors an die Oberfldche fiihrt und die Wasserstoff-Briickenbindung 16st. Damit

15



Kapitel 2 Grundlagen

besteht nun fiir beide Molekiile die Moglichkeit, Akzeptor oder Donator im Dimer zu werden.
Somit wird eine sehr hochenergetische Diffusionsbewegung in vielen niederenergetischen
Teilbewegungen durchgefiihrt [10].

Durch die deutlich schwéchere Wechselwirkung von Cu(111) (240 meV) und Ag(111) (180
meV) mit den Wassermolekiilen im Vergelich zu Pd(111) mit einer Adsorptionsenergie von
330 meV ist demnach eine niedrigere Temperatur als 40 K fiir die Monomerdiffusion zu
erwarten[19].

) Q—@& |V Q’.’ ----------------------------------------------------------
c@¢@ec0e0e 9 O

. 1' z. ’ l‘ '

Abbildung 2.11: Verschiedene Diffusionsmoglichkeiten [38]: In blau sind die Na*ionen und in
griin die Cl™ionen dargestellt.a) “parallel translation®; b) “O-flip“; ¢) “OH-flip“; d) “H-flip"; e)
“parallel rotation“.

Etwas komplexer gestaltet sich die Bewegung des D,0O-Monomers auf einer ionischen
Kristalloberflache wie NaCl(100). Die mittels DFT ermittelten Bewegungen sind in Abbil-
dung 2.11 zu finden. Auf der linken Seite (Abbildung 2.11a und Abbildung 2.11b) sind die
Bewegungen abgebildet, wobei das Wassermolekiil das Natriumion als Bindungspartner
wechselt. Rechts sind alle Wechsel von mindestens einem Chlorion als Bindungspartner
dargestellt.

Fiir das polare Wassermolekiil bieten sich zwei unterschiedlich geladene Bindungspartner
(Na® und CI7), wodurch die Bindung and das Substrat zwar verstirkt, aber auch Uber-
gangzustinde moglich sein konnen. Somit kann sich das Wassermolekiil durch verschie-
dene Mechanismen auf dem Substrat bei Uberwindung der zugehérigen Energiebarriere
bewegen[38]:

“parallel translation®:
Das Molekiil bewegt sich von einer Potentialmulde zur Nachsten, ohne dabei seine
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Orientierung zur Oberflache zu verdndern (Abbildung 2.11a). Das Molekiil muss
hierfiir die zu E, = 312 meV berechnete Energiebarriere iiberwinden, da es alle
Bindungen 16sen muss.

“O-flip*:
Das Molekiil rollt {iber die Bindung der Wasserstoffatome zu den Chlor-Ionen zum
néchsten Natrium-Ion heriiber (Abbildung 2.11b). Dieser Vorgang hat eine Energieb-
arriere von Ep = 140 meV, da das Molekdil im Vergleich zur “parallel translation“ nur
die Bindung zum Natriumion 16st.

“OH-flip*:
Das Molekiil rollt sich iiber eine der beiden Wasserstoff-Chlor-Bindungen und dreht
sich so um das Natrium-Ion um 90°. Diese Bewegung hat eine Energiebarriere von
72 meV (Abbildung 2.11c).

“H-flip“:
Das Molekiil rollt sich iiber das Natrium-Ion auf dessen andere Seite (Abbildung
2.11d). Die H-Rolle ist mit einer berechneten Energiebarriere von 149 meV die
Drehbewegung um das Natriumion mit der hochsten Barriere.

“parallel rotation®:
Das Molekiil dreht sich in zwei 135° Schritten um das Natrium-Ion herum (Abbildung
2.11e). Fiir die parallele Rotation muss das Molekiil eine Energiebarriere von 91 meV
iiberwinden.

An der Drehung um das Natriumion herum konnen nur der “OH-flip“, der “H-flip“ und die
“parallel rotation”“ beteiligt sein, weil die anderen beiden Bewegungen zu einem Wechsel
des Natriumions als Bindungspartner fithren. Von diesen Rotationen ist die “OH-flip“ mit
einer Hohe der Diffusionsbarriere von 72 meV bei niedrigen Temperaturen die bevorzugte
Drehung.

Fiir den “random walk“ an sich kommen damit nur der “O-flip“ und die “parallel translation“
in Frage, weil das Molekiil sich nur bei diesen Mechanismen iiber die gesamte Oberfldche
bewegen kann. Laut der Theorie erwartet man daher in den Messungen eine klar praferierte
Diffusion mittels des “O-flip“ mit der Energiebarriere von 140 meV. Die Bewegungsweiten
der beiden Bewegungen unterscheiden sich nach der Theorie um 166 pm, denn bei der
O-Rolle befindet sich das Molekiil dann auf der anderen Seite des nichsten Natrium-
Ions, wodurch die zuriickgelegte Strecke um die doppelte Verschiebung des Molekiils vom
Zentrum des Natriumions verkiirzt wird.

Durch die Hohendifferenz der Energiebarrieren zwischen dem “OH-flip“ und dem “O-flip“
von 68 meV erwartet man aber bei den Diffusionsexperimenten keinen Unterschied in der
Bewegungsstrecke zu erkennen, denn das Molekiil wird bei thermischer Aktivierung des
Diffusionsprozesses dauerhaft um das Natriumion drehen, wenn der “O-flip“ thermisch
aktiviert wird.

Setzt man diese Energiebarriere fiir die Diffusion in Gleichung (2.8) fiir die Temperaturab-
schétzung ein, dann erhélt man fiir einen fiir die Messungen typischen Zeitabstand zwischen
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zwei Positionsdnderungen von At* = 300 min = 18000 s eine erwartete Temperatur von
Texpected = 39,51 K.

Zudem ist in dieser theoretischen Betrachtung noch nicht beriicksichtigt, dass das NaCl(100)
in ultradiinnen Schichten auf Ag(111) aufgebracht wird und daher die NaCl-Inseln, wie
schon in Abschnitt 6 erwédhnt, gestreckt oder gestaucht werden. In Abschnitt 2.3.1 ist anhand
der DFT-Rechnung die Stirke des Einflusses des Substrates auf die Adsorptionsgeometrie
beschrieben. Selbst eine Anderung als Verzerrung oder Stauchung des Substrates kann
also die Adsorptionsgeometrie d&ndern. Das ist bei der Interpretation der Ergebnisse zu
berticksichtigen.
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KAPITEL 3

Experimente

In diesem Kapitel werden die kinetischen Messungen der Molekiile mit einem Tieftempera-
turrastertunnelmikroskop vorgestellt. Nach einer kurzen Beschreibung der Messapparatur
in Abschnitt 3.1 wird einmal in Abschnitt 3.2 die generelle Vorgehensweise von Praparation
bis zur Messung erlautert. In den Abschnitten 3.3-3.6 werden dann nur noch die Details fiir
das jeweilige System betrachtet und sich auf die Ergebnisse und die zugehorige Diskussion
konzentriert.

3.1 Tieftemperatur-Rastertunnelmikroskop

Das Tieftemperatur-Rastertunnelmikroskop ist innerhalb des Ultra-Hoch-Vakuum-Systems
(UHV-Systems) von Temperaturschilden umgeben, von denen der Innere wiederum mit
einem Helium-Tank (Helium-Kryostaten) und der Aulere mit einem Stickstoff-Kryostaten
verbunden ist und das auf 5 K heruntergekiihlte STM vor Warmestrahlung von auf3en
schiitzen. Aufgrund des Kryoeffektes! herrscht innerhalb der Schilde ein Druck von etwa
10~* mbar, wodurch aus dem Restgas der Kammer eine Monolage in 108 s > 3 a aufwéchst?.
Somit bleibt die Probe innerhalb des STM wéhrend der Messungen, die im Zeitraum von
mehreren Monaten stattfanden, sauber[48].

Von der Messapparatur wird im Folgenden nur das fiir die Experimente Wesentliche vorge-
stellt. Eine detaillierte Beschreibung kann in verschiedenen Dissertationen nachgelesen
werden [49-51].

1 Der Kryoeffekt beschreibt die Eigenschaft eines gekiihlten Korpers, mit Kondensation des Gases einer
Kammer an ihm selbst die Kammer zu pumpen und abhingig von seiner Temperatur so sehr niedrige
Driicke zu erzeugen. Der Korper dient dann als Speicherpumpe.

2 Dabei wird ein Aufwachsen von einer Monolage bei 10~° mbar in 1 s angenommen
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3.1.1 Messapparatur

Ein Foto des STM ist in Abbildung 3.1 abgedruckt. Um diese Ansicht zu ermdglichen,
werden die beiden Kiihlschilde mitsamt des Transfershutters entfernt. In Blickrichtung
wird die Probe in das STM hereintransferiert. Das STM besitzt an ihrer Unterseite eine
Basisplatte. Dariiber befindet sich die Kontaktplatte, auf der die Probe zum Vermessen
aufgelegt wird. Die Kontaktplatte hat an ihrer Vorderseite sechs Federn (Kontaktfedern),
iiber die die Probe kontaktiert werden kann.

Optikring AuRerer Piezo

Spitze

Basisplatte Zehnerdiode Kontaktfedern

Kahlfinger

Abbildung 3.1: Foto des STM. In Blickrichtung wird die Probe in das STM eingesetzt. Markiert
sind die Kontaktfedern an der Kontaktplatte, die Basisplatte, eine der vier Zehnerdioden, die
Messspitze, die Bedrahtung des Kiihlfingers, einer der drei dufSeren piezoelektrischen Kristalle
(Piezo) und der Optikring[52].

Am Rand auf der Basisplatte ist eine Diode! zur Temperaturmessung des STM befestigt. Mit
Hilfe dieser Diode kann die aktuelle Temperatur an der Basisplatte wahrend der Messungen
bestimmt werden. Uber eine Nacheichung mit Hilfe einer Testprobe, die eine Diode an
ihrer Oberflache hat, wird daraus auf die Temperatur der Probenoberflache mit einer
Genauigkeit von £0,1 K bis £0,3 K im Bereich zwischen 5 K und 50 K geschlossen. Dafiir
ist die Oberflachentemperatur an verschiedenen Messpunkten nachgeeicht worden, da die
Temperaturleitfadhigkeit der verschiedenen verbauten Materialien wie beispielsweise Kupfer,
Saphir (Al,03) und Molybdén nichtlinear ist. Die Eichkurve befindet sich in Anhang A.

1 Bei der Diode handelt es sich um eine Temperaturdiode des Typs DT470-SD der Firma Lake Shore
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Zusatzlich befinden sich auen auf der Basisplatte gleichmél3ig verteilt vier Zehnerdioden,
die zum Heizen des STM benutzt werden.

Gekiihlt wird das STM tiiber den Kiihlfinger. Der Kiihlfinger besteht aus einem Kupferstab,
der {iber ein Biindel aus verdrillten Kupferdrahten mit dem inneren Kryostaten verbunden
ist. Er leitet gut Warme zu dem Kryostaten ab.

Uber der Probenoberfliche ist die Messspitze an einem piezoelektrischen Kristall befes-
tigt, wodurch die Spitze mit einer relativen Prizision von einigen pm von oben an die
Oberfldche heran bewegt und wieder zuriickgezogen werden kann. Dieser piezoelektrische
Kristall ist wiederum an einer Rampe befestigt, die {iber drei Saphirkugeln auf je einem
piezoelektrischen Kristall aufliegt. Dariiber wird die Spitze in x- und y-Richtung lateral
bewegt und zum Anndhern der Spitze in den Tunnelkontakt in z-Richtung gedreht.

Somit ist es moglich, die Oberflache im Tunnelregime zu kontaktieren und mit sowohl
lateraler als auch vertikaler Auflosung im Pikometerbereich abzurastern[53].

3.2 Durchfuhrung der Experimente

Die Praparation findet in der STM-Kammer und in der Hauptkammer des UHV-Systems,
der sogenannten Préparationskammer, statt.

3.2.1 Praparation

Jede Praparation wird in zwei bis drei Schritten in der hier aufgelisteten Reihenfolge
durchgefiihrt. Der Basisdruck vor jeder Priparation betrigt weniger als 2 - 1071 mbar in
dem UHV-System.

Reinigung der Oberflache: Die Oberfliche wird zuerst durch Ionen-Atz-Heizzyklen mit Ne-
on gereinigt. Dabei wird das fiir den Atzvorgang verwendete Neon iiber ein Feindosierventil
in die Hauptkammer gelassen. Die an der Ionenkanone ionisierten Neonatome werden
iiber eine Beschleunigungsspannung im Kilovolt-Bereich auf die Probe beschleunigt. Durch
das Heizen der Oberflache restrukturiert sich die Oberfldche wieder und das wahrend des
Atzprozesses implantierte Neon desorbiert.

Nach dem Ausheilen der Oberfldche und anschlie@ender Kontrolle mit dem STM wird
die Probe fiir das Aufbringen der D,0O-Molekiile dort belassen beziehungsweise fiir das
Aufbringen des NaCl noch einmal aus dem STM heraustransferiert.
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Aufbringen von NaCl:  Um das NaCl von Verunreinigungen wie beispielsweise Wasser zu
befreien, wird es in dem Tiegel mit einer Heizleistung von 1,5 Watt iiber zwei bis drei
Tage ausgegast[ 54]. Wahrend der Praparation befindet sich die Probe auf dem Manipulator
in der Praparationskammer. NaCl wird mittels eines Elektronenstof3verdampfers auf der
Oberfliche deponiert. Das NaCl' wird darin in einem Tiegel mit einem Elektronenstrahl
mit einer Energie von mehreren hundert Elektronenvolt und einem Strom von einem bis
zwei Nanoampere verdampft. Der NaCl-Strahl wird mit verschiedenen Blenden vor dem
Austritt aus dem Verdampfer kollimiert und anschliefend auf die Oberfldche gerichtet.

VN

N

=

Abbildung 3.2: Skizze der beiden Positionen der Probe (hiitchenférmig) innerhalb der Schilde
(innerer und dufSerer Zylinder). In der Mitte des inneren Schildes ist die Offnung des Transfers-
hutters angedeutet. Blickrichtung ist die Richtung der Molekiile wihrend des Aufdampfvorgan-
ges. )

a) Messposition: Die Probe befindet sich oberhalb der Offnung des Transfershutters (gestrichelt).
b) Transferposition: Die Probe befindet sich auf Hohe der Offnung und damit im Strahl des
D,0.

a)

Aufdampfen von D,0: Das Aufdampfen der D,0O-Molekiile im STM hat den einfachen
Grund, dass der mit Helium-Durchfluss gekiihlte Manipulator die Oberflache wéahrend
der Durchfiithrung der Experimente nicht unter 46 K herunterkiihlen konnte. Bei dieser
Temperatur sind die Wassermolekiile auf der Oberflache so mobil, dass sich bereits wéahrend
des Aufdampfens Cluster bilden.

Vor der Praparation wird mit Hilfe eines Quadrupolmassenspektrometers das D,0? auf seine

1 Hergestellt von der Firma Fluka Chemika mit der Artikelnummer 71379 und einer Reinheit von grofer
gleich 99,5 %

2 Hergestellt von der Firma Sigma-Adrich mit der Artikelnummer 423459-1PAK und einem Anteil an Deute-
rium von allen Wasserstoff-Isotopen von mindestens 99,96 %
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Reinheit hin tiberpriift und gegebenenfalls gereinigt. Dies geschieht iiber das Einfrieren
des fliissigen D,O im an dem UHV-System angeschlossenen Vorratsbehélter mit fliissigem
Stickstoff und das Abpumpen des Restgases. Dabei werden das Ventil und die im UHV-
System weiterfiihrenden Wande erhitzt, um diese zu reinigen und ein dortiges Anlagern
der Verunreinigungen zu verhindern.

Ist diese Reinigungsprozedur nach mehrmaligem Reinigen nicht erfolgreich, dann ist das
D,0 kontaminiert und muss ausgetauscht werden. Nach dem Austausch wird das D,0O
mehrfach gereinigt.

Der Partialdruck des D,0 im Molekiileinlass wird mit Hilfe eines Ionisationsvakuummeters
mit Kaltkathode bei zugeschalteter Turbopumpe auf 1-107° mbar geregelt. Da das Wasser
an sich bei Raumtemperatur einen Dampfdruck von etwa 27,8 mbar hat[55], geschieht
dies durch das Offnen eines Feindosierventils zwischen dem Vorratsbehilter und dem
Ultrahochvakuum.

Vor dem Aufdampfen werden alle Warmequellen wie Ionisationsvakuummeter mit Gliih-
kathoden (Heil3kathoden), Massenspektrometer sowie die Innenbeleuchtung des UHV-
Systems abgeschaltet und alle Fenster mit Aluminiumfolie abgedunkelt, um das Erhitzen
des STM wéhrend der Praparation so weit wie moglich zu verlangsamen. Zusatzlich wird
der Flux der auf die Oberfldche treffenden Molekiile erhoht, indem das STM vorher aus der
Messposition in die Transferposition gebracht und der Shutter ge6ffnet wird. Denn dann
liegt die Oberflache direkt im Strahl der D,0O-Molekiile, wie in Abbildung 3.2 zu sehen
1st.

Als Aufdampfzeit zdhlt die Zeit, zu der der Shutter mindestens zur Hélfte geoffnet ist,
denn der Shutter wird nach allen Vorbereitungen als Letztes zum Aufbringen der Mole-
kiile geoffnet und als Erstes zum Beenden des Aufdampfvorganges geschlossen. Diese
Aufdampfzeiten befinden sich im Bereich von 20 s bis 30 s.

3.2.2 Messungen der Kinetik

In dieser Arbeit wird der thermisch angeregte Diffusionsprozess von D,O auf Cu(111)
beziehungsweise von D,0 auf NaCl(100) betrachtet. Bei diesen Experimenten wird die
Temperatur in 1 K-Schritten erhoht, bis die D,O-Monomere sich anfangen zu bewegen.
Das sind in der Regel eine Bewegung etwa alle vier bis fiinf Stunden pro Molekiil.

Fiir das Einstellen der Temperatur wird aus einer Eichkurve der fiir die Temperatur benétigte
Heizstrom ermittelt. Die Eichkurve befindet sich in Anhang A. Fiir jede Temperaturerhohung
um 1 K wird in etwa ein um 6 pA hoherer Heizstrom beno6tigt. Um ein Temperaturgleich-
gewicht an der Basisplatte bei der gewiinschten Temperatur in bereits 15 min bis 30 min
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zu erreichen, wird der Heizstrom jedoch voriibergehend um ein Vielfaches! erhéht, bis
die gewiinschte Temperatur an der Temperaturdiode erreicht ist. Damit hat sich etwa
eineinhalb Stunden nach Einstellen der Temperatur an der Temperaturdiode schon soweit
ein Gleichgewicht zwischen Heiz- und Kiihlleistung im STM eingestellt, dass dann mit
einer Drift von weniger als 10 nm/h gemessen werden kann?. Nach lingerem Warten iiber
einige Stunden reduziert sich die thermische Drift weiter bis auf unter 0,2 nm/h. Dann ist
die Bilddrift nicht mehr sichtbar.

Die thermische Drift entsteht dadurch, dass sich Teile des STM (Abbildung 3.1) auf Grund
der Temperaturanderung ausdehnen oder kontraktieren, was sich bei den Messungen in
einer Bild-Drift und -Verzerrung bemerkbar macht. Sie ist nicht zu verwechseln mit der
Zeitdehnung (engl. creep) der piezoelektrischen Kristalle.

Der “creep” tritt bei der Auswahl des Oberflachenausschnittes und der damit verbun-
denen Einstellung der an die piezoelektrischen Kristalle angelegten Spannung auf und
dauert zwischen zehn und 45 Minuten abhéngig von der Temperatur, des Typs und der
Langenidnderung der piezoelektrischen Kristalle an.

Wenn ein Bild aufgenommen wird, werden durchgehend die an die piezoelektrischen
Kristalle angelegten Spannungen verandert. Der dadurch resultierende stindige “creep®
verzerrt immer das STM-Bild, was die Messung von Winkeln auf eine Genauigkeit von 3°
einschrankt.

Ein dritter, temperaturbedingter Effekt sind die verfélschten Lidngen und Héhen im STM-
Bild selbst. Dieser rithrt daher, dass die Hohen- und Langenangaben in den STM-Bildern
nach der an den piezoelektrischen Kristallen angelegten Spannung bei 5 K geeicht sind.
Die piezoelektrischen Kristalle &ndern jedoch ihre Ausdehnungskoeffizienten mit einer
Temperaturabweichung von den fiir 5 K geeichten Werten so stark, dass bereits bei einer
STM-Temperatur von 20 K die Lingen um 30 % und die Héhen um etwa 20 % kiirzer
scheinen. Die in dieser Arbeit angegebenen Langen in x- und y-Richtung und scheinbaren
Hohen sind aber mit den in Anhang B.1 und B.2 gegebenen Eichkurven nachgeeicht
angegeben.

Gemessen wird die Diffusion mittels der Aufnahme von Filmen, also Serien von haufig weit
mehr als 100 Bildern. Die fiir die Messungen verwendete Software STMAFM1.0 von der
Firma Createc-Fischer bietet hierfiir die Funktion, Bilder mit festgelegtem zeitlichen Abstand
(Zeitkonstante) At und einstellbarer Positionskorrektur (Driftkorrektur) automatisiert
aufzunehmen. Als Referenzpunkte fiir die einstellbare Driftkorrektur dienen in den Filmen
auf der Oberfldache Defekte und Verunreinigungen, die iiber den gesamten in dieser Arbeit

1 Ein Vielfaches meint hier je nach Temperatur ein Faktor von zehn bis 20 der Stromdifferenz zwischen
aktuellem und Zielwert. Ein Beispiel: Die Temperatur soll von 28,7 K auf 29,1 K erh6ht werden. Die
Heizparameter dndern sich damit von 184pA und 199,1 V auf 188uA und 199,0 V gedndert werden. Zur
Temperaturerh6hung wird 215 p.A und 199,5 V eingestellt, sodass nach 20 min und 3 s die STM-Diode die
Temperatur von 29,1 K anzeigt. Nach weiteren 15 min wird das Aufnehmen des néchsten Filmes bei der
neuen Temperatur gestartet.

2 Die thermische Drift im Normalbetrieb ohne Heizen bei 5 K betrdgt 30 pm/h[53].
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betrachteten Temperaturbereich von 5 K bis 55 K auf der Oberflache vollig unbeweglich
sind.

Dadurch ist es moglich, auf einem Ausschnitt der Oberflache iiber mehrere Stunden gleich
mehrere Molekiile parallel zu beobachten.

Die Wahl der Zeitkonstanten At ist von der Grofse des Ausschnittes und der Scangeschwin-
digkeit abhingig. Daher wird fiir diese Zeitkonstante in den Messungen iiblicherweise die
Zeit abhéngig von der Bildgrolde von zwei bis vier Minuten gewéhlt, um die Molekiile
moglichst gut abbilden zu konnen, aber dennoch geniigend Bilder fiir eine gute Statistik in
der Auswertung zu haben. Der gewahlte Ausschnitt in den Messfilmen hat meistens eine
Kantenldnge zwischen 10 nm und 30 nm.

Es ist bei den Vorbereitungen der Messungen auch darauf zu achten, dass die Messspitze
fiir das Aufnehmen der Filme iiber viele Stunden sehr stabil sein muss und die Messungen
durch eine Verdnderung der eigenen oder der Oberflachen-Struktur nicht stort oder durch
zu schnelles Abrastern verschmiert.

b)

a)

/N ¢
& e o

Abbildung 3.3: Schema iiber die Probleme beim Messen von D,0: Unten ist eine hexagonale
glatte Oberfldche gezeigt, iiber der sich in blau-rot die Wassermolekiile befinden. Dariiber befin-
det sich die Messspitze, die auf die folgenden Arten mit dem D,O interagieren kann: a) Laterale
Manipulation b) Feldindugierte Manipulation.

Einer sehr stabilen Messspitze zum Trotz ist bei STM-Messungen mit D,O als Adsorbat aus
mehreren Griinden, die in Abbildung 3.3 schematisiert sind, besondere Vorsicht geboten.
In der Abbildung befindet sich unter dem D,O (rot-blau) die Oberflichenatome (schwarz)
und dartiber die Spitze (grau), die iiber die folgenden Effekte mit dem D,0O wechselwirken
kann:

25



Kapitel 3 Experimente

Abbildung 3.3a Wasser ist ein Isolator mit einer sehr breiten Bandliicke. Es bindet die vorhandenen
Elektronen im Valenzband viel stiarker an sich, wodurch das D,O auf dem STM-Bild
durch einen reduzierten Tunnelstrom gegeniiber dem darunterliegenden Substrat
sehr viel kleiner erscheint (scheinbare Hohe) als es tatsachlich ist (geometrische
Hohe)[1]. Dadurch ist die Wahrscheinlichkeit einer lateralen Manipulation des D,0O
stark erhoht und nimmt mit steigender Clusterh6he zu.

Abbildung 3.3b Feldinduzierte Manipulation: Die STM-Spitze aus Wolfram wirkt je nach angelegter
Spannung zwischen Probe und Spitze auf das D,O anziehend beziehungsweise
abstoend. Das kann dazu fithren, dass die Spitze beim Abfahren der Probe D,O
iiber die Oberflache zieht oder schiebt. Ein weiterer Effekt der Anziehung zwischen
Spitze und D50 ist, dass sich einzelne Molekiile an die Spitze anlagern und die
Zustandsdichte der Spitze beispielsweise so verdndern, dass die Spitze das D,0O nicht
abbilden kann.

Durch die richtige Wahl der Tunnelparameter kann der Einfluss des Messvorganges auf die
Prozesse auf der Oberfldche aber minimiert werden, indem bei den vermuteten optimalen
Tunnelparametern ein Film eines Ausschnittes bei einer STM-Temperatur von 5 K aufge-
nommen wird. Wenn sich nach ca. 10 Bildern keines der Molekiile bewegt, werden die
Tunnelparameter fiir die Messungen der Kinetik iibernommen. Diese Kontrolle dient als
erstes Kriterium fiir eine unbeeinflusste Messung.

Die Bewegung an sich kann nicht beobachtet werden. Die Position des Molekiils dndert
sich von einem Bild zum darauffolgenden. Durch die geschickte Wahl der Tunnelparameter
Utunnel> Trunnel Und der Zeitkonstanten At ist es aber sehr unwahrscheinlich, dass ein
Molekiil direkt unterhalb der Spitze bewegt. Die Messungen bestitigen dieses deutlich,
denn es wird unter der Spitze weniger als eine Bewegung alle 100 Bewegungen insgesamt
bei der Temperatur von 28,3 K auf Cu(111) beobachtet.

Ein Beispiel dafiir ist in Abbildung 3.4 zu betrachten. Das D,O-Molekiil ist das kleinere
der beiden zu sehenden hellen Erhebungen. Im mittleren Bild (Abbildung 3.4b) bewegt es
sich genau unter der Spitze. Die betroffene Scanlinie, bei sich das Molekiil bewegt, ist mit
gelben Pfeilen angedeutet.

Um endgiiltig sicher zu stellen, dass die richtige Zeitkonstante und Tunnelparameter
verwendet werden, werden sogenannte Kontrollfilme als zweites Kriterium angefertigt,
dass die Messungen unbeeinflusst sind. Bei Kontrollfilmen wird eine deutlich héhere
Zeitkonstante gewahlt. Alle anderen Tunnelparameter bleiben gleich. Dadurch verlédngert
sich die Zeit zwischen dem Ende des letzten Bildes und dem Start des nichsten Bildes
deutlich. Um keine Positionsédnderungen in dem Kontrollfilm zu iibersehen, werden die
Kontrollfilme iiblicherweise bei noch sehr niedrigen Temperaturen aufgenommen, wo
sich die Molekiile zwar schon bewegen, aber dieses noch mit Bewegungsraten von etwa
einer Bewegung in einer halben Stunde tun. Die in diesen Kontrollfilmen gemessene
Diffusivitat darf sich innerhalb des Messfehlers nicht von der in den anderen Filmen bei
gleicher Temperatur gemessenen Diffusivitat unterscheiden. Nur dann sind die Messungen
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Abbildung 3.4: Bewegung unterhalb der Spitze. In grau ist die Oberfldche und als helle Erhe-
bungen rechts ein D,0-Molekiil sowie links als etwas breitere Erhebung ein Nanocluster. In a)
ist mit einem roten Pfeil die Zeilenweise Scanrichtung (langsame Scanrichtung) angedeutet.
Der mit zwei gelben Pfeilen angedeutete Schnitt durch das mittlere D,0-Molekiil in b) zeigt den
Zeitpunkt auf, an dem sich das Molekiil bewegt hat (U =25 mV: I =20 pA; At =70s; T =
28,3 K).

unbeeinflusst, denn bei einem Einfluss der Spitze auf die Bewegungsrate erhoht sich bei
hoherer Bilderzahl in der selben Zeit auch die Diffusivitét.

3.2.3 Auswertung

Die Auswertung der gemessenen Daten geschieht mittels einer von Christopher Zaum
geschriebenen Software. Die Software verarbeitet die nach Messfilmen sortierten Messbilder
und gibt die fiir die Auswertung noétigen Daten zur Bewegung der einzelnen Molekiile nach
Spezies sortiert aus.

Aus den Daten der Software erhilt man Informationen iiber das Diffusionsgitter und die
Diffusionsbarriere. Fiir eine detailiertere Beschreibung des Ablaufs und der Funktionsweise
der Software sei auf Anhang C verwiesen.

Die Informationen iiber das Diffusionsgitter werden aus Bewegungsrichtung und -weite
ermittelt. Fiir die Interpretation wird das so entstandene Gitter mit der Geometrie des
Substrates verglichen.

In einer Arrhenius-Darstellung wird die mit Gleichung (2.6) bestimmten Diffusivitat D als
natiirlicher Logarithmus gegen 1/ky T aufgetragen. Denn dann wird das Arrhenius-Gesetz
aus Gleichung (2.3) zu

1

Es ergibt, wie in Abbildung 3.5 dargestellt, eine Geradengleichung aus der man als die
negative Steigung die Hohe der Diffusionsbarriere Ep, und aus dem y-Achsen-Abschnitt
das Argument der Exponentialfunktion fiir den Vorfaktor D, ermitteln kann. Da in dieser
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Abbildung 3.5: Schema einer
Arrhenius-Darstellung. Es ist
schematisch die Diffusivitdt

gegen 1/kgT aufgetragen.

D (nm%™)

1k, T (1/eV)

Arbeit die Skaleneinteilung der Ordinate als natiirlicher Logarithmus gewéahlt wird, ist hier
der Vorfaktor D, direkt aus dem y-Achsenabschnitt abzulesen.

Die an die Messpunkte angezeichneten Messpunkte ergeben sich aus der Ungenauigkeit
der Temperaturbestimmung in x-Richtung sowie aus der Kombination von statistischem
Fehler und Standardfehler in y-Richtung.

3.3 D,0 auf Cu(111)

In dieser Arbeit werden die Kinetik sowie die Bildungsreaktionen der kleinsten Nanocluster
- wie Dimere und Trimere - untersucht. In Abbildung 2.5 auf Seite 9 zeigt die Préparation
auf Cu(111) bei 17K nur vereinzelt Monomere und sehr viele Nanocluster, die grof3er als
ein Hexamer sind. Um eine Préparation mit ausschliel3lich Monomeren zu erhalten, wird
zum Aufbringen des D,0O zum Einen eine geringere Konzentration und zum Anderen eine
tiefere Temperatur gewéhlt.

3.3.1 Praparation

Das System wird wie in Abschnitt 3.2 beschrieben préapariert. Das Cu(111) wird in zwei
Zyklen gereinigt. Das Ionen-Atzen findet unter Neon-Atmosphére von 3 - 10> mbar bei
einer Energie von 1,3keV und einem Ionenstrom von 2,2 bis 2,5 pA iiber eine Dauer von
45 min statt. Nach jedem Ionenbeschuss wird die Oberfldche jeweils 30 min bei 650°C
ausgeheilt. Nach der Reinigung bleiben auf einer 67 nm mal 67 nm grol3en Flache elf
Verunreinigungen zuriick, was einer Konzentration von 1,4 - 1072 Atom-% entspricht®.

1 Atom-% entspricht dem relativen Anteil von Verunreinigungen an allen Oberfldchenatomen
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Das D,0 wird im STM in zwei Schritten bei einer maximalen STM-Temperatur von 15K
jeweils 22 s und 23 s aufgebracht. Zwischen den beiden Aufdampfschritten wird gewartet,
bis die Temperaturdiode des STMs wieder 5 K anzeigt. Die Wahl der maximalen Aufdampf-
temperatur hat sich aus Vormessungen ergeben, die bei 20 K noch keine Bewegungen
aufgezeigt haben.

84.4 pm

0 pm = Oberflache

-19,0 pm

Abbildung 3.6: Prdparation von D,0/Cu(111). Rechts neben dem STM-Bild befindet sich die
fiir die Darstellung verwendete Farbskala. Es sind aufser wenigen unbekannten Verunreinigun-
gen (dunkelblaue Vertiefungen) nur D,0-Monomere (griine Erhebungen) abgebildet. Es sind
ebenfalls die stehenden Wellen des Oberfldchenzustandes zu sehen (U =25 mV; I =30 pA; T =
5K).

Auf dem STM-Bild in Abbildung 3.6 ist ein Beispielbild der Praparation zu sehen. Nach der
Wahl der Farbskala wir in hellblau die Oberfldche dargestellt. Als dunkelblaue Vertiefun-
gen sind Verunreinigungen der Oberflache und als griine Erhebungen die aufgebrachten
D,0-Molekiile dargestellt. Zur Verdeutlichung der Farbwahl ist rechts die Farbskala mit
entsprechenden Hohen relativ zur Oberflache aufgetragen. Diese Skala wird fiir alle Bilder
auf Cu(111) benutzt.

Die D,0-Monomere weisen mit dem STM gemessen ein zweidimensionales gaussformiges
Profil auf, wie anhand eines Hohenprofils in Abbildung 3.7 gezeigt ist. Die Monomere
haben eine Hohe von etwa (59+5) pm und eine Halbwertsbreite (auch FWHM fiir full width
at half maximum) von ungefihr (0,8 £ 0,1) nm. Der sehr grof3e Fehler in der FWHM ergibt
sich aus der sehr starken Abhéingigkeit der Abbildung der Molekiile von der Form und der
Geschwindigkeit der Spitze bei den Messungen. Wie erwartet sind die Wasserstoff-Atome
mit dem STM nicht sichtbar. Mit 59 pm ist die scheinbare Hohe gegeniiber der theoretisch
berechneten Hohe von 230 pm um den Faktor 3,9 herunterskaliert.

Damit stimmen die Beobachtungen mit bereits bekannten Messungen auf Cu(111) iiberein
(Abbildung 2.5 auf Seite 9)[27].
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Abbildung 3.7: (D,0) /Cu(111). a) STM-Bild aus 3.12d) Auf der hellblauen Cu(111) sind
die Monomere in griin mit gelben Zentrum dargestellt (U =25 mV,I =20 pA, T =5K). b)
Hdéhenprofil® iiber das Monomer (rot, Anfangs- und Endpunkt in rot in a) angedeutet) und
zugehdrige Anpassung einer Gauss’schen Glockenkurve (blau gepunktet).

In dem Ausschnitt der Oberfldache in Abbildung 3.6 findet man 20 Molekiile auf einer
Fliche von 53,63 - 53,63 nm? = 2876,18 nm?. Das entspricht einer Bedeckung von 6,95 -
1073 %, was ein gutes Beispiel fiir die durchschnittliche Bedeckung auf der Oberfléche
ist, welche aber dennoch durch die geometrischen Effekte beim Aufbringen der Molekiile
auf der gesamten Oberflache sehr stark variiert, denn das D,O wird fast in streifenden
Einfall auf die Oberflache aufgebracht.

Mit einer weiteren Erh6hung der Molekiilkonzentration durch ein weiteres Nachdampfen
erhoht sich auch das Risiko, dass sich erste Nanocluster bilden, die noch nicht identifiziert
werden konnen. Denn es sind schon Dimere auf der Oberfldache zu sehen. Zudem schranken
weitere Monomere auf der Oberfliche das Zeitfenster ein, in dem man die Diffusion
verfolgen kann, bevor die Clusterbildung einsetzt und keine freien Monomere mehr auf
der Oberflache zu finden sind. Daher wird auf weiteres Nachdampfen verzichtet und mit
der Suche nach den fiir die Heizexperimente optimalen Tunnelparametern begonnen.

Ein Beispiel fiir die Bestimmung der optimalen Tunnelparameter ist in Abbildung 3.8 gezeigt.
Zwischen Abbildung 3.8a und Abbildung 3.8b liegen zehn weitere Messbilder. Bei keinem
der Messbilder hat sich eines der abgebildeten D,0-Molekiile bewegt. Die verwendeten
Tunnelparameter sind somit fiir die Messfilme nach dem ersten Kontroll-Kriterium fiir
unbeeinflusste Messungen geeignet. Ein zumindest vernachldssigbarer Einfluss auf die
Messungen ergibt sich bei einer Spannung von Uy yne &~ 25 mV und einem Tunnelstrom
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von I nne & 20 pA bis 30 pA.

Damit sind alle Vorbereitungen fiir die Messung der Kinetik getroffen.

3.3.2 Kinetik

Fiir die Heizexperimente wurde dafiir eine Spannung im Bereich von 195V bis 205V
angelegt und damit ein Strom zwischen 30 p.A bis 300 uA in die Dioden eingeprigt!. Da bis
zu einer STM-Temperatur von 15K aufgedampft wird und fast ausschlielich Monomere
auf der Oberflache zu finden sind, ist die niedrigste Temperatur der Diffusionsexperimente
15K.

Die Position eines Molekiils in einem Bild wird wegen der gaussformigen Darstellung der
Molekiile mit dem STM iiber einen zweidimensionalen Gaussfit bestimmt. Dabei dient das
Maximum der Gausskurve als Schwerpunkt des Molekiils.

Abbildung 3.8: Beobachtung einer Stelle: Zu sehen sind zwei Bilder aus einem Film mit einem
zeitlichen Abstand von 30 min. In dieser Zeitspanne wurden zehn Bilder dieses Ausschnittes der
Oberfléche aufgenommen (U =25 mV; I =30 pA; At =180s; T =5 K).

1 Die genauen Werte sind in Anhang A aus der Eichkurve zu entnehmen.
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Abbildung 3.9: Eine beobachtete Bewegung. Zur Veranschaulichung der Bewegung ist in a) um
den Schwerpunkt eines der Molekiile ein rotes Quadrat gezeichnet. Dieses befindet sich relativ
zu den anderen beiden Molekiilen in b) an der selben Stelle auf der Oberfldche. Die beiden D,O-
Molekiile rechts oben bewegen sich zwischen den Bildern nicht (U =25 mV; [ =20 pA; At =
170s, T =21,4K).

Die ersten Bewegungen von D,0-Molekiilen wurden bei (21,4 £ 0,3) K beobachtet (Ab-
bildung 3.9). Ab dieser Temperatur beginnt somit der fiir die Auswertung interessante
Temperaturbereich, der sich im Rahmen dieser Arbeit bis (28,9 & 0,4)K erstreckt. Bei
hoheren Temperaturen erreichen die Bewegungen der D,O-Molekiile die Auflosungsgrenze
des STM. Innerhalb diesen Bereiches wird die Temperatur in nur 0,3 K bis 0,6 K-Schritten
erhoht und jeweils die Diffusivitdt gemessen.
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Abbildung 3.10: Sprungweitenhistogramm des D,0-Monomers auf Cu(111). In rot sind die
Intervalle mit einer Breite von 20 pm dargestellt. Mit einer blauen Linie ist der Fit aus einer
Summe aus mehreren Gausskurven. Die fiir das hexagonale Cu(111)-Gitter erwarteten Maxi-
ma sind mit Zahlenwerten in den Farben des entsprechenden Gitters gezeichnet markiert. Die
Gesamtzahl der Werte betrdgt N = 224716. Oben rechts in dem Kasten ist eine Darstellung
des Gitters in verschiedenen Farben eingeblendet. Die jeweiligen Bewegungsweiten vom Mittel-
punkt (schwarz) aus gesehen sind als Vielfache der Gitterkonstanten ( a’) entsprechend der im
Histogramm passenden Positionen nach der Bewegung eingefdrbt.

In Abbildung 3.9 ist eine solcher Bewegung markiert. Dargestellt sind die beiden STM-
Bilder vor (Abbildung 3.9a) und nach (Abbildung 3.9b) der Positionsdnderung mit der
Farbskala wie in Abbildung 3.6. Um den Schwerpunkt eines der Monomere in Abbildung
3.9a ist ein rotes Quadrat gezeichnet. An der gleichen Position auf der Oberflache befindet
sich das Quadrat in Abbildung 3.9b. Innerhalb der Zeit At = 170s zwischen den Bildern
ist das Molekiil einen Gitterplatz weiter bewegt, was man an der Distanz zwischen Mitte
des Quadrates und Schwerpunkt des Molekiils sehen kann. Die Software gibt fiir diesen
Sprung eine Weite von (255 £ 20) pm aus, was der Gitterkonstante von Cu(111) (255 pm)
entspricht.

Das Sprungweitenhistogramm der D,0O-Monomere befindet sich in Abbildung 3.10. Die
Daten hierfiir werden aus Zwischenergebnissen der Auswertesoftware ("*rawobj’-Dateien
in Abbildung C.1 im Anhang C) entnommen. Die Intervalle sind mit einer Breite von 20 pm
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in rot eingezeichnet, das Histogramm erstreckt sich bis 1000 pm. Die Intervallbreite wurde
aus der in den Messungen gewéhlten Auflésung mit etwa 20 pm/pxl iibernommen.

Der Null-Maximum ragt deutlich aus dem Histogramm heraus, aber mit dieser Skalierung
sind die vier niachsten gaussformigen Fits deutlich zu erkennen. Die Anzahl der Messpunkte
jedes in dieser Arbeit gezeigten Sprungweitenhistogramme hat weit {iber 20000 Werte und
die Hohen der Maxima haben mindestens 200 Zahler. Daher wird auf eine Angabe des
statistischen Fehlers verzichtet und anstatt dessen mit einer Addition von Gausskurven in
blau gefittet.

Oben rechts in dem Kasten sind die néchsten Gitterplatze auf dem hexagonalen Cu(111)
farbig markiert und die erwarteten Werte fiir die Bewegungsdistanzen mit entsprechenden
Farben in das Histogramm eingetragen. Nach den Fits mit Gaussfunktionen ergibt sich
fiir das erste Maximum ganz links eine Nullbewegung mit einer Distanz von 7,2 pm. Die
Genauigkeit bestimmt sich aus der Breite der Intervalle mit 20 pm, wie sich in der kiirzesten
Bewegungsdistanz (blau) zeigt. Der erste Sprung hat somit eine Distanz von (249 +20) pm.
Das stimmt innerhalb des Fehlers mit der bekannten Gitterkonstante Cu(111) von 255 pm
iiberein. Dementsprechend sind die néchsten Maxima die weiter entfernten Gitterplétze
des hexagonalen Gitters mit (434 = 20)pm ~ +/3 - 249 pm, (499 + 20)pm ~ 2 - 249 pm
und (660 £ 20) pm ~ +/7 - 249 pm. Das Oberflichengitter ist in dem Kasten oben rechts
schematisiert. Pfeile mit den entsprechenden Farben deuten die Distanzen zu den néchsten
moglichen Positionen auf dem Gitter an.

Da der on-top-Platz als einzig bekannter Adsorptionsplatz im Diffusionsgitter enthalten sein
muss (siehe Abschnitt 2.3.1 auf Seite 8), miisste man fiir die Muldenplatze auch Distanzen

bei \/ga* = 221 pm und fiir die Briickenplatze %a* = 128 pm als Bewegungsdistanzen im
Histogramm sehen. Doch dort sind zwischen dem Null-Maximum und dem Maximum fiir
den ersten Sprung kein Maximum mehr zu sehen. Daher kann durch die Ubereinstimmung
der Sprungweiten mit dem Gitter des Cu(111) kein Briicken- oder Muldenplatz mehr im
Diffusionsgitter enthalten sein.

Somit ist die Vermutung bestatigt, dass die D,O-Monomere von on-top-Platz des Cu(111)
zum néchsten on-top-Platz bewegen, wo sie ausschlie8lich auch adsorbieren.

Mit diesem Wissen kann die Software nun die Daten fiir den Arrheniusplot berechnen.
Denn dafiir verwendet die Software das bekannte Diffusionsgitter und setzt alle Positions-
dnderungen darauf, um die Diffusivitat nach Gleichung (2.6) zu bestimmen.

In Abbildung 3.11 ist die Arrhenius-Darstellung fiir die hier betrachteten D,O-Monomere
abgebildet. Als natiirlicher Logarithmus ist die nach Gleichung (2.6) bestimmte Diffusivitét
D gegen 1/ky T aufgetragen. Die gemessene Diffusivitét reicht iiber vier GroRenordnungen.
Der Fehler in y-Richtung ist bei vielen Messpunkten auf Grund des grof3en Wertebereiches
der y-Skala nicht sichtbar. Es wird hier der Standardfehler und der statistische Fehler mit
der Methode fiir die Fehlerfortpflanzung geometrisch addiert.
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Abbildung 3.11: Arrhenius-Darstellung der Diffusivitdt des D,0-Monomers auf Cu(111). Die

nach Gleichung (2.6) bestimmte Diffusivitdt D (schwarze Quadrate) ist hier als natiirlicher Lo-
garithmus gegen 1/ky T aufgetragen. In rot ist der Fit nach dem Arrheniusgesetz eingezeichnet.
Es ergibt sich eine Energiebarriere der Diffusion von Ep, = (85,4 &+ 0,3) meV und ein Vorfaktor

von Dy = 1,63 - 10'2*0:2> nm?s! fiir Werte oberhalb von D =8 - 10 nm?s’™.

Als rote Quadrate sind die Kontrollfilme markiert. Die Werte weichen nicht signifikant
vom Verlauf des Graphen ab und damit ist auch das zweite Kriterium fiir unbeeinflusste
Messungen erfiillt.

Eine besondere Grenze scheint die Diffusivitidt von e '® nm?s™! bis e '3 nm?s~! zu bilden,

da die Messpunkte scheinbar nicht mehr in das geradlinigie Verhalten der ersten zehn
Messpunkte passen. Eine genauere Betrachtung der Diffusivitat ergibt, dass eine Diffusivitat
von D = e *nm?2s™! =8,32- 1077 nm?s ™! bei einer Versuchsfrequenz von Vo = 10%3 Hz
auf dem Cu(111) bei Vernachléssigung samtlicher Entropieeffekte ASy nach Formel (2.5)
einer Bewegungsrate von einer Bewegung alle 22 Stunden entspricht. In dieser Zeit werden
zwischen 325 und 650 Bilder aufgenommen. Bei solchen Bildzahlen lésst sich ein Einfluss
der Messungen auf diese eine Bewegung nicht ausschlief3en. Es kann aber dafiir auch eine
Mischung mit anderen Effekten wie z.B. Tunneln durch die Diffusionsbarriere oder laterale
oder feldinduzierte Diffusion in Frage kommen.

Daher werden alle Messpunkte, die eine Diffusivitit von weniger als e *>° nm?s™! (griin

gestrichelte Linie) haben, aus dem Fit mit dem Arrheniusgesetz ausgeschlossen.

Das Arrhenius-Gesetz ist als rote Asymptote durch die iibrigen Punkte gefittet. Bei dieser
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Darstellungform bildet das Arrheniusgesetz eine Gerade. Ihre Formel hier lautet

Ep
D =D, - exp T
B

Dy =1,61-10'**%%nm?s~! | E;=(85,4+0,3)meV. (3.2)

Der Fehler bei der Bestimmung aus dem Fit entsteht alleinig durch den Fit des Arrhenius-
Gesetzes in Formel (2.3). Die Unsicherheit der Temperaturmessung lasst eine relativ grof3e
Parallelverschiebung der Fit-Geraden in y-Richtung zu, was den Schnittpunkt mit der
y-Achse auf Grund der logarithmischen Skala exponentiell verschiebt. Trotzdem liegt der
Fehler in dem GroéRenbereich, wie er auch in der Literatur hdufig zu finden ist[56]. Die
Energiebarriere bleibt aber in jedem Fall gleich, daher ist der Fehler hier recht klein.

Aus dem Fit errechnet sich nach Gleichung (2.5) eine Versuchsfrequenz von vy, = 2,51 -
1013%0-27 Hz womit dieser Wert schon sehr gut innerhalb der Erwartungen aus der Theorie
in Abschnitt 2.4.1 liegt. Daraus kann gefolgert werden, dass das System D,0/Cu(111) die
Vernachlédssigung von Entropieeffekten zulésst.

Mit dem Wert von (85,4 = 0,3) meV liegt die Energiebarriere des D,O-Monomers deutlich
unter der eines Wassermolekiils auf Pd(111) mit 126 meV und der einer iiber Schwingungen
angeregten Diffusion des Wasser-Monomers auf Pt(111) mit 120 meV.

Dieses Ergebnis steht im Einklang mit der Adsorptionsenergie, die fiir einzelne Wasser-
molekiile auf Cu(111) mit 240 meV wesentlich kleiner als auf Pd(111) mit 330 meV
ist[1].

Cu(111) zeigt somit den Vorteil gegeniiber diesen Materialien, dass es bereits bei sehr nied-
rigen Temperaturen sehr mobil ist. Somit kann zum Beispiel rein theoretisch ein gewisser
Losungsprozess in Teilschritten oder nach Aspekten unterteilt mit dem Tieftemperatur-STM
genau analysiert werden, weil die Aktivierungsbarrieren fiir Teile der Reaktion eventuell
noch nicht erreicht sind.

Ein Beispiel als eine der einfachsten Reaktionen ist die Losung von Salz in Wasser. In
Abschnitt 3.6 wird die Diffusion von D,0-Molekiilen auf NaCl(100) betrachtet. Das D,O
diffundiert iiber das NaCl(100)-Substrat, ohne das NaCl zumindest teilweise zu 16sen.

3.4 (D,0), auf Cu(111)

Wihrend der Diffusion der Monomere kommt es frither oder spater zwangsldufig dazu, dass
zwei Monomere aufeinanderstof3en. Durch die Wasserstoffbriickenbindung als attraktive
Wechselwirkung zwischen den Molekiilen verbinden sie sich zu einem Cluster. Daher wird
an verschiedenen Stellen die Clusterbildung aus zwei Monomeren beobachtet.
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3.4.1 Clusterbildung

Abbildung 3.12: Dimerbildung: Mit gelben Pfeilen sind die beiden beteiligten Monomere (
a),b) ) und das aus der Reaktion entstandene Dimer ( c¢),d) ) gekennzeichnet (U =25 mV; I =
20 pA;

At =170s; T =23,3K).

In der Serie aus den vier STM-Bildern in Abbildung 3.12 ist eine Dimerbildung direkt
zu beobachten. Als Referenzpunkt sieht man in jedem Bild in dunkelblau in der rechten
oberen Ecke einen Defekt als Referenzpunkt. Die an der Reaktion beteiligten Monomere in
Abbildung 3.12a und Abbildung 3.12b und das aus der Reaktion hervorgegangene Dimer in
Abbildung 3.12c und Abbildung 3.12d sind jeweils mit einem gelben Pfeil gekennzeichnet.
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Nach Abbildung 3.12b sind beide Monomere, die einen Abstand von (1,1 + 0,1) nm
haben, nicht mehr zu sehen und stattdessen befindet sich eine andere, etwas grol3ere
kreisformige Erhebung genau an der Stelle auf der Oberfléache in Abbildung 3.12c, wo sich
vorher in Abbildung 3.12b das obere der Monomere befindet. Die Monomere haben sich
offensichtlich zu einem Dimer vereinigt. Eventuelle Ubergangszustinde werden mit dem
STM nicht beobachtet.

Abbildung 3.13: (D,0),/Cu(111). a) STM-Bild aus Abbildung 3.12d) Auf der hellblauen
Cu(111) ist das Dimer wie die Monomere in griin mit gelben Zentrum dargestellt (U =25 mV, I
=20 pA, T = 23,3 K). b) Héhenprdfil iiber das Dimer (rot, Anfangs- und Endpunkt in rot in a)
angedeutet) und zugehorige Anpassung einer Gauss’schen Glockenkurve (blau gepunktet).

Das Dimer hat, wie in dem Hoéhenprofil in Abbildung 3.13b zu sehen, wie das Monomer
ein gaussformiges Profil (Gauss’sche Glockenkurve blau gepunktet). Es hat eine scheinbare
Hohe von (74 £ 5) pm und eine FWHM von (0,95 £ 0,1) nm. Die Monomere sind mit einer
scheinbaren Hohe von (59 £5) pm sowohl kleiner, als auch mit einer FWHM von (0,8+0,1)
nm innerhalb des Messfehlers gleich. Das Dimer wird mit einer scheinbaren Hohe von
74 pm gegeniiber der theoretisch berechneten Hohe des Akzeptors von 300 pm um den
Faktor 4,1 kleiner dargestellt[37]. Damit sind die Verhéltnisse zwischen scheinbarer und
theoretisch berechneter Hohe fiir Monomer (3,9) und Dimer (4,1) sehr dhnlich, was die
These unterstiitzt, dass das Dimer mit dem STM gemessen als etwas grof3ere kreisformige
Erhebung erscheint.

Die kreisformige Erscheinung des Dimers stiitzt eine theoretische Rechnung, die schon in
Abschnitt 2.3.1 und Abbildung 2.6 erwdhnt wird. Der Proton-Akzeptor rotiert stindig um
den Proton-Donator bei einer Energiebarriere dieser Rotation von nur 2 meV [37], was
bei dieser Temperatur von 23,3 K einer Drehfrequenz im Bereich von 10'! Hz entspricht.
Diese Bewegung kann mit dem STM nicht aufgel6st werden, denn die maximale Frequenz,
mit der Prozesse mit dem STM in diesen Messfilmen aufgenommen werden kénnen, liegt
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im Bereich von maximal 0,1 Hz.

In Tabelle 3.1 sind alle Werte noch einmal aufgefiihrt. Die Messungen mit dem STM (mit
"(STM)’ beschriftet) sind mit D,O und die theoretischen Rechnungen ((DFT)’) mit H,O
durchgefiihrt.

| | DO | (D0, |

FWHM(STM) (nm) | (0,8 £0,1) | (0,95£0,1)
Hohe(STM) (pm) | (59%5) | (74%5)
Hohe(DFT) (pm) 230 300
Foqs (DFT) (meV) 240 320

Tabelle 3.1: Vergleich zwischen Monomer und Dimer in Messungen mit dem STM ’(STM)’ und
in theoretischen Rechnungen ’(DFT)’. Verglichen werden die Hohe und die Adsorptionsenergie
(E,qs) pro H,O-Molekiil.

Ab einer Temperatur von 25,7 K, also ein wenig oberhalb der Anfangstemperatur der
aufgezeichneten Bewegungen der Monomere (21,4 K), werden auch die ersten Bewegungen
der Dimere registriert.

3.4.2 Kinetik

Die Betrachtung und Analyse der Dimerbewegungen auf Cu(111) erfolgt analog zur Aus-
wertung der Monomere auf Cu(111) in Abschnitt 3.3.2. Die Positionsbestimmung erfolgt
ebenso wie bei den Monomeren mittels des Maximums des 2D-Gauss-Fits im STM-Bild.

Um das Diffusionsgitter zu analysieren, wird das Sprungweitenhistogramm in Abbildung
3.14 ausgewertet. In dem Histogramm sind in rot wieder die Intervalle mit einer Breite von
20 pm und in blau der zugehorige Gauss-Fit eingezeichnet. Wieder wird die Genauigkeit
des Fits durch die Breite der Intervalle begrenzt. Der Fehler entspricht damit wie bei den
Monomeren 20 pm. Damit stimmt die Weite fiir den einfachen Sprung bei (250 + 20)
pm sehr gut mit der Gitterkonstante des Cu(111) von 255 pm {iiberein. Es gibt keine
weiteren statistisch signifikanten Maxima. Eine Aussage liber das Diffusionsgitter wird in
Kombination mit dem Weg getroffen, den ein Dimer zuriicklegt. Dieser ist in Abbildung
3.15 in ein STM-Bild eingefiigt.
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Abbildung 3.14: Sprungweitenhistogramm des D,0O-Dimers auf Cu(111) mit Gauss-Fit. Die
Intervallbreite betrdgt wie in dem Histogramm der Monomere auflosungsbedingt 20 pm. Damit
liegt das erste Maximum bei (250 & 20) pm. Die Gesamtzahl der Messpunkte fiir das Histogramm
ist N =21702. Oben rechts in dem Kasten ist eine Darstellung des Gitters eingeblendet. In rot
ist der die kiirzeste Bewegungsdistanz vom Mittelpunkt (schwarz) aus gesehen in Gitterkonstan-
ten (a*) gefdrbt.

In dem Bild aus einem der Zwischenschritte der Auswertesoftware ("Track-Objects.vi’
in Abbildung C.1) ist jede gemessene Position des Dimers mit der vorherigen Position
iiber eine orangene Strecke verbunden. Dadurch ist die Bewegungsrichtung und -distanz
auf der Oberfldche zu erkennen. Das so entstandene Muster enthilt im oberen Teil fast
ausschliel8lich Dreiecke, die auf ein hexagonales Diffusionsgitter wie das Gitter des Cu(111)
schlieen lassen. Die Dimere bewegen sich von on-top-Platz zu on-top-Platz.

Da Laut der theoretischen Berechnung des Dimers (Abbildung 2.6 auf Seite 10) der Proton-
Donator als Mittelpunkt des Dimers auf dem on-top-Platz des Cu(111) adsorbiert und das
Dimer iiber die Zeit aller Messungen kreisrund ist, kann hier mit der selben Argumentation
wie beim Monomer auf Cu(111) das Cu(111) als Diffusionsgitter gefolgert werden. Gestiitzt
wird diese These noch durch die Beobachtung, dass sich der Schwerpunkt des Dimers an
der Stelle eines der beiden Monomere von vorher befindet.
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Abbildung 3.15: a) Pfad eines Dimers. In orange ist der Pfad eines Dimers wdhrend eines
Filmes iiber die Oberfldche nachgezeichnet. In dem Muster sind viele Dreiecke zu erkennen.
b) Schema des hexagonalen Gitters. In orange sind einige Zentren von ndchsten Nachbarn
verbunden. Das Muster ergibt eine Aneinandereihung von Dreiecken, die auch in a) zu sehen
sind.

Der Arrhenius-Darstellung ist in Abbildung 3.16 aufgetragen. Zu sehen ist wie in der
Arrhenius-Darstellung in Abbildung 3.11 die mit logarithmischer Skalierung aufgetragene
Diffusivitdat D gegen 1/kgT. Die roten Messpunkte stellen die Messungen aus den Kon-
trollfilmen dar. Die Kontrollfilme zeigen keinen Einfluss der Spitze auf die Messungen,
da die Messwerte in den Verlauf der anderen Punkte hineinpassen. Alle Messpunkte mit

einer Diffusivitit oberhalb von e !3° nm?s™! (griin gestrichelte Linie) werden mit dem
Arrhenius-Gesetz zu
D=D, Fo
=Dy-exp| ———
0 ' €XP T
mit
Do =1,33-10'**%¥ nm?s™! | Ep=(91,3+0,4)meV (3.3)

gefittet. Der Vorfaktor entspricht einer Versuchsfrequenz v, = 2,3 - 1013*%:31 Hz. Damit
sind die Versuchsfrequenz der Dimere und der Monomere auf Cu(111) mit 2,51 - 1013+%:27
Hz innerhalb des Fehlers identisch. Auch die Energiebarriere fiir die thermisch induzierte
Diffusion liegt mit (91,3 +0,4) meV nur knapp oberhalb der des Monomers mit (85,4 +0,3)
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meV. Das Ergebnis wird von der Tatsache gestiitzt, dass die ersten Bewegungen der Dimere
nur wenige Kelvin oberhalb der der Monomere beobachtet wurden.
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Abbildung 3.16: Arrhenius-Darstellung des D,0-Dimers auf Cu(111). Dargestellt sind die
Messungen der Diffusivitdten als schwarze Quadrate. Die roten Quadrate sind die Kontrollfilme.
Die Diffusivitdt ist hier auch wieder als natiirlicher Logarithmus gegen 1/kgT aufgetragen. Die
Messpunkte oberhalb der griin gestrichelten Grenze werden wieder durch das Arrhenius-Gesetz
linear in rot gefittet. Der Fit ergibt eine Diffusionsbarriere von Ep = (91,3 £0,4) meV und einen
Vorfaktor von 1,33 - 1012929 nm?2s~1,

Davon abgesehen ist es erstaunlich, dass die Diffusivitdt des Dimers auf Cu(111) nicht
grofSer als die des Monomers ist. Die Diffusivitidt des Dimers ist aber dennoch auf Cu(111)
grofer als auf Pd(111). Da auf Pd(111) die Diffusionsbarriere fiir das Dimer nicht bestimmt
ist, werden die Diffusivitdten folgendermalfen verglichen.

Unter der Annahme des exponentiellen Wachstums steigt die Diffusivitit bei der Tempera-
tur von 40 K auf 4,3 nm?s~!, was eine GréRenordnung gréRer als die Abschitzung der
Diffusivitit fiir das Dimer auf Pd(111) von > 0,5 nm?s~! ist.

Was bleibt ist aber die Frage nach dem Phinomen des DAAT!, welches auf Pd(111), aber
nicht messbar auf Cu(111) beobachtet wird.

Eine mogliche Erklarung ist, dass der Akzeptor durch die deutlich niedrigere Gitterkonstante
von Cu(111) von 255 pm gegeniiber der Gitterkonstante von Pd(111) mit 275 pm und

1 zur Erinnerung: Die Abkiirzung DAAT wurde im Einfithrungskapitel als Abkiirzung fiir das Donator-Akzeptor-
Austausch-Tunneln definiert.
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dem damit einhergehenden Abstand zur Oberflache zu weit von der Oberfldche entfernt
ist, um iiber die “wagging motion“ an die Oberfldche zu binden. Dieser grof3e Abstand des
Akzeptors zu Cu(111) fithrt schliel3lich auch zur nahezu freien Rotation des Akzeptors um
den Donator (siehe Abbildung 2.6 auf Seite 10).

Eine andere Moglichkeit, die in Betracht zu ziehen ist, ist die elektronische Struktur von
Cu(111). Im Gegensatz zu Pd(111) hat Cu(111) besetzte Zustdnde im s-Band. Dadurch ist
die Kopplung der Orbitale zwischen des D,O-Molekiils an die Metalloberflache schwécher,
wodurch die Bindungsenergie auch geringer ist als auf dem Pd(111). Der Akzeptor bindet
sich nur sehr schwach an die Oberfldche. Die Bindungsenergie ist nicht genug fiir ein Losen
der Wasserstoffbriickenbindung im DAAT.

3.5 D,0 auf Ag(111)

Ag(111) hat mit 289 pm eine groRere Gitterkonstante als Cu(111) mit 255 pm und Pd(111)
mit 275 pm und ist damit ndher an dem Abstand der beiden Sauerstoff-Atome des freien
Dimers mit 297 pm. Zudem hat Ag(111) eine zu Cu(111) sehr dhnliche elektronische
Struktur mit besetzten Zustdnden im s-Band. Daher kann Ag(111) dabei helfen, die Frage
nach der Abhéngigkeit von der Gitterkonstante des DAAT zu kléren.

Zeigt das Dimer auf Ag(111) ein dhnliches Verhalten wie das Dimer auf Cu(111), dann
ist ein Einfluss der elektronischen Struktur wahrscheinlich. Zeigt es aber ein dhnliches
Verhalten wie auf Pd(111), dann kann die Gitterkonstante dafiir verantwortlich sein.

3.5.1 Praparation

Die Adsorptionsenergie von D,O auf Ag(111) ist mit 180 meV kleiner als die Adsorpti-
onsenergie von D,0 auf Cu(111) mit 240 meV[1]. Darum ist es wahrscheinlich, dass bei
gleicher Temperatur das D,O auf Ag(111) eine hohere Diffusivitét als auf Cu(111) aufweist.
Unter Berticksichtigung dieses Umstandes wird das D,O auf Ag(111) ebenfalls im STM
deponiert, um die Bewegungen der Molekiile wahrend der Préparation so weit wie moglich
einzuschranken.

Vor der Deposition wird die Oberflaiche mit einem vom Cu(111) abweichenden Rezept
gereinigt, weil die Probe noch neu ist. Daher beinhaltet der Einkristall noch viele Verunreini-
gungen aus dem Herstellungsprozess. Um die oberflichennahen Schichten des Einkristalls
von Verunreinigungen auszudiinnen, wird die Oberfldche elf mal hintereinander zuerst mit
einem Neonionen-Strom von 2 - 3 wA mit einer Energie von 1,31 keV bei einem Druck von
3,0 - 3,5- 10~ mbar mit Ionen beschossen und anschlieRend bei 650 °C fiir 20 Minuten
mit einem Heizstrom von 2,9 A und einer Heizspannung von 6,3 V ausgeheilt. Als letztes
wird die Oberflache noch einmal mit einem Ionenstrom von 1,42 uA bei einer Energie von
0,3 keV und einem Neon-Druck in der Kammer von 5 - 10~ mbar beschossen und auf 340
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°C kiirzer als 1 s geheizt!. Nur so ist es moglich, die neue Probe hinreichend sauber zu be-
kommen. Die Oberfldche hat nach der Reinigung eine Verunreinigungs-Konzentration von
etwa etwa 2,4 - 1072 Atom-%, was merklich iiber der Konzentration an Verunreinigungen
auf Cu(111) von 1,4- 102 Atom-% liegt.

Die D,0-Molekiile werden wie auf Cu(111) (wie auf Seite 23 in Abschnitt 3.2.1 beschrieben)
in zwei Schritten von 22 s und 20 s aufgebracht. Da die Adsorptionsenergie der Monomere
auf Cu(111) 60 meV hoher ist als auf Ag(111), werden die Molekiile auf Ag(111) bis zur
niedrigst moglichen und sinnvollen? Temperatur von 11 K aufgedampft.

Abbildung 3.17: Falschfarbenbild von D,0/Ag(111). a) Die Oberfldche ist in hellblau, alle
Defekte in dunkelblau und die D,O-Monomere in griin dargestellt (U =40 mV,; I =20 pA, T
=5 K). b) Hohenprofil iiber eines der Monomere (rot, Anfangs- und Endpunkt in rot in a)
angedeutet) und zugehorige Anpassung einer Gauss’schen Glockenkurve (blau gepunktet).

Das Ergebnis der Prédparation ist in Abbildung 3.17 zu sehen. In hellblau ist Ag(111)
zu sehen. In dunkelblau sind die Defekte auf der Oberflache als Vertiefungen und die
D,0-Monomere als griine Erhebungen eingefarbt.

Das Hohenprofil des Monomers ist gaussformig, was die blau gepunktete Anpassung einer
Gauss’schen Glockenkurve verdeutlicht. Die Monomere haben eine scheinbare Héhe von
(33+4) pm und eine FWHM von (1,24 0,1) nm. Damit erscheint das Monomer auf Ag(111)
um 44 % niedriger als das auf Cu(111) mit (59 £ 5) pm. Das steht im Widerspruch zu den
in Abschnitt 2.3.2 beschriebenen DFT-Rechnungen, die vorhersagen, dass das Monomer
auf Ag(111) mit 278 pm gegeniiber dem Monomer auf Cu(111) mit 225 pm um 53 pm

1 Dabei wird die Probe mit maximaler Heizleistung von 18,9 W solange geheizt, bis sie die Temperatur (hier
340°C) erreicht hat, danach das Heizen abgestellt.

2 Der groRte Temperatursprung ergibt sich durch das Offnen des Tranfershutters, wobei sich das STM
innerhalb von etwa 5 s auf 8 K aufheizt.
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hoher iiber der Oberfldche bindet. Die groere Bindungsabstand zur Oberflache sollte also
durch eine geringere elektronische Struktur oder eine kleinere Tunnelwahrscheinlichkeit
iiberkompensiert werden. Fiir letzteres kann die geringere Kopplung des Wassermolekiils
an die Oberflache bei Ag(111) im Gegensatz zu Cu(111) verantwortlich sein und damit der
Tunnelstrombeitrag des Monomers durch den doppelten Tunnelvorgang der Elektronen
sinken.

Abbildung 3.18: Hohe Mobilitdit der Monomere auf Ag(111). Eine Bewegung bei einer STM-
Temperatur von 5 K. In a) ist um das Zentrum des rechten D,0O-Monomers ein rotes Quadrat
gezeichnet. Ein weiteres rotes Quadrat befindet sich an der selben Position wie in a) in b), um
den Positionswechsel des Monomers zu verdeutlichen (U =40 mV, I =20 pA, At =90 s).

Bemerkenswert ist, dass die Monomere sich selbst auch bei sehr niedrigen Tunnelparame-
tern schon bei einer STM-Temperatur von 5 K bewegen. Zu sehen ist eine solche Bewegung
in Abbildung 3.18. Dort sind zwei STM-Bilder dargestellt, die an der gleichen Stelle mit
einem zeitlichen Abstand von 90 s aufgenommen sind. In Abbildung 3.18a ist um das
Zentrum des rechten Monomers ein rotes Quadrat gezeichnet. Das gleiche Quadrat mit der
selben Position im Bild befindet sich in Abbildung 3.18b. Deutlich ist eine Positionsdnderung
des Molekiils von ca. (1,5 £+ 0,5) nm zwischen den beiden Bildern zu erkennen.

Von den drei Monomeren wurden 221 Bilder aufgenommen. Zwischen jedem Bild des Films
bewegt sich mindestens eines der drei Molekiile. Nach drei Bildern (zusammen 270 s) hat
sich somit im Schnitt jedes Molekiil mindestens einmal (in Abbildung 3.18 sogar weiter
als eine einfache Gitterkonstante) bewegt. Dadurch kann die Hohe der Diffusionsbarriere
zusammen mit der Tunnel-Spannung wihrend der Messungen abgeschétzt werden. Bei
dieser Abschitzung wird wie auf Cu(111) eine vernachlassigbare Entropiednderung an-
genommen. Mit einer Versuchsfrequenz von v, = 1-10'® Hz und einer Bewegung auf
dem hexagonalen Ag(111) alle 270 s erhélt man eine zugehorige Diffusionsbarriere von
ungefdhr 15 meV. Da die Bilder mit einer Tunnel-Spannung von 40 mV aufgenommen sind,
konnte die in Abbildung 3.18 zu sehende Diffusion auch elektroneninduziert und damit
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die Hohe der Diffusionsbarriere als ungefdhr kleiner gleich 40 meV abgeschétzt werden,
sofern nicht eine laterale Manipulation (siehe Abbildung 3.3 auf Seite 25) vorliegt.

Bei dieser Abschitzung ist zu beriicksichtigen, dass einige Defekte in der Ndhe der diffundie-
renden Molekiile befinden, die die Diffusivitit in unbekanntem Maf3 beeinflussen konnen.
Weitere Messungen mit weiter reduzierten Tunnelparametern und moglichst geringer
Tunnelspannung kénnen hier eventuell schon fiir fundierte Angaben ausreichen.

3.5.2 Clusterbildung

Durch die sehr hohe Mobilitdt der D,O-Molekiile auf der Oberflache werden verschiedene
Clusterbildungen bei 5 K beobachtet. Zwei der gebildeten Nanocluster konnen wie in
der Arbeit von Mitsui und seinen Kollegen durch Addition der beteiligten D,0-Molekiile
identifiziert werden [9].

Dimerbildung: In Abbildung 3.19 sind die mit einem zeitlichen Abstand von At = 90
s aufgenommenen STM-Bilder zu sehen. Mit gelben Pfeilen sind die beiden beteiligten
Monomere und das daraus entstandene Dimer gekennzeichnet. In rot ist die zeilenweise
Scanrichtung (langsame Scanrichtung) angedeutet. Auf Grund der hohen Tunnelspannung
sind die Molekiile noch mobiler als bei niedrigeren Spannungen. Damit handelt es sich in
diesem Fall um eine induzierte Clusterbildung. Wéhrend der Aufnahme des STM-Bildes in
Abbildung 3.19c geschieht die Dimerbildung. Im oberen Teil des Bildes ist noch die Form
des Monomers deutlich zu erkennen. Beim Abrastern der nichsten Zeilen verschwimmt die
duldere Form des Monomers und es sind die auch fiir das Dimer auf Pd(111) beobachteten
Schlieren beim Abbilden des Dimers (Abbildung 2.10a auf Seite 15) zu sehen. Im néchsten
Bild (Abbildung 3.19d) sind beide Monomere nicht mehr sichtbar und es wird nur noch
eine Erhebung abgebildet, die der in Abbildung 2.10a gezeigten dulleren Form des Dimers
auf Pd(111) dhnelt.

Damit ist das Dimer auf Ag(111) wie in der Arbeit auf Pd(111) identifiziert [9]. Das Dimer
weist dasselbe Phdnomen wie das Dimer auf Pd(111) auf: Die Mobilitét steigt bei gleicher
Temperatur gegeniiber dem Monomer auch bei induzierter Diffusion auf Ag(111) stark an.
Dieses Ergebnis steht im starken Gegensatz zu den Beobachtungen auf Cu(111), worauf
vom Dimer nach der Bildung eine etwas geringere Diffusivitit als das Monomer beobachtet
worden ist.

Die elektronische Struktur und die Bindung der Monomere zwischen Ag(111) und Cu(111)
sind dhnlicher als zwischen Ag(111) und Pd(111) [1, 19]. Die Gitterkonstante zwischen
Pd(111) mit 275 pm und Ag(111) mit 289 pm sind beide ndher an dem Sauerstoff-
Sauerstoff-Abstand des freien Dimers. Damit unterstiitzt die Beobachtung auf Ag(111)
die These des sehr starken Einflusses der Geometrie des Substrates auf die Mobilitit des
Dimers, was schon auf Pd(111) beobachtet wurde, auch bei sehr schwacher Bindung an die
Oberflache. Es kann aber auch sein, dass es sich auf Ag(111) um einen bisher unbekannten
Mechanismus handelt. Dabei konnte die gegeniiber Cu(111) und Pd(111) schwichere
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Abbildung 3.19: Dimerbildung auf Ag(111). Mit gelben Pfeilen sind die beiden beteiligten
Monomere ( a)-c) ) und das entstandene Dimer ( c¢),d) ) gekennzeichnet. Der rote Pfeil deutet
die langsame Scanrichtung an (U =113 mV, I =15pA, T =5 K, At =90 s).

Bindung der einzelnen Monomere an die Oberflache eine Rolle spielen. Im Rahmen dieser
Arbeit kann das aber nicht geklart werden.
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Abbildung 3.20: Trimerbildung auf Ag(111). Mit gelben Pfeilen sind das beteiligte Monomer
und das beteiligte Dimer gekennzeichnet aus denen sich dann das Trimer bildet. Der rote Pfeil
deutet wieder die langsame Scanrichtung an(U =100 mV, I =10 pA, T =5 K, At =90 s).

Trimerbildung:  Einer der beiden méglichen Mechanismen® zur Trimerbildung ist in Abbil-
dung 3.20 dargestellt. Mit gelben Pfeilen sind wie bei der Bildung des Dimers das beteiligte
Monomer, das Dimer und das aus der Reaktion hervorgehende Trimer gekennzeichnet.
In rot ist die langsame Scanrichtung angedeutet. Im Gegensatz zum Trimer auf Pd(111)

1 Der zweite mogliche Mechanismus wére das gleichzeitige Aufeinandertreffen von drei Monomeren. Auf-
grund der geringen Molekiildichte und der hohen Mobilitdt des Dimers besteht die wahrscheinlichste Form
der Trimerbildung aus dem Zusammentreffen eines Dimers mit einem Monomer.
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(Seite 15, Abbildung 2.10a D und E) kann das Trimer auf Ag(111) mit dem STM stabil
aufgelost werden.

b)

h (pm)

[
012 3 4

567 8 910
d (nm)

Abbildung 3.21: (D,0)5/Ag(111). a) Die D,0-Monomere sind wie das Trimer in griin mit
einem gelben Zentrum als Maximum dargestellt (U = 100 mV, I = 10 pA, T =5 K). b) Hohen-
profil iiber das Trimer quer zur Lingsachse (Anfangs- und Endpunkt in rot in a) angedeutet).

Das Trimer hat eine scheinbare Hohe von (46 +4) pm und eine FWHM von (1,4 £ 0,1) nm
(Abbildung 3.21). Seine Diffusivitét ist etwas niedriger als die Diffusivitit des Monomers.
Die eben diskutierten Daten sind noch einmal in Tabelle 3.2 zusammengetragen.

| Molekiil/Oberfliche | Cu(111) | Pd(111) | Ag(111) | freies (D,0), [57] |
Gitterkonstante/O-O-Abstand | 255 pm 275 pm 289 pm 297 pm
Diffusionsbarriere Monomer | 85,4 meV | 126 meV < 40 meV —
Diffusionsbarriere Dimer 91,3 meV | > Cu(111) | S Cu(111) —
Dimer vs. Monomer R >> >> —
Trimer vs. Monomer — >> ] —

Tabelle 3.2: Vergleich von Wasser-Eigenschaften auf Cu(111), Pd(111), Ag(111) mit dem
freien Dimer, sortiert nach Gitterkonstante /O-O-Abstand.

Die Oberflachen sind nach Gitterkonstante aufsteigend sortiert. Cu(111) zeigt mit kleinster
Gitterkonstante den Effekt des DAAT nicht merklich. Auf Pd(111) und Ag(111) ist der

Effekt auf die Diffusivitdt des Dimer gegeniiber dem Monomer vergleichbar.

Fiir das Trimer ist die Mobilitat nicht mit der Gitterkonstante korreliert, denn das Trimer
ist auf Ag(111) gegeniiber dem Monomer vergleichbar mobil auf der Oberflache, wiahrend
es auf Pd(111) deutlich mobiler ist. Der genaue Bewegungsmechanismus des Trimers ist

aber noch ganzlich unbekannt.

Das Trimer auf Ag(111) ist etwas weniger mobil als das Monomer auf der Oberflache,
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aber es sind dennoch Positionsanderungen und Anderungen der Orientierung relativ zur
Scanrichtung zu beobachten. In Abbildung D.1 in Anhang D, denn die Form der Spitze lasst
fiir die betroffenen Bilder keine ausreichende Genauigkeit der Winkelbestimmung zu.

Damit ist der Effekt der Mobilitdtserhohung des Dimers relativ zum Monomer stérker
als auf Cu(111). Eine mogliche Erklarung konnte die Differenz der Gitterkonstante zum
Pd(111) sein, denn sie betragt zwischen Ag(111) und Pd(111) nur 14 pm und zwischen
Cu(111) und Pd(111) schon 20 pm. Der Abstand des freien Dimers zwischen den beiden
Sauerstoffatomen betragt 297 pm. Die Gitterkonstante von Ag(111) liegt mit 289 pm somit
auch naher an der Distanz der beiden Sauerstoffatome des freien Dimers von 297 pm
(siehe Tabelle 3.2).

3.6 D,0 auf NaCl(100)

Ein unseres Wissens nach noch nicht mit dem STM betrachtetes System stellt D,O auf
ultradiinnen ionischen Kristallschichten dar. NaCl interagiert als ionischer Kristall auch
anders als die Metalloberflachen mit dem polaren Wassermolekiil. Derzeit existieren nur
theoretische Vorhersagen zur Adsorption und zu Diffusionsmechanismen einzelner Was-
sermolekiile auf NaCl[ 38, 40, 41]. Die Adsorption der Molekiile ist auf dem Natriumion
theoretisch vohergesagt, experimentell aber noch nicht bestétigt.

Das Wissen um die Adsorptionsgeometrie ist unter Anderem noétig, um die Diffusion
auszuwerten. Es konnte namlich sein, dass sich verschiedene Bewegungstypen mit jeweils
anderen Distanzen bei gleicher Temperatur {iberlagern (siehe Abbildung 2.11 auf Seite
16). Das wiirde das Arrheniusgesetz aus Gleichung (2.3) verkomplizieren. Somit weif$ man
auch nichts iiber mégliche Entropiednderungen und ob die in Abschnitt 2.4.1 gemachten
Naherungen auf den Metalloberflachen in diesem System noch gemacht werden kénnen.
Aus diesem Grund wird in diesem Abschnitt nach der Beschreibung und Darstellung der
Praparation zuerst das Gitter in den NaCl(100)-Inseln mittels atomarer Auflosung betrachtet
und daraufhin die Heizexperimente mit Clusterbildung behandelt.
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3.6.1 Praparation

20 nm

< — Ag-Stufenkante [ L

Ag(111)

NaCl(100)

NaCl(100)

NaCl(100)

Abbildung 3.22: NaCl auf Ag(111). Zu sehen sind in die rechteckig geformten NaCI(100)-
Inseln in hell und die Oberfldiche in dunkel. Eine intrinsische Ag-Stufenkante ist markiert ( a)
U=195mV, I =47pA, T=5K;b) U=195mV, I =20 pA, T =5 K). Auf einer Insel ist ein
einzelner Defekt in orange eingekreist.

Analog zu den zuvor vorgestellten Praparationen wird fiir die Praparation dieses Systems
zuerst die Oberflache gereinigt. Danach werden das NaCl und das D,0O nacheinander
deponiert.

Im letzten Ionendtz-Heizzyklus wird ein Ionenbeschuss mit einem Ionenstrom von 1,42 uA
und einer Energie von 0,3 keV in einer Neon-Atmosphére bei 5-10~> mbar und ein Ausheilen
von unter einer Sekunde bei 340 °C verwendet.

Auf die gesduberte Probe wird NaCl in zwei Schritten, zum Einen fiir fiinf Minuten bei
(20 £ 1) °C und zum Anderen fiir sieben Minuten bei (30 £ 1) °C, mit einem Flux von 0,02
Monolagen/Minute auf die Probe deponiert.

Das auf Ag(111) aufgebrachte NaCl bildet rechteckige, kristalline Inseln mit (100)-Orientierung
(Abbildung 3.22). Die Inseln wachsen entlang der Stufenkanten, iiber die Stufenkanten
(Abbildung 3.22a) und auf den Terrassen. Die Inseln auf den Terrassen (Abbildung 3.22b)
haben eine scheinbare Hohe von (374 + 3) pm. Die scheinbare Hohe stimmt in etwa mit
der auf Cu(311) mit dem STM gemessenen scheinbaren Hohe von 300 pm der Bilage bei
niedrigen Tunnel-Spannungen iiberein[ 16]. Die Inseln haben eine Kantenlénge zwischen 10
nm und 80 nm. Die Inseln wachsen als NaCl(100)-Doppellagen[24]. Wie man in Abbildung
3.22a und 3.23a sieht, scheinen manche Inseln aus mehreren Rechtecken zu bestehen,
was auf die beginnende Koaleszenz einiger Inseln hindeutet. Ebenso ist auf einigen Inseln
bereits die dritte Lage mit einer scheinbaren Hohe von etwa 100 pm tiiber der zweiten Lage
als hellere Erhebung zu erkennen. Sie sind mit “2. ML“ und “3. ML“ in Abbildung 3.23a
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markiert. Auf Cu(311) ist eine Differenz der scheinbaren Hohe zwischen der zweiten und
der dritten Lage von 130 pm gemessen worden[16].

NaCl(100)

Moire-Ubergitter

Abbildung 3.23: Préparation von D,0/NaCl(100) /Ag(111). a) Das Ubersichtsbild zeigt ver-
schieden grofse NaCl(100)-Inseln nach dem Aufdampfen des D,0. b) In der Vergrofserung der
in a) rot umrahmten Insel sind sehr deutlich die D,0-Molekiile auf der Insel als helle Punkte
zu sehen. Ag(111) und NaCl(100) sind in griin gekenngzeichnet. Ein eindimensionales Moiré-
Ubergitter als Uberlagerungseffekt des Oberflichen- und des Insel-Gitters ist in ebenen Wellen
ebenfalls sichtbar (U =502 mV, I =30 pA, T =5 K).

Mit Inseln von der Grof3e wie in Abbildung 3.22b bietet die Praparation fiir die einzelnen
Wassermolekiile eine Bewegungsfliche von etwa 400 nm?. Da jede Insel im Schnitt einen
Defekt besitzt, betragt die freie Bewegungsflache bei geniligend Abstand von diesem Defekt
immer noch ungefihr 300 nm?. Bei einer typischen BildgréRe von 20 nm mal 20 nm
wiahrend der Messung bieten die Inseln gentigend Platz, um zwischen 10 und 20 Molekiile
getrennt voneinander aufzubringen und zu untersuchen. Damit ist die Praparation dafiir
geeignet, die Diffusionsexperimente des D,0O auf den NaCl(100)-Inseln durchzufiihren.

Die D,0-Molekiile werden im néchsten Schritt auf die im STM befindliche Probe genauso
auf die Oberflache wie auf Cu(111) und auf Ag(111) aufgebracht, nur dieses mal insgesamt
55 Sekunden bis zu einer maximalen Temperatur von 11 K. Das Ergebnis der Praparation
ist in Abbildung 3.23b einzusehen.

In 3.23a ist ein Ubersichtsbild der Priparation nach der Deposition der Molekiile zu sehen.
Die Vergrofierung (Abbildung 3.23b) des in rot eingerahmten Bereiches zeigt, dass sich
auf den verschiedenen Inseln nun neben vereinzelten Punktdefekten auch zahlreiche
D,0-Monomere als helle Erhebungen befinden. Es ist nur eine Spezies auf den Inseln zu
erkennen, die vor der Deposition der Molekiile nicht zu sehen war. Aufgrund der sehr
gering gewahlten Aufdampftemperatur und Molekiilkonzentration wird im folgenden
davon ausgegangen, dass es sich hierbei um D,0-Monomere handelt.
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g Ag(111)

Abbildung 3.24: D,0/NaCl(100). a) Ein Teil einer NaCl/Insel mit 8 Monomeren (U = 100
mV, I =20 pA, T =46,2 K) b) Héhenprofil iiber eines der Monomere (rot) und die Anpassung
einer Gaussfunktion (blau gepunktet) (Anfangs- und Endpunkt in rot in a) angedeutet).

Das Moiré-Ubergitter ist ein Uberlagerungseffekt der Gitter der Oberfléiche und der Insel
und ergibt auf allen Inseln ein Muster aus ebenen Wellen mit einer scheinbaren Maximum-
zu-Minimum-Hohendifferenz von zwischen 2 und 4 pm. In anderen Systemen wurde
auch schon auf Grund der anderen Substratsymmetrie ein zweidimensionales Moiré-
Ubergitter beobachtet[58]. Auf Grund der besseren Aufldsung ist das eindimensionale
Moiré-Ubergitter in dieser Arbeit in allen Bildern zu sehen, was bei &lteren Arbeiten
teilweise nicht der Fall ist [24, 59, 60].

Es lasst sich auf den ersten Blick auch kein bevorzugter Adsorptionsplatz der Molekiile auf
dem Moiré-Ubergitter erkennen, denn die Monomere liegen sowohl in den Maxima als auch
in den Minima des Ubergitters. Das Profil eines D,O-Molekiils befindet sich in Abbildung
3.24. Die Monomere sind kreisformig und haben ein gaussformiges Héhenprofil.

Die Anpassung der Gaussfunktion an das Hohenprofil ist blau gepunktet eingezeichnet. Die
Monomere haben eine scheinbare Hohe von (42+5) pm und eine FWHM von (0,86+0,11)
nm. Sie erscheinen damit etwas kleiner als auf Cu(111) mit 59 pm, aber grof3er als auf
Ag(111) mit 33 pm. Auch auf NaCl(100) werden die D,O-Molekiile kleiner abgebildet als
ihre geometrische Hohe mit berechneten 224 pm {iber dem Natriumion[38].
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3.6.2 Gitterbestimmung

Um das Diffusionsgitter zu bestimmen, ist es notig, die Positionen der Na*- und Cl~-Ionen
in der NaCl-Insel zu bestimmen.

Mit dem STM sind nur die Positionen der Chlorionen in der Insel durch eine entsprechende
Anpassung der Tunnelparameter sichtbar[ 26 ]. Dieser Vorgang nennt sich atomare Auflosung
einer Insel. Ein STM-Bild in atomarer Auflésung einer NaCl-Insel befindet sich in Abbildung
3.25.

Um das Cl™-Gitter moglichst gut darzustellen, wird fiir die Bestimmung des Gitters eine
geeignetere Farbpalette gewahlt.

Unter Verwendung der gewéhlten Farbpalette erscheint Ag(111) in schwarz und die NaCl-
Insel in dunkelrot. Sehr deutlich wird im mittleren Teil des Bildes das Cl™-Gitter als
zweidimensionale Anordnung roter Punkte sichtbar. Eines ist mit einem gelben Pfeil ge-
kennzeichnet. In den schwarzen Bereichen zwischen oberem und mittleren sowie mittlerem
und unterem Teil werden die Tunnelparameter soweit veréandert, dass die hellroten Mole-
kiile im oberen und unteren Teil nicht manipuliert werden. Die atomare Auflosung wird
mit einer Tunnel-Spannung von etwa 20 mV und einem Tunnelstrom von 0,6 nA aufge-
nommen, wahrend die D,0O-Molekiile bei einer Tunnel-Spannung von 502 mV und einem
Tunnelstrom von 35 pA nicht manipuliert werden (siehe Abbildung 3.3a auf Seite 25).
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NaCl(100)

Abbildung 3.25: Atomare Auflosung einer NaCl-Insel. Deutlich zu erkennen ist das Cl™-Gitter,
in dem die Chlorionen in rot dargestellt werden. Der obere, der mittlere und der untere Teil
des Bildes sind durch schwarze Balken unterteilt. Zwischen den Bereichen wurden die Tunnel-
parameter gedndert, um die Molekiile nicht zu manipulieren. Im mittleren Teil wird das NaCl
atomar aufgelost (normale Tunnelparameter: U = 502 mV, I = 35 pA; atomare Auflosung: U ~
20 mV, I ~ 0,6 nA).

Uber das Cl™-Gitter wird in Abbildung 3.26 folgendermafRen ein Gitter gelegt:

Es wird {iber eine lange Reihe von Chlorionen eine gelbe Linie gezogen. Dasselbe passiert
fiir die nachste parallele Reihe von Chlorionen. Der Abstand zwischen den beiden Parallelen
wird auf das gesamte Gitter {ibertragen und auf die Fehlstellung von der dortigen Linie aus
Chlorionen hin iiberpriift. Falls die Parallelen nach vielen Gitterkonstanten nicht mehr genau
auf die Reihe der Chlorionen fallen, werden alle Parallelen geloscht und die Gitterkonstante
somit iterativ bis auf einen optimalen Wert angepasst. So entsteht das gelbe Cl™-Gitter in
Abbildung 3.26.

Das Gitter besteht per Definition durch die Art der Bestimmung aus Parallelogrammen
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mit den Innenwinkeln von (87,5 + 3)° und (92,5 + 3)° und Seitenldngen von (390 + 6)
pm und (381 + 6) pm. Gemittelt {iber einige Inseln ergibt sich eine durchschnittliche
Cl™ Gitterkonstante von (381 & 10) pm.

An dem obigen Beispiel ist zu sehen, dass die NaCl-Inseln auf Ag(111) mit dieser durch-
schnittlichen Gitterkonstante gegentiiber der Gitterkonstanten des Volumenkristalls um 18
pm gestaucht sind. Innerhalb des Fehlers lésst sich aber keine signifikante Aussage iiber
die Geometrie des Gitters wie eine mogliche Verzerrung oder Abweichung von der quadra-
tischen Form machen, da die Winkelbestimmung nicht genau genug ist und die Langen der
Gitterkonstanten immer innerhalb des Fehlers gleich sind. Diese Einflussfaktoren sind aber
wichtig, um eventuelle Abweichungen der Kintetik von sdmtlichen Erwartungen erkldren
zu konnen.
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Abbildung 3.26: Gitterbestimmung. Uber die Reihen aus Chlorionen sind gelbe Geraden mit
konstantem Abstand gelegt (normale Tunnelparameter: U = 502 mV, I = 35 pA; atomare
Auflosung: U ~ 20 mV, [ ~ 0,6 nA).
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3.6.3 Kinetik

Ab einer Temperatur von etwa 45,7 K ist die Diffusion der D,O-Monomere auf NaCl(100)
mit dem STM beobachtbar. Damit liegt die Temperatur gegeniiber auf Cu(111) mit 21,4 K
mehr als doppelt so hoch. Eine Bewegung ist in Abbildung 3.27 verdeutlicht.

Abbildung 3.27: Bewegung des D,0 auf NaCl(100). In grau ist die NaCl(100)-Insel im Hin-
tergrund dargestellt. Schwach ist in etwas heller als die Oberfldche die Maxima des Moiré-
Ubergitters zu erkennen. Im Zentrum des gelben Quadrates in a) befindet sich das D,0-Molekiil.
Das gelbe Quadrat dient zur Verdeutlichung der Molekiilbewegung und ist deshalb mit der
gleichen Position wie in a) auch in b) zu sehen(U =100 mV, I =20 pA, T =45,7 K, At =85
s).

Das NaCl(100)-Substrat ist in grau dargestellt. Auf dem NaCl ist in etwas heller das
Moiré-Ubergitter mit einem gelben Pfeil markiert und als runde, fast weife Erhebung das
D,0-Monomer zu erkennen. Um den Schwerpunkt des Monomers in Abbildung 3.27a ist
ein gelbes Quadrat gezeichnet. In Abbildung 3.27b ist das Quadrat an der selben Stelle
erneut eingezeichnet, um die Positionsdnderung auf der Oberflache zu verdeutlichen.

Mit dem Moiré-Ubergitter auf dem NaCl als Effekt einer elektronischen Uberstruktur oder
einer Strukturmodulation zwischen Substrat und NaCl muss iiberpriift werden, ob das
einen Einfluss auf die Diffusion der D,0-Molekiile hat[61, 62].

Einen Hinweis bietet die Bewegungsrichtungsverteilung der Messfilme. Ein STM-Bild aus
einem Messfilm befindet sich in Abbildung 3.28a. Dort ist das Moiré-Ubergitter und ver-
einzelt D,O-Monomere zu sehen. Der Messfilm wurde bei einer Temperatur von 47,3 K
aufgenommen. Zwei der Monomere liegen auf einem Maximum des Moiré-Ubergitters (rot
gekennzeichnet). Ein weiterer Monomer befindet sich auf einer Flanke (blau gekennzeich-
net). Allgemein befinden sich auch Monomere auf Minima des Moiré-Ubergitters. Auf den
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ersten Blick ldsst sich somit kein préferierter Adsorptions- oder Diffusionsplatz auf dem
Moiré-Ubergitters erkennen.

Moire-Ubergitter

Abbildung 3.28: Unabhdngigkeit der Diffusivitit vom Moiré-Ubergitter. a) Ein Messbild des
betrachteten Messfilmes mit Markierungen der Positionen der Monomere auf dem Moiré-
Ubergitter. Die rot gekenngzeichneten liegen auf Maxima und die blau gekennzeichneten auf
Flanken (U =100 mV, I =20 pA, T =47,3 K, At =72 s) b) Zugehirig gemessene Bewegungs-
verteilung. Das gelbe Kreuz markiert den Ursprung des Plots, die roten Punkte die gemessenen
Positionsdnderungen und die weifsen Punkte das angenommene quadratische Diffusionsgitter.
Die Orientierung der beiden Bilder ist gleich.

In Abbildung 3.28b ist die zugehorige Bewegungsrichtungsverteilung geplottet. Fiir die Be-
wegungsrichtungsverteilung ermittelt die Software die Position P; = (x;|y;) eines Molekiils
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in Pixel im momentanen Bild! i und die Position des selben Molekiils P;.; = (x;;1,Yi+1)
des néchsten Bildes i + 1 im Messfilm. Daraus ergibt sich die Positionsdnderung des Mo-
lekiils von Bild i zu Bild i + 1 von Ax; = x;,1 — X; in x-Richtung und Ay; = y;,; — y; in
y-Richtung. Die Bewegungsrichtungsverteilung setzt an jedem Punkt mit den Koordinaten
(Ax;|Ay;), also fiir jede beliebige Positionsdnderung, einen roten Punkt. Es werden 165
Bewegungen, was Positionsdnderungen mit einer statistisch signifikanten Abweichung vom
Héaufungspunkt im Ursprung sind, errechnet. Diese bilden wiederum Haufungspunkte,
iiber die ein quadratisches weil3es Gitter gelegt wird. In den rechten oberen Quadranten in
Abbildung 3.28 springen die Molekiile genau 40 mal. In den linken oberen Quadranten
springen sie 42, in den linken unteren Quadranten 34 mal und in den rechten unteren
Quadranten machen sie 49 Schritte.

Da die Positionen in jedem Bild direkt aus den Bilddaten ermittelt werden, haben das
STM-Bild mit dem Moiré-Ubergitter und die Bewegungsrichtungsverteilung die selbe
Orientierung. Bei einem Einfluss des Moiré-Ubergitters auf die Diffusivitit der Molekiile
wiirde man eine ovale Bewegungsrichtungsverteilung erwarten und daraus direkt auf den
konkreten Einfluss schlief3en konnen. Die Bewegungsrichtungsverteilung ist aber innerhalb
der Statistik radialsymmetrisch um den Ursprung angeordnet und daher ist kein statistisch
signifikanter Einfluss des Moiré-Ubergitters auf die Diffusivitit zu erkennen.

Die Differenz der Diffusionsbarrieren entlang und senkrecht zum Moiré-Ubergitter kann
auch so gering sein, dass kein Unterschied durch die hohe thermische Aktivierung fest-
zustellen ist. Dann sollte aber eine ungleichméfige Bewegungsrichtungsverteilung bei
niedrigeren Temperaturen wie 42 K zu sehen sein. Doch bei der Betrachtung bei Tempera-
turen von knapp iiber 42 K aufgenommenen Filmen kommt man zu demselben Ergebnis.

Bevor nun die Bewegungen dem angenommenen Diffusionsgitter zugeordnet werden, wird
zusatzlich das Sprungweitenhistogramm betrachtet. Damit wird bestétigt, dass sich das auf
die Haufungspunkte gelegte quadratische Gitter wirklich mit dem Gitter der NaCl-Inseln
deckt. Das Histogramm befindet sich links in Abbildung 3.29. Fiir das Histogramm mit der
Gesamtzahl der Aufzeichnungen von N = 41114 ist eine Intervallbreite von 20 pm gewahlt.
Das erste Maximum bei Null zeigt hier im Gegensatz zu den anderen Histogrammen eine
Besonderheit. Es lasst sich durch eine Normalverteilung nur sehr ungenau fitten, weshalb in
hellgriin ein weiterer Fit in der blauen Fit-Kurve enthalten ist. Dieses geschieht in mehreren
Fit-Programmen unabhingig voneinander?.

Ermittelt wurde das Maximum dadurch, dass das eigentliche Maximum bei Null von dem
Histogramm subtrahiert wurde. Durch einen Fit ergibt sich ein Maximum mit dem Zentrum
bei (84,5 £+ 20) pm und einer FWHM von (81,7 + 14,8) pm. Er hat eine Hohe von 123
Zahlern. Mit einem statistischem Fehler von +v123 = 11,1 Zihlern ist dieser Gaussfit
statistisch signifikant gegeniiber dem Offset der blauen Gauss-Fits.

1 i ist eine natiirliche Zahl
2 Es wurden die Programme fityk® und Origin® verwendet.
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Abbildung 3.29: Sprungweitenhistogramm des D,0 auf NaCl(100). In rot sind die Interval-
le mit 20 pm Breite und in blau die Summe der Gaussfits eingezeichnet. Die Gesamtstatistik
besteht aus N = 41114 Aufzeichnungen. Als Besonderheit fiir dieses Histogramm muss der
Gaussfit in hellgriin hinzugefiigt werden, damit sich die blaue Summe aller Gaussfits mit dem
Histogramm deckt. Oben rechts in dem Kasten ist das quadratische Gitter eingeblendet, in dem
farblich die zu erwartenden Bewegungsdistanzen vom Zentrum aus (schwarz) in dem Histo-
gramm markiert sind.

Dabei kann ein kurzzeitiger Wechsel des Adsorptionsplatzes von einem Natriumion auf
ein Chlorion mit entsprechender Drehung des Molekiils, damit die Wasserstoffe an das
Chlorion bindet, ausgeschlossen werden. Dann miisste die Bewegungsdistanz einer halben
Gitterkonstante entsprechen.

Die gemessene Distanz von (85 % 20) pm entspricht in etwa dem berechneten Abstand des
Sauerstoffatoms von der on-top-Position des Na*-Gitters mit 83 pm[38]. Das konnte auf
einen Einfluss der Spitze auf die Messung hinweisen, weil vielleicht das Monomer durch
die Anziehung der Spitze kurzzeitig in die on-top-Position gebracht wird.

Bei dem zusatzlichen Gaussfit konnte es sich auch um einen nur selten wirklich aufgeloste
Drehung um den Adsorptionsplatz, wie in Abbildung 2.11 auf Seite 16 beschrieben, han-
deln. Eine Untersuchung dieses Phanomens erfordert hochaufléosende Bilder bei tieferen
Temperaturen.
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Das erste vom Null-Maximum klar separierte Maximum ist das der kiirzesten Bewegung
bei (384 £ 20) pm. Das entspricht innerhalb der Messgenauigkeit der Gitterkonstante des
Na™- und des Cl™-Gitters einer Insel. Weitere Bestiitigung liefert das weitere Maximum bei
(543£20) pm ~ +/2-384 pm. Zur Veranschaulichung ist rechts neben dem Histogramm das
quadratische Gitter schematisch gezeichnet und die verschiedenen erwarteten Distanzen
vom Zentrum (schwarz) zu den néchsten Gitterpldtzen in das Histogramm eingezeichnet.

Ein Diffusionsgitter aus Zwischengitter- oder Briickenplétzen lasst sich ausschlief3en, da
in diesen Féllen auch Bewegungsdistanzen von der Lange von % -384 pm = 192 pm und

% -384 pm = 272 pm beobachtet werden miissten. Die 192 pm entsprechen einem Sprung
von einem Natriumion auf ein Chlorion sowie von einem Briickenplatz zum néachsten
Briickenplatz und die 272 pm einer Bewegung von dem Adsorptionsplatz auf einen Zwi-
schengitterplatz des NaCl. Sowohl 192 pm als auch 272 pm befinden sich in der Liicke
zwischen den Maxima bei Null und 384 pm. Ebenso ist auch ein Diffusionsgitter mit Pldtzen
sowohl auf Cl™ als auch auf Na™ ausgeschlossen, weil dafiir wieder die Distanz von 192
pm zu sehen wire.

Mit der Annahme, dass es genau einen Adsorptionsplatz in der Einheitszelle gibt, wird nun
mittels der Software die Diffusivitat ausgewertet.

-13 ] ] ] ] ] ] |
225 230 235 240 245 250 255 260

1k T (1/V)

Abbildung 3.30: Arrheniusplot des D,0-Monomers auf NaCl(100). Die Diffusivitdt ist gegen
1/kgT aufgetragen. In rot ist die Ausgleichsgerade mit der geringsten Abweichung der Mess-
punkte und in blau die Ausgleichsgerade mit fest gewcihlter Versuchsfrequenz v, = 102 Hz
dargestellt. Die orangen gestrichelte Anpassung des Arrheniusgesetzes an die Messpunkte ge-
schieht mit einer festgelegten Hohe der Diffusionsbarriere von E, =138 meV.

Die zugehorige Arrhenius-Darstellung der Messwerte befindet sich in Abbildung 3.30. Wie
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in jeder Arrhenius-Darstellung ist die Diffusivitat als natiirlicher Logarithmus gegen 1/kgT
(schwarze Quadrate) aufgetragen. Der Fit trifft die Messpunkte zwar immer recht gut und
bestimmt immer die zur Temperatur von 40 K bis 50 K passenden Energiebarriere von 126
- 155 meV, Die Versuchsfrequenz liegt aber mit 2,08 - 10° Hz weit unter dem erwarteten
Wert von 102 Hz bis 10'® Hz. Wenn eine Versuchsfrequenz von 10'2 Hz annimmt, erhilt
man den blauen Fit.

Die erhohte Variation der Messpunkte um die Fit-Gerade herum riihrt vermutlich daher,
dass es trotz groRter Sorgfalt bei der Auswertung zwar einfach war, Molekiile zu filtern, die
sich zu nahe an Defekten bewegen, aber es umso schwieriger ist, die bereits an Defekten
gebundenen Monomere von den auf dem NacCl freien Molekiilen zu unterscheiden, da
sich diese nur um einige pm an Hohe unterscheiden. Die Molekiile an den Defekten sind
starker gebunden und bewegen sich bei den hier betrachteten Temperaturen noch nicht.
Am schwierigsten sind diese gebundenen Molekiile herauszufiltern, wenn sich die freien
Molekiile auch nur selten bewegen. Das kdnnte somit die Anzahl die gemessene Diffusivitit
falschlicherweise verniedrigen und kommt daher als Ursache nicht in Frage, denn die
Messpunkte rechts im Graphen (bei niedriger Temperatur) befinden sich iiber der blauen
Approximation.

Eine andere Moglichkeit besteht in der etwas geringeren Statistik innerhalb der einzelnen
Messpunkte und die Anzahl der Messpunkte selbst. Dadurch ist es deutlich schwieriger, die
Messpunkte mit einer Gerade zu fitten.

Eine weitere Moglichkeit ist die eventuelle relativ hohe Varianz der Gitterkonstante des
Substrates. Dadurch, dass das NaCl blof in Bilagen auf Ag(111) aufgebracht sind, ver-
spannen sich die Inseln, was zu einer durchschnittlichen Gitterkonstante von (381 + 10)
pm fithrt. Wie aus den Gleichungen (2.4) und (2.5) bekannt, hangt die Diffusivitét direkt
quadratisch von der Bewegungsweite [, ab. Jede Abweichung von der durchschnittlichen
Gitterkonstante [, geht damit quadratisch in die Diffusivitat ein.

Durch die Komplexitat des physikalischen Systems D,0-Molekiil/NaCl(100) darf aber auch
die Entropie als mogliche Ursache fiir die Abweichung nicht vergessen werden. Wenn die
Entropiednderung nicht mehr vernachldssigbar ist, muss in Gleichung (2.4) Beispielsweise
im Exponentialterm eine -5 stehen, um den Vorfaktor um zwei Gréf3enordnungen zu
verringern. Bei einer Temperatur von 5 K entspricht das einer Entropieanderung um 0,5
meV.

Unter der Voraussetzung, dass hier auch weiterhin das Arrhenius-Gesetz Giiltigkeit hat,
wird ein weiterer Fit in blau mit den Messwerten versucht. Bei diesem Fit wird jedoch eine
feste Versuchsfrequenz v, = 10'2 Hz fest vorgegeben. Die rote Anpassung ergibt eine Dif-
fusionsbarriere von (126 + 9) meV. Die blaue Anpassung ergibt eine Diffusionsbarriere von
(150 = 7) meV, Es ist leicht zu erkennen, dass beide Anpassungen die Messwerte gut repra-
sentieren, daher wird eine dritte Anpassung mit einer fest vorgegebenen Diffusionsbarriere
von Ep = 138 meV vorgenommen (orange gestrichelt). Die Wahl der Diffusionsbarriere fiir
diese Anpassung ergibt sich als Mittelwert der beiden Diffusionsbarrieren aus den anderen
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beiden Anpassungen (rot und blau). Damit ergibt sich folgendes Arrhenius-Gesetz fiir die
D,0-Monomere auf NaCl(100):

Ep
D :DO +€Xp _ﬁ
B

Dy =7,9-10*%%nm?s71  E;=138meV (3.4)

mit

Durch die vielen Variationsmoglichkeiten der Fitgeraden wird damit die Differenz der
beiden Diffusionsbarrieren von ihrem Mittelwert (138 meV) als Fehler interpretiert. Die
Energiebarriere fiir die D,O-Diffusion auf NaCl(100) ist damit bestimmt zu

Ep(D,0/NaCl(100)) = (138 + 12) meV

bestimmt. Als qualitative Kontrolle des Ergebnisses deckt sich dieser Wert sehr gut mit
den Messungen auf Pd(111), worauf die Bewegungen im dhnlichen Temperaturbereich
von 40 K bis 50 K gemessen wurde und die Diffusionsbarriere zu 126 meV bestimmt
wurde. Es bestitigt zudem sehr genau die Vorhersage der Theorie, die den “O-flip“ des
Wasser-Molekiils auf dem NaCl(100) mit 140 meV als energetisch einfachste Translation
identifiziert hat[38].

3.6.4 Bindung an Defekte

Wahrend der Messungen wird es mit steigender Temperatur und der fortschreitenden
Messzeit immer schwieriger, Inseln mit mehreren ungebundenen D,0O-Molekiilen zu finden.
Dieser Effekt schrankt den Temperaturbereich der Messungen ein, denn ab einer Temperatur
von 53 K ist kein freies Molekiil mehr auf der Flache einer Insel aufzufinden. Das fiihrt
dazu, dass die Messungen der Diffusivitit hier nur zwischen e 2 nm?s~! und e nm?s™!
liegen. Im Gegensatz dazu wurden auf Cu(111) die Diffusivititen zwischen e 13> nm?s™!

nm?s
und e ®*nm?s~! gemessen.

In Abbildung 3.31 ist der Effekt zu sehen. Es sind zwei NaCl(100)-Inseln abgebildet, die
an zwei Stufenkanten gewachsen sind. Im Gegensatz zu der in Abbildung 3.23 gezeigten
Praparation ist kein D,O mehr auf der Flidche der Insel zu finden. Die Monomere befinden
sich als kleine weil3e Erhebungen auf der Insel nur noch an der Ag-Stufenkante oder am
Rand der Insel.

Dieser Hang zur Bindung an Defekten gibt einen Hinweis darauf, dass die viel diskutierten
Losungsprozesse des NaCl in Wasser wie erwartet an Defekten des NaCl ansetzen und
durch Entstehung weiterer Defekte sich der Kristall im Wasser 10st.
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Abbildung 3.31: Anlagerung an
Defekten. NaCl-Inseln sind mit
roter Schrift markiert. Auf den
Innenfldchen befinden sich keine
D,0-Molekiile mehr. Als kleine wei-
Jse Punkte haben sich einige an die
Ag-Stufenkante angelagert. Andere
befinden sich auf dem Rand der
NaCl-Insel (U =104 mV, I =12
PA, T =100K).



KAPITEL 4

Zusammenfassung und Ausblick

Zusammenfassend wurde in dieser Arbeit die Kinetik einzelner Wassermolekiile auf Cu(111)
und Ag(111) mit der auf NaCl(100) und bereits bekannten Messungen auf Pd(111) vergli-
chen. Mit diesen Materialien wird ein Temperaturbereich von 5 K bis 50 K abgedeckt, in
dem die Kinetik der Monomere mit dem STM messbar ist.

| Substrat | Ag(111) | Cu(111) [ Pd(111) [9] [ NaCI(100) |
Gitterkonstante (pm) 289 255 275 380
Bindungshohe (pm) [1] | 270-280 230 228 224
Ep (meV) <40 (85,4+0,3) (126 +£7) (138+12)
Temperaturbereich (K) <10 21-29 40 - 50 43 - 52
D;(40K) (nm?s™1) — 27,8 2,3-10> | 3,2-1078
D,(40K) (nm?s™1) — 4,3 >0,5 —

Tabelle 4.1: Ubersicht iiber alle quantitativen Vergleiche dieser Arbeit. Ey, ist die Hohe der
Diffusionsbarriere und D;(40 K) die (extrapolierte) Diffusivitdit der Monomere und D,(40 K)
die (extrapolierte) Diffusivitdt der Dimere bei 40 K.

In Tabelle 4.1 sind noch einmal alle quantitativen Werte auf den betrachteten Oberflichen
verglichen. Bemerkenswert ist, dass die auf Pd(111) beobachtete grof3ere Mobilitét des
Dimers gegeniiber dem Monomer auf Ag(111), aber nicht auf Cu(111) beobachtet wird.

Es wurde die Bildung des Dimers auf Cu(111) und des Dimers und Trimers auf Ag(111)
direkt beobachtet und die Cluster entsprechend identifiziert. Es wurde kein Zerfall beob-
achtet.

Auf Ag(111) sind die Monomere, Dimere und Trimere schon bei einer Temperatur von
5K bei den Tunnelparamtern von Ugpne; = 40 mV und Iinne; = 20 pA sehr mobil. Weitere
Messungen mit verschiedenen Tunnelparametern konnen hier die Frage klaren, ob die
Bewegungen bei 5 K elektroneninduziert oder tatsachlich kinetisch bedingt sind.

Auf Cu(111) kann der Term der Entropiedifferenzen ASp in dem Vorfaktor D, (Gleichung
2.5) ndherungsweise vernachlassigt werden. Dieses kann im Vergleich mit der Monomer-
diffusion auf NaCl(100) auf dieser ionischen Oberflache offensichtlich nicht getan werden,
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da der Vorfaktor von dem in der Theorie erwarteten Wert um vier Gré3enordnungen
abweicht.

Es wird in dieser Arbeit zudem das Verstdndnis zur Kinetik des D,0O/NaCl(100)-Systems
erweitert, da die Monomere iiber den “O-flip“ sich {iber die Oberflache bewegen. Dieses
konnte in Ubereinstimmung mit der Theorie belegt werden. Dabei bewegen sich die
Monomere entweder iiber das Na*- oder tiber das Cl~-Gitter. Ausschlaggebend hierfiir ist
der Adsorptionsplatz, der noch zu bestimmen ist.

Diese Arbeit wirft aber auch durch die in ihr gemachten Beobachtungen neue Fragen auf. Es
bleibt beispielsweise die Frage nach dem Effekt des Donator-Akzeptor-Austausch-Tunnelns
und dem Phénomen, dass es auf Ag(111), aber nicht auf Cu(111) auftritt. Die Vermutung,
dass dieses von der Geometrie des Substrates abhéangt, kann durch weitere Messungen
auf Pt(111) und Graphen (hexagonale Oberflachen mit anderer Gitterkonstante), sowie
Ag(100) und Cu(100) (quadratische Oberflache) bestitigt werden. Die elektronische Struk-
tur kann als Hauptgrund fiir diesen Effekt ausgeschlossen werden, weil die elektronische
Struktur von Cu(111) und Ag(111) sehr dhnlich ist[1].

Zum Anderen kann die Bestimmung des Adsorptionsplatzes das hier entstandene Bild der
Kinetik der Monomere auf NaCl(100) vervollstandigen und die DFT-Rechnungen beziiglich
Adsorptionsgeometrie und Kinetik bestatigen.

Vollig ungeklart ist auch die Frage, woher die zusétzliche Bewegung der D,O-Monomere
auf dem NaCl(100) mit einer Weite von (85 £ 14) pm kommt. Ist es ein metastabiler
Adsorptionsplatz, ist der Effekt Spitzeninduziert oder ist das eine von den DFT-Rechnungen
vorhergesagte Drehung um das Natriumion? Weitere STM-Messungen mit dem STM kénnen
bei niedrigen Temperaturen die eventuelle Drehung identifizieren.

Als nichster Schritt nach dieser Arbeit kann aber auch der Losungsprozess an sich statisch
und eventuell auch dynamisch mit dem STM untersucht werden. Entscheidend hierfiir
wird sein, bei welcher Bedeckung und welcher Temperatur die Losungsprozesse stattfinden.
Ein Schliissel hierfiir wird auf jeden Fall die Restrukturierung des NaCl auf dem Substrat
sein. Wenn die Ionen im Gitter mobil werden, konnte das Wasser sich an Defekte der Inseln
anlagern und somit den Losungsprozess einleiten.

Fiir das bessere Verstiandnis wire es auch sicherlich sinnvoll, einzelne NaCl-Molekiile
und die Nanocluster auf dem NaCI(100) zu kennen, um spéter eventuelle Komplexe von
Nanoclustern aus Wasser unterscheiden zu konnen.

Noch ist der fundamentale Losungsprozess von NaCl in Wasser auf molekularer Ebene
noch nicht ganz verstanden, aber das ist wahrscheinlich nicht mehr lange der Fall...
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ANHANG A

Eichkurven fur die Heizparameter und die erreichte Temperatur im
STM
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Abbildung A.1: Zusammenhang zwischen Heizparametern und von der STM-Diode zuriickgege-
bener Temperatur. Alle Werte gemessen.

Wahrend der Heizexperimente wurde nach Erreichen des Temperaturgleichgewichts zwi-
schen Heizleistung der Zehnerdioden an der STM-Platte und der Kiihlleistung des Helium-
Kryostaten die Heizspannung U, der Heizstrom I und Spannung der STM-Diode aufgezeich-
net. Das Ergebnis ist Graph A.1, der diese Parameter mit der Temperatur an der Basisplatte

73



Anhang A Eichkurven flr die Heizparameter und die erreichte Temperatur im STM

des STM
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Abbildung A.2: Im oberen Graphen ist die Kurve der nachtrdglich geeichten Diode abgebildet.
Zusammen mit ihr und der Abbildung A.1 entsteht die untere wahre Temperatur der Oberfldche
abhdngig von der Heizleistung.
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in Beziehung bringt.

Fiir den Riickschluss auf die Temperatur auf der Oberflache hat Christopher Zaum ver-
schiedene Eichversuche unternommen. Das Ergebnis ist in Abbildung A.2 zu sehen. Um
die wahre Temperatur zu sehen, wurde die gemessene Spannung an der Diode mit gut
definierten Temperaturen verglichen. Ein Beispiel hierfiir ist die Siedetemperatur von
fliissigem Stickstoff von 77,36 K. Diese geeichte Diode wurde daraufhin auf die Oberflache
eines Probentrédgers mit einem einfachen Kupferblock als Einkristall gelotet und somit die
Temperatur, die die Diode an der Basisplatte des STMs misst, mit der Temperatur an der
Oberflache und der Heizleistung der Zehnerdioden verglichen.
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ANHANG B

Nacheichungen der piezoelektrischen Kristalle

B.1 Temperaturabhangige Hoheneichung

Die Nacheichung der Hohe in Abhéngigkeit von der Temperatur wurde von Bjorn Gerss
unter anderem im Rahmen seines Bachelor-Projektes durchgefiihrt. Er kam dabei auf
folgende Formel

Az=Az"-(1+9,17cot10 3Kt (T —5K)) (B.1)

Diese Formel gilt in dem Temperaturbereich zwischen 5 K und 110 K. Az ist dabei die
geeichte Hohenmessung mit dem STM und Az’ mit den Eichungen fiir 5 K gemessene
Hohe. T ist die aktuelle Temperatur wahrend der Messungen in Kelvin.

77



Anhang B Nacheichungen der piezoelektrischen Kristalle

B.2 Temperaturabhangige Langeneichung
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Abbildung B.1: Abhdngigkeit der Piezokonstante von der Temperatur

Die Langeneichung wurde von Christopher Zaum durchgefiihrt. Er tragt die Piezokonstante
gegen die Temperatur auf. Die Piezokonstante ist die Konstante, mit der eine in den
Bilddaten enthaltene Spannung in Langen umgerechnet wird.
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ANHANG C

Funktionsschema der Software von Christopher Zaum

Die Diffusivitat wird aus den Messdaten mittels einer von Christopher Zaum in Labview©
(von National Instruments) geschriebenen Software ermittelt.

Die Anwendung und der Ablauf der Benutzung der Software ist schematisch in Abbil-
dung C.1 (néachste Seite) in einem Flussdiagramm dargestellt. Mit blauen Pfeilen ist die
Reihenfolge des Aufrufs der Sub-VI! gekennzeichnet. Die roten Pfeile markieren einen
Lese-/Schreib-Zugriff auf Dateien. Der Ablauf beginnt mit dem Einlesen der Messdaten,
die mit 'Make AVI’ zu einem AVI-Film zusammengefiigt werden. Dabei wird auch die erste
Datei mit samtlichen Messparametern und Programmeinstellungen im xml-Format erstellt.
Das im Flussdiagramm néchste VI 'Correct Drift’ dient der Korrektur der Bilddrift in dem
Film, in dem die Bewegungen fester Objekte, wie Punktdefekte, aufgenommen werden
und somit die einzelnen Bilder zum Ausgleich dieser Bewegung relativ zum ersten Bild im
Film verschoben werden. Daher ist es sehr wichtig, in jedem Film mindestens einen festen
Bezugspunkt zu haben. Das Sub-VI "Track-Objects’ sucht mit Hilfe von 2D-Gauss-Fits in
vorgegeben Bereichen in jedem Bild des driftkorrigierten Filmes nach einem D,0-Molekiil
und speichert fiir jedes Objekt (Monomer, Dimer, Defekt) die Positionsdaten fiir jedes Bild
in eine "*.rawobj’-Bindrdatei. Die Schwerpunktsposition der Monomere und Dimere wird
hierbei iiber das Maximum des Gausspeaks bestimmt. Diese Daten werden mit Hilfe des
Sub-VI 'Build Diffusion Database’ auf Bewegungen der Objekte {ibertragen und nach Spezies
sortiert auf ein Gitter gelegt. Damit erhalt man zusatzlich die Moglichkeit, die Piezokon-
stanten fiir die hoheren Temperaturen nachzueichen, wenn das Diffusionsgitter bekannt
ist. Die daraus erhaltenen Daten werden nach Spezies-spezifischen "*.diffobj’-Bindrdateien
geschrieben. Fiir jede Spezies kann dann die Diffusion analysiert werden. Ja nach Be-
darf bietet das Softwarepaket mit weiteren Sub-VIs auch die Moglichkeit, die Temperatur
nachzueichen oder Distanzabhingigkeiten zu anderen Objekten zu analysieren.

1 VI werden alle Hilfs- und Unterprogramme innerhalb eines Projektes genannt.
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» Ablauf der Auswertung

Messungen

Make AVl.vi

Messparameter
Einstellungen
(*.xml)

Driftfreier Messfilm
(WeleX:\))

Messparameter
Einstellungen

Build Diffusion

m- | Database.vi

Calculate
Diffusion.vi

Objekt-Daten
(*.rawobj)

Spezies-Daten (*.diffobj)

Abbildung C.1: Flussdiagramm zum Ablauf der Auswertung mit der Software von Christopher
Zaum. Mit blauen Pfeilen ist die Reihenfolge des Aufrufs der Sub-VI, mit roten Pfeilen das Lesen
beziehungsweise Schreiben in Dateien markiert. Alles beginnt ganz oben mit den Messdaten,
die mit 'Make AVI’ zu einem AVI-Film zusammengefiigt werden. Die "*.xml’-Dateien beinhalten
dabei alle Information iiber den Film. ’Correct Drift’ dient der Korrektur der Drift in dem Film,
damit die Positionen der verschiedenen Objekte in "Track Objects’ mit Spezies-Kennzeichnung in
einer *rawobj’-Datei abgelegt werden. Daraus erstellt dann 'Build Diffusion Database’ abhdngig
von der Spezies die Sprung-Daten zur Analyse der Diffusion und rekalibriert die Bilder in x- und
y-Richtung.
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ANHANG D

Umorientierung des Trimers auf Ag(111)

Abbildung D.1: Anderung der Orientierung des Trimers auf Ag(111). Mit einem roten Pfeil ist
die langsame Scanrichtung angedeutet. Die schnelle Scanrichtung geht senkrecht dazu von links
nach rechts. a) Das rote Quadrat ist um das Zentrum des Trimers gezeichnet und in b) mit der
selben Position (relativ zum Defekt mittig rechts als Fixpunkt) kopiert, um die Anderung der
Orientierung des Trimers deutlicher sichtbar zu machen. Um die Drehung hervorguheben, ist
gusdtzlich in gelb die Ldngsachse des Trimers mit Anfang- und Endpunkt angedeutet (U = 100
mV I=10pA T =5K).

In D.1a ist um den sichtbaren Schwerpunkt des Trimers ein rotes Quadrat gezeichnet,
dass sich in D.1b relativ zum Defekt an gleicher Position auf der Oberflache befindet. Die
Langsachse des Polymers ist gelb durch zwei Begrenzungen angedeutet, um die Drehung
zu verdeutlichen. Das Molekiil scheint sich nicht um seinen Schwerpunkt zu drehen. Dass
eine leichte Drehung zu sehen ist, 1asst darauf schlielen, dass das auf Ag(111) adsorbierte
Trimer ebenfalls kettenformig auf der Oberflache angeordnet ist, wie es DFT-Rechnungen

81



Anhang D Umorientierung des Trimers auf Ag(111)

fiir das Trimer auf Cu(111) (Abbildung 2.6b auf Seite 10) vorhersagen. Es konnte sich
somit um eine Umordnung eines der gebundenen Molekiile handeln.
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