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1 Einleitung

Die Frage nach der Funktionsweise von Losungsprozessen scheint auf der makroskopischen
Ebene umfassend behandelt zu sein. Es ist allgemein bekannt, was passiert, wenn ein Loffel
Salz beim Kochen in das Nudelwasser gegeben wird.

Dies ist aufgrund der iiberragenden Bedeutung von Wasser fiir das Leben auf der Erde
wenig erstaunlich. Da es sich bei 97% des auf der Erde vorkommenden Wassers um
Salzwasser handelt [1], ist fir ein umfassendes Verstédndnis des Wassers die Salz-Wasser-
Wechselwirkung unumgénglich. Die immense Bedeutung des Wassers machte es schon seit
der Antike zum Gegenstand von Untersuchungen. Obwohl es schon lange im Fokus der
Wissenschaft steht, gab es bei der Wechselwirkung von Wasser mit Oberflachen insbeson-
dere in den letzten drei Dekaden durch die Weiterentwicklung in der Oberflachenphysik
deutliche Fortschritte [2, 3].

Trotz all dieser Erfolge ergibt sich bei Betrachtung der Losung von NaCl in Wasser auf
mikroskopischer Skala ein neues, weniger klares Bild. Hier sind die Details weniger eindeutig
und auch grundlegende Fragen sind noch nicht gekléart. Verlassen die Ionen des Kristalls
diesen einzeln oder paarweise? An welchen Stellen beginnt die Losung des Kristalls?

Theoretische Berechnungen geben erste Hinweise [4, 5]. Mithilfe der Dichtefunktio-
naltheorie (DFT) ist die Vorhersage der Adsorptionsplitze einzelner HoO-Molekiile auf
NaCl-Oberflichen moglich [6]. Durch die in den letzten Jahre stark gestiegenen Rechner-
kapazititen sind mittlerweile auch dickere HoO-Schichten berechenbar [7, 8]. Auflerdem ist
es moglich, grofere Einheitszellen mit kleinen NaCl-Kristallen in einer Wasserphase und
ihre Entwicklung mittels Molekiildynamik (MD) zu simulieren [9]. In allen Berechnungen
zeigt sich, dass der Losungsprozess an den Kanten des Kristalls und an Fehlstellen mit der
Losung einzelner Ionen beginnt [9, 8].

Eine experimentelle Beobachtung dieser Prozesse auf mikroskopischer Ebene steht noch
aus. Erste Ansiitze liefern Arbeiten mit dem “atomic force microscop“ (AFM) [10] und
dem ”spin polarized scanning tunneling microscop“ [11]. Neben den Arbeiten im Realraum
gibt es einige interessante Arbeiten unter anderem mittels Raman Spektroskopie [12, 13]
und ”dynamic light scattering® [14], die darauf hinweisen, dass auch in ungeséttigten
Losungen Tonencluster zu finden sind. Dies ist eine aus makroskopischer Sichtweise nicht zu
erwartende Entdeckung und macht die Frage nach dem mikroskopischen Lsungsprozess
umso interessanter.

Neben der Frage des grundlegenden mikroskopischen Ablaufs von Losungsprozessen gibt
es noch eine Reihe von konkreten wissenschaftlichen Fragestellungen, die ein besseres
Verstdndnis der Interaktion von Wasser und Salz voraussetzen. Hier sind vor allem
grundlegende Prozesse in der molekularen Biologie zu nennen [15]. Daneben spielen kleinste
Salzpartikel beim Verstandnis katalytischer Prozesse in der Meeresluft eine grofie Rolle [16].
Auch hier reicht unser bisheriges Wissen zur vollsténdigen Beschreibung nicht aus.

In dieser Arbeit soll das Thema von der direkt bildgebenden Seite mithilfe eines Ra-
stertunnelmikroskops (engl. scanning tunnling microskop, STM) betrachtet werden. Dieses
Verfahren vereint das Beobachten auf mikroskopischer Ebene mit einer direkten Abbildung
im Realraum [17]. Das STM setzt eine leitende Oberflache voraus, auf der gemessen wird.



Fiir diese Arbeit wurde Cu(111) verwendet. Auf der Oberfliche wird in geringem MaBe
Wasser und NaCl préapariert. Dadurch kann die Wechselwirkung beider Stoffe und des
Adsorbers direkt sichtbar gemacht werden. Das Verhalten von Wasser auf Cu(111) ist
bereits grundsétzlich untersucht worden [18, 19]. Auch NaCl auf Cu(111) wurde bereits
untersucht[20, 21, 22]. Die in dieser Arbeit untersuchten Konfigurationen unterscheiden
sich deutlich von den bisher untersuchten kristallinen Strukturen. Der Unterschied kommt
durch die Praparationstemperatur zustande.



2 Grundlagen

2.1 Tieftemperatur-Rastertunnelmikroskop

Die Messungen fiir diese Arbeit wurden mit einem Tieftemperatur-Rastertunnelmikroskop
(engl. low-temperature-scanning-tunneling-microscope, LT-STM) durchgefiihrt. Die Mes-
sungen beruhen auf dem Quanteneffekt des Tunnelns. Hierbei setzen sich die von null ver-
schiedenen Aufenthaltswahrscheinlichkeiten der Elektronen eines Festkorpers exponentiell-
abfallend ins Vakuum fort. Kommen sich zwei leitende Festkorper sehr nah, iiberlappen
sich ihre Zustdnde, noch bevor sie sich im topologischen Sinne beriihren. Wenn nun eine
Spannung zwischen den Korpern besteht, kann durch die sich iiberlappenden Zusténde ein
Strom flielen. Fiir den flieBenden Strom gilt nach Tersoff und Hamann [23]:

2 Er+eU
= % / dEp(E — eU) - T(ro, E, eU, h) - ps(ro, E) (1)
Er

Hierbei ist Ep die Fermi-Energie, U die angelegte Spannung, p; die Zustandsdichte
der Spitze (engl. tip) bezichungsweise der Probe (engl. sample), o der Radius der
kugelformigen Spitze und h der Abstand zwischen Spitze und Probe. Wenn eU << Ep
ist, kann der Transmissionskoeffizient T durch const - e=2*" angenihrt werden. & ist dabei
der Abklingfaktor der Aufenthaltswahrscheinlichkeit er Elektron. Der Strom ist damit
exponentiell mit dem Abstand verkniipft.

Unter Ausnutzung dieses Effektes wird nun ein in einer Kristallebene geschnittener
Einkristall dicht an einen atomar spitzen Metalldorn gebracht. Zwischen Spitze und
Metalloberfliche wird eine Spannung angelegt. Die Spitze wird so iiber den Kristall bewegt,
dass ein konstanter Strom flieft. Aus den verschiedenen Positionen der Spitze ergibt sich
ein Abbild der Oberfldche.

Die Bewegung der Spitze wird durch piezoelektrische Kristalle gesteuert. Diese ermog-
lichen durch Anlegen einer Spannung die hoch prézise Steuerung der Spitze. Zusammen
mit allen anderen Messfehlern konnen in der Horizontalen Auflésungen von bis zu 1pm
und von unter 1pm in der Vertikalen erreicht werden [24].

Neben der topologischen Oberfliche spielt die Zustandsdichte die entscheidende Rolle fiir
den flielenden Strom. Diese ist stark abhéingig von der Oberfliche und den Adsorbaten.
Nach der Theorie von Tersoff und Hamann [23] folgt die Spitze fiir kleine Spannungen einer
Flache konstanter Zustandsdichte. Auf dem aus Positionen der Spitze entstehendem Bild
sind daher nicht die topologischen Hohen sondern so genannte scheinbare Hohen abgebildet.

Da NaCl innerhalb seiner Bandliicke von -5V bis 3V [25] keine Zusténde hat und die
iiblichen Tunnelspannungen des STMs in diesen Bereich fallen, ist erst einmal nicht klar,
warum sie abgebildet werden. Im Experiment zeigt sich jedoch, dass es moglich ist, NaCl-
Schichten bis zu einer Dicke von 4 Monolagen (ML) als Adsorbat auf Metalloberfliche mit
dem STM abzubilden. Der Grund hierfiir liegt in dem Einfluss von NaCl-Inseln auf die
Zustandsdichte des Adsorbers. Dessen in das Vakuum reichende Zustédnde klingen durch
die Anwesenheit des Adsorbats langsamer ab und es wird eine Erhohung abgebildet. Die



abgebildete scheinbare Hohe bleibt hierbei, solange die Tunnelspannung innerhalb der
Bandliicke ist, weit hinter der tatsdchlichen Hohe zuriick. Da die Spitze bei gleicher Span-
nung der NaCl-Insel deutlich ndher kommt als der Metalloberfliche, muss die Spannung
heraufgesetzt werden, um einen ausreichenden Abstand halten zu koénnen. Hierfiir sind
Spannungen im Bereich von 0,5V bis 2,0V noétig. Die Metalloberfliche kann bei diesen
Spannungen ebenfalls problemlos dargestellt werden.

Bei diesen hoheren Spannungen kann nicht mehr die Ndherung fiir kleine Spannungen
aus der Theorie von Tesoff und Hamann verwendet werden. Die lokale Zustandsdichte, der
die Spitze folgt, ist durch das Integral iiber die Zustandsdichten von Egeppm; bis Epermi +Ue
zu ersetzen, wobei U die Tunnelspannung ist.

Bei passenden Tunnelparametern ist auch eine atomare Auflésung des NaCls moglich.
Auf den in atomarer Auflésung gewonnenen Bildern sind quadratisch angeordnete Ionen
zu erkennen. Aus den Absténden der dargestellten Ionen ist klar, dass nur eine der beiden
Tonensorten als Erhohung dargestellt wird [26]. Nachdem lange unklar war, welche dies ist,
haben Berechnungen der lokalen Zustandsdichte mittels “ab inition full potential linearized
augmented plane wave” (FLAPW) gezeigt, dass das dargestellte Ion Chlorid sein muss [27].

Die Dauer der Aufnahme eines Bildes liegt im Bereich von einigen Sekunden bis wenigen
Minuten. Das abgebildete System muss daher iiber diese Zeitspanne konstant sein. Soll
Dynamik abbilden werden, muss diese langsamer sein als die Messzeit eines Bildes. Um dies
bei den gegebenen Systemen zu erreichen, sind Temperaturen im Bereich von einigen Kelvin
notig. Hierfiir ist das gesamte Messsystem an einen Helium-Bad-Kryostaten befestigt, der
zum Vorkiihlen in einen Stickstoff-Bad-Kryostaten eingebettet ist. Hierdurch kann bei
Temperaturen von bis zu 5K gemessen werden [28]. Hohere Temperaturen sind durch
Heizen des Aufbaus moglich.

Das STM mit Kryostaten ist in eine Ultrahochvakuum-Kammer eingebaut. In dem durch
den Helium-Bad-Kryostaten gekiihlten Bereich herrschen Driicke von unter 107! mbar.
Neben der Hauptkammer gibt es drei weitere Kammern zum Préparieren der Probe,
Bereitstellen der Adsorbate und zum Transferieren der Proben aus und in das Vakuum
(Abbildung 1).

2.2 Die Cu(111)-Oberfliche

Kupfer kristallisiert kubischflichenzentriert. Durch Schneiden des Kristalls entlang der
dichtgepacktesten Fliche, der (111)-Ebene, entsteht die (111)-Oberfliche. In Abbildung 2
ist ein kubisch flichenzentrierter Kristall zu sehen, die (111)-Fliache ist in blau dargestellt.
Die Atome sind auf der Oberfliche hexagonal angeordnet. Aus der Gitterkonstanten des
Kupfers von 361,5 pm [29] ergibt sich ein Abstand zum néchsten Nachbarn im Kristall und
auf der (111)-Ebene von \/Li -361,5 pm = 255,6 pm.

Die (111)-Oberfliche hat einen Shockley-Oberflachenzustand [30, 31, 32]. Die sich zwei-
Dimensional entlang der Oberfliche bewegenden Elektron bilden auf dieser, wenn sie an
Adsorbaten oder Stufen gestreut werden, stehende Wellen aus [33]. Die Austrittsarbeit fiir
ein Elektron aus dem Kristall betragt 4,94V [34].
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Abbildung 1: Die Ultrahochvakuum-Anlage, in der die STM-Messungen durchgefiihrt
wurden. Links oben ist der Bad-Kryostat, an dem das STM befestigt
ist, zu sehen. Unterhalb dessen ist die Hauptkammer und rechts da-
neben die Préaparationskammer zu sehen. In der Perspektive vor der
Praparationskammer befinden sich die Transferkammer und der Mo-
lekiileinlass. Der gesamte Aufbau wird von einem auf pneumatischen Fiiflen
gegen Schwingungen geddmpften Metallrahmen aufgenommen. Aus [24]
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Abbildung 2: Es ist die Einheitszelle eines (fcc)-Gitters gezeigt. In der Mitte der von den
die Einheitszelle einrahmenden Atomen aufgespannten Quadraten findet sich
je ein weiteres Atom. Die dichtest gepackte Ebene ist die (111)-Ebene, sie ist
in der Zeichnung in blau hervorgehoben. Aus [35]



2.3 Adsorbate
2.3.1 NadCi

Natriumchlorid (NaCl) ist ein ionischer Kristall. Er besteht aus einfach negativ geladenen
Chlorid- und einfach positiv geladenen Natrium-Ionen. Beide Ionen bilden fiir sich kubisch
flichenzentrierte Gitter, die ineinander verschoben sind. Mit 8,9eV besitzt NaCl eine
vergleichsweise grofe Bandliicke [36]. Die Gitterkonstante im Bulk betriagt 564 pm [37].
Der Abstand zum néchsten Nachbarn gleicher Tonensorte ist damit 399 pm.

2.3.2 D,O

Wasser ist das Molekiil aus der Verbindung von zwei Wasserstoffatomen und einem
Sauerstoffatom. Es ist auf der Oberfliche der Erde mit einer Bedeckung der Gesamtflache
von 71% préagend fiir unseren Planeten [1]. Wasserstoff hat drei mogliche Isotope, von denen
zwei stabil sind. In dieser Arbeit wird kein leichter Wasserstoff (H) sondern Deuterium (D)
verwendet. Wasserstoff besteht im Kern aus einem Proton, Deuterium aus einem Neutron
und einem Proton. Damit ist es das schwerste stabile Isotop des Wasserstoffs. Auf der
Erde kommt D mit einem Verhéltnis vom 1:7000 zum H relativ selten vor [38]. Wasser
ist immer auch im Restgas des Vakuums vorhanden. Fiir die Préparation von Wasser auf
der Cu(111)-Oberflache wird das um 2u schwerere DO verwendet wird. Hierdurch ist es
moglich, durch ein Massenspektrum des in der Kammer vorhandenen Gases, das Wasser
des Restgases von dem zur Priparation eingelassenen Wasser zu unterscheiden. Durch die
hohere Masse des DoO im Verhéltnis zum H,O wird fiir den Versuch kein abweichendes
Verhalten erwartet.



3 Praparation

Fiir die durchgefiihrten Messungen sind wohldefinierte, reproduzierbare Bedingungen notig,.
Diese werden durch das Ausschlieen von Wechselwirkungen mit Gasteilchen und eine klar
definierte Oberflache erreicht. Um diese Bedingungen herzustellen, sind das Ultrahochva-
kuumsystem und die monokristalline Kupferprobe, deren (111)-Oberfliche verwendet wird,
notig.

3.1 Cu(111)

Bei der Préparation wird die Kupferoberfliche gereinigt. Hierfiir wird die Probe in
mehreren Zyklen mit Neonionen gesputtert und geheizt. Die Neonionen werden mit 1300 V
auf die Probe beschleunigt. Der Druck beim Sputtern liegt bei 5-107° mbar. Der Ionenstrom
liegt in jedem Zyklus fiir 1 Stunde bei 6 pA. Durch den Ionenbeschuss werden die oberen
Schichten der Probe zusammen mit moglichen Verunreinigungen abgetragen. Zuriick bleibt
eine saubere, aber sehr raue Oberfliche. Um die Oberfliche wieder zu gliatten, wird sie im
Anschluss geheizt. Hierdurch werden die Cu-Atome mobiler und die Oberfliche wieder
glatter. Es werden Terrassenbreiten von 100 nm erreicht. Die Probe wird in zwei Zyklen
aus Sputtern und Heizen gereinigt. Sie wird fiir 7 min im vorletzten und 15 min im letzten
Zyklus auf 920 K geheizt.

3.2 NaCl

Die so aufbereite Probe wird im Anschluss mit NaCl bedampft. Das NaCl wird aus
einem Molybdéantiegel verdampft. Der Tiegel wird durch mit einer Spannung von 600V
beschleunigten Elektronen geheizt (Abbildung 3).

Fiir die Praparation mit geringer Bedeckung (ungefahr 0,2 Monolagen (ML)) wird fiir 3 min
NaCl mit einer Rate von 0,07 ML/min aufgedampft. Die Pridparation einer Bedeckung
mit 2 ML erfolgt 10 min bei einer Aufdampfrate von 0,2 ML/min. Die Kupferprobe wird
wahrend des Aufdampfens mit einem Heliumdurchflusskryostaten auf 30 K gekiihlt. Im
direkten Anschluss wird die Probe in die Hauptkammer transferiert und dort durch den
Badkryostaten auf 5 K gekiihlt.
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Abbildung 3: Der zur NaCl-Préaparation verwendete Elektronensto-Verdampfer der Firma
Omicron. Aus [39].

3.3 D;,O

Die Préaparation des DO erfolgt direkt in der Hauptkammer. Das DO wird in einem
Reagenzglas an die Ladekammer* geflanscht. In mehreren Durchgéngen wird es eingefroren
und das im Reagenzglas verbleibende Restgas abgepumpt. Die Reinheit des verbleibenden
D>0Os wird mittels des Massenspektrometers in der Préaparationskammer tiberpriift. Fiir die
Praparation wird die Titansublimationspumpe mit fliissigem Stickstoft gekiihlt. Die Lade-
und Préparationskammer wird mit DO bis zu einem Druck von 1,1 - 10~® mbar in der
Ladekammer und 2,3 - 10~" mbar in der Priparationskammer geflutet. Die Hauptkammer
wird zur Préaparationskammer gedffnet und die Blende des Badkryostaten fiir 24 s gedfinet.
Durch das Bedampfen erhitzt sich die Probe bis auf 10 K.

*Eigentlich ist hierfiir nicht die Ladekammer, sondern der Molekiileinlass vorgesehen. Der Molekiileinlass
stand allerdings zum Zeitpunkt der Versuche nicht zur Verfligung.
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4 Hohen von NaCl

4.1 Bekannte scheinbare Hohen

Diinne NaCl-Inseln wurden bereits mit verschiedenen Methoden untersucht. Hierzu zéhlen
insbesondere AFM und LEED. Auch STM-Untersuchungen wurden bereits durchgefiihrt.
Fiir die Messungen mit dem STM sind hierdurch fiir viele Konfigurationen bereits die
scheinbaren Hohen bekannt (s. Tabelle 1).

Die bereits bekannten Praparationen beziehen sich hierbei stets auf Préparationen bei
Raumtemperatur. Hierdurch nimmt das NaCl eine Form nahe seiner energetisch giinstigsten
Form an. Dies sind bei geringen Bedeckungen auf den meisten Edelmetalloberflichen
zweilagige (100)-orientierte Inseln. Auf diesen kann sich in Teilen eine dritte oder vierte
Lage bilden. Auf den verwendeten Ag(111)- und Cu(111)-Oberflichen sind einlagige Inseln
bei Raumtemperatur nicht stabil. Es bilden sich in diesem Temperaturbereich zweilagige
Inseln.

Bei hoheren Bedeckungen kommt es auch zu hoheren Schichtdicken. Diese sind bei
Schichtdicken iiber 4 Lagen mit dem STM allerdings nicht mehr messbar.

Oberfléche szCriZS(}:llllig}?‘fen scheinbare Hohe in pm Quelle
Cu(100) 2 280 Guo2010 [40]
Al(111) 2 280 Hebenstreit1999 [27]
Al(111) 2 350 berechnet Hebenstreit1999 [27]
Cu(111) 2 320 Repp2002 [22]
Ag(111) 2 353 Heidorn2013 [25]
Al(111) 3 400 Hebenstreit1999 [27]
Al(111) 3 515 berechnet Hebenstreit1999 [27]
Ag(111) 3 440 eigene Messung
Ag(111) 4 480 eigene Messung

Tabelle 1: Scheinbare Hohen von NaCl auf Metalloberflachen
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4.2 NaCl bei einer Bedeckung von zwei Monolagen

NaCl wird mit knapp zwei Monolagen auf Cu(111) prapariert. Nach der Praparation bei
60 K wird die Probe bis auf 257 K aufgeheizt und nach Erreichen der Temperatur sofort
wieder abgekiihlt. Wie in Abbildung 4 in grau zu sehen ist, bildet sich eine fast die gesamte
Oberflaiche bedeckt Lage aus. Mit einer Hohe von 350 pm muss es sich dabei um eine
Doppellage handeln. Vereinzelt ist auch eine dritte und vierte Lage zu erkennen, diese sind
in weifl dargestellt. Dies stimmt gut mit der Arbeit von J. Repp iiberein [22]. An den
dunkel abgebildeten Stellen befindet sich kein NaCl und es wird die Substratoberflache
abgebildet. Hierbei ist die Form dieser Flichen erstaunlich. Die Préparationen im sub-
Monolagen Bereich haben stets unpolare Kanten. Bei dieser Praparation sind zwar immer
noch unpolare Kanten bevorzugt, die Kanten sind aber deutlich rauer und haben damit
auch polare Abschnitte.

In der dritten Lage ist iiberhaupt keine Ordnung zu erkennen. Dies ldsst vermuten, dass
die Temperatur von 257 K noch nicht ausreicht, damit das NaCl hier rechtwinklige Flachen
ausbilden kann. Bei kleineren Bedeckungen und héheren Temperaturen von 300 K bis 350 K
ist dies der Fall [22].

40 nm
—

Abbildung 4: NaCl auf Cu(111) bei einer Bedeckung von knapp zwei Monolagen. Es ist
zu erkennen, dass das NaCl bis auf wenige Stellen zweilagig gewachsen ist.
An einigen Stellen sind in weifl grofiere Schichtdicken und in schwarz das
Substrat zu erkennen. Aufnahme bei [=35pA und U=1291 mV
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4.3 Amorphes NaCl

Abbildung 5: Amorphes NaCl auf Cu(111). Es sind Inseln mit einem Durchmesser um
3nm zu erkennen. Diese haben keine einheitliche Form und zwei deutlich zu
unterscheidende Hohen. Aufnahme bei =27 pA und U=339mV

Durch das Préparieren von NaCl bei einer Probentemperatur von 60 K wird amorphes
NaCl erzeugt. Es wird eine Bedeckung von 0,2 ML aufgedampft. Im Gegensatz zu den
bei Raumtemperatur préaparierten Inseln haben die so erzeugten Inseln deutlich kleinere
und unregelméfBige Abmafle. Die entstehenden Inseln haben einen Durchmesser um 3 nm
bei einer sehr ungleichméfigen Form (Abbildung 5). In der Hohe koénnen mindestens
zwei verschiedene Hohen erkannt werden. Zwischen diesen beiden Hohen und der Hohe
der Cu(111)-Oberfliche gibt es kontinuierliche Ubergéinge. Der Anteil der verschiedenen
Hohen an der Gesamtoberfliche ist fiir mehrere Bilder in Abbildung 6 zu finden. In
dem Diagramm ist die Cu(111)-Oberfliche als Nullhohe fiir alle Bilder definiert. Nach
der Cu(111)-Oberfléche ist bis 150 pm ein Plateau mit fast konstanten Fldchenanteilen zu
finden. Dieses kann dem kontinuierlichen Anstieg am Rand der Inseln zuordnet werden.
Von 150 pm bis 200 pm ist ein Anstieg zu erkennen, der im STM-Bild dem Erreichen eines

13



Abbildung 6:
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Es ist das Hohenprofil verschiedener Bilder von amorphem NaCl gezeigt.

Auf der x-Achse ist die Hohe abgetragen, auf der y-Achse in Prozent pro pm
der Anteil der Oberfliche, die sich in dieser Hohe befindet. Die Cu(111)-
Fliche wurde fiir alle Bilder als Nullhche definiert. Deutlich abgehoben
von der Cu(111)-Fliache ist zwischen 50 pm und 150 pm ein Bereich mit
fast konstanter Oberflichenanteil pro Hohendifferenz zu sehen. Bis 20 pm
ist ein voriibergehender Anstieg zu finden. AnschliefSend fallt der Anteil je
nach Bild mit ein oder zwei Unregelméafligkeiten ab. In allen Bildern ist
UnregelméaBigkeiten bei ca. 280 pm zu erkennen.
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Plateaus entspricht. Nach diesem Anstieg fillt die Funktion stark ab. Es sind je nach
zugrunde liegendem Bild noch eine oder mehrere Unregelméfigkeiten zu erkennen. Diese
sind allerdings nicht mehr so stark ausgeprégt, dass es zu einem Maximum kommt. Daher
entspricht dies auf dem STM-Bild einer Erhohung, die allerdings so klein ist, dass sie kein
konstantes Plateau mehr bildet.

Die in Abbildung 5 zu sehenden Hohen konnten damit in Abbildung 6 bei 180 pm und
270 pm wieder gefunden werden.

Die gefundenen Hohen bleiben beide unter dem Wert von 320 pm, der bei doppellagigen
kristallinen Inseln gefunden wurde. Der kleinere Wert von 180 pm muss daher einer Mo-
nolage entsprechen. Der groflere Wert von 270 pm ist vermutlich der Ansatz einer zweiten
Lage. Er ist 50 pm kleiner als der Wert fiir kristalline Inseln. Dieses ist wahrscheinlich
darauf zuriickzufiihren, dass sich keine geschlossene Lage, die als Plateau dargestellt wird,
gebildet hat. Stattdessen gibt es nur einzelne kleine Erhebungen auf der ersten Lage.
Diese Erhebungen konnen dann einerseits andere elektronische Strukturen als der Bulk
aufweisen, andererseits werden im STM die Hohen von in der x-y-Ebene kleinen Strukturen
systematisch unterschétzt, da ein Teil des Tunnelstroms nicht durch die Strukturen,
sondern um sie herum in das Substrat fliefit.

Hierbei ist der erste Grund unwahrscheinlicher, da von NaCl bekannt ist, dass es bereits bei
zwei kristallinen Lagen seine gesamte Bandliicke entfaltet hat [25]. Dieses ldsst vermuten,
dass auch noch etwas kleinere Strukturen dhnliche Eigenschaften haben.
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5 Vergleich kristalliner und amorpher NaCl-Strukturen

5.1 Ubergang zwischen amorphen und kristallinen Strukturen

Fiir das Losungsverhalten von Alkalihalogeniden ist es entscheidend, wie perfekt die
Kristallordnung ist. Auch wenn die starke Bindung zwischen den Ionen einen hohen
Ordnungsgrad ermdglicht, ist dieser aus Griinden der Thermodynamik niemals perfekt.
Berechnungen haben gezeigt, dass der Losungsprozess an den Fehlstellen des Kristalls
ansetzt [8].

Genau dieser Punkt der Interaktion zwischen NaCl und Wasser verdient also eine
besondere Aufmerksamkeit.

Es sollte daher eine Struktur mit moglichst vielen Fehlstellen erzeugt werden. Hier bieten
sich amorphe Strukturen an. Bei diesen Strukturen ist die Fernordnung zerstort und nur
die Nahordnung bleibt erhalten. Im folgenden Kapitel wollen wir uns damit beschéftigen,
wie amorph beziehungsweise kristallin die unterschiedlichen betrachteten Strukturen sind.

Hierfiir werden verschiedene Methoden und Kriterien angelegt. Zum Vergleich und der
Vorstellung der Methoden sollen kristalline NaCl-Inseln auf Ag(111) dienen.

Abbildung 7: Mit dem STM atomar aufgeloste NaCl-Insel auf einer Ag(111)-Oberfliche, es
sind nur die Chloridionen zu sehen [27]. Die Tunnelparamter sind I=1,0nA
und U=2,0V
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5.2 Kristalline NaCl-Inseln auf Ag(111)
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Abbildung 8: Fiir eine kristalline NaCl-Insel wurden alle Absténde zwischen den Chloridio-
nen vermessen. Diese Abstdnde wurden in Abstandsklassen zusammengefasst
und sind in schwarz dargestellt. Zum Vergleich hierzu in rot dargestellt
sind die Absténde eines idealen zweidimensionalen Kristalls gleicher Grofle.
Die Abstandsklassen sind 50 pm breit. Dies entspricht bei den gewéhlten
Parametern des STM-Bildes dem Messfehler des bestimmten Abstandes.

In Abbildung 7 ist eine STM-Aufnahme einer NaCl-Insel auf Ag(111) zu sehen. Durch
geeignete Wahl der Parameter sind auf dem Bild die einzelnen Chloridionen zu sehen.
Die Natriumionen werden nicht abgebildet [27]. Auf diesem Bild kann man nun zwischen
jeweils zwei Chloridionen die Abstdnde ausmessen. Bei 207 vollstandig abgebildeten Ionen
ergeben sich 21217 Abstédnde zwischen jeweils zwei Ionen. In Abbildung 8 sind diese
nun in Abstandsklassen zusammengefasst in schwarz dargestellt. Zum Vergleich sind die
idealen Werte in rot dargestellt. Es ist eine deutliche Korrelation zwischen den idealen
Datenpunkten und den gemessenen Werten zu sehen. Fiir einen unendlichen idealen Kristall
sind fiir immer groflere Abstdnde immer mehr Nachbarn zu erwarten. Dies ist der Fall, da
jede Abstandsklasse die Nachbarn in einem Ring um ein Atom représentiert. Dieser Ring
hat nun einen bestimmten Radius und eine Dicke. Da die Dicke konstant ist und der
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varriable, tendenziel kleiner yferdende Abstande,
bei dem direkten Abstand Punkt zu Punkt

w

leichbleibende Abstand
H ‘\\ " A, ign(-:‘xl-codt-:(?rI y(?;ic(-:‘htunsgan )

S

ERANCANT
AZAANN AN\
ZAANINISN NN

Abbildung 9: Mégliche Gitterabstéinde im Vergleich zwischen den Radius und aufgespal-
tenen x-y-Variablen. Dargestellt sind die Abstinde des Punkts E(0;0) zu
den umliegenden Punkten 0.B.d.A. im ersten Quadranten. In rot sind die
ungleichméfig kleiner werdenden direkten Abstédnde zu sehen, in griin die
konstant wachsenden Absténde in y-Richtung. Die x-Richtung verhélt sich
analog.
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Radius steigt, steigt auch die Flache des Ringes. Hiermit steigt dann tendenziell auch
die Anzahl der in dieser Fliche vorhanden Ionen. In Abbildung 8 zeigt sich fiir den
idealen Kristall fiir kleine Radien das erwartete Verhalten. Bei grofleren Radien nimmt
die Anzahl der Nachbarn wieder ab. Dies ist darauf zuriickzufithren, dass es sich nicht
um einen unendlich ausgedehnten Kristall handelt. Hierdurch haben die Ringe mit grofien
Radien zwar eine groflere Flache. Diese Fldachen liegen aber ganz oder teilweise jenseits
des endlichen Kristalls, sodass sie keine Ionen mehr enthalten. Hierdurch sinkt die Zahl
der Tonen bei groflen Abstédnden wieder. Beim Vergleich der idealen roten Werte mit den
gemessenen schwarzen Werten féllt eine starke Korrelation auf. Diese ist besonders bei
kleinen Werten deutlich zu erkennen. Bei den grofleren Absténden verschwimmen die
Konturen durch den Messfehler, was darauf zuriickzufithren ist, dass die verschiedenen
Abstidnde der Nachbarn hoherer Ordnung immer kleiner werden (s. Abbildung 9). Bei
grofleren Werten erreichen die Abstéinde zweier verschiedener idealer Absténde die gleiche
Groflenordnung wie der Messfehler. Hierdurch werden die Peaks unscharf und verschwinden
schliefllich ganz.

Neben der qualitativen Einordnung der Messwerte ist eine quantitative Einordnung
wiinschenswert. Um dies zu tun, kann der Abstand der gemessenen Werte von den idealen
Werten bestimmen werden. Aus diesen Abstdnden kann dann die Standardabweichung der
gemessen Werte zu dem jeweils nichsten idealen Wert bestimmt werden. Es muss also der
Abstand zwischen je zwei Atomen gemessen werden. Dieser wird mit den idealen Abstdnden
verglichen. Es wird der gemessene lonenabstand mit dem néchsten idealen Abstand ver-
glichen. Aus diesen Abweichungen kann dann die Standardabweichung berechnet werden.
Diese ist dann ein Maf3 dafiir, wie amorph ein Material ist.

Die bestimmte Standardabweichung héingt stark von der angenommenen Gitterkonstante
ab. Da diese schon durch Messfehler bedingt leicht schwanken kann, bietet es sich an, diese
zu variieren und das Minimum der Standardabweichung gegen die Gitterkonstanten zu
finden. Die Standardabweichung gegen den Abstand néchster Nachbarn ist in Abbildung 10
zu finden. Fiir die kristalline Insel ist der minimale Wert 23,1 pm bei 390 pm.

Dieser Wert gibt uns eine erste Groflenordnung der Standardabweichung an. Die Stan-
dardabweichung hat allerdings einen maximalen Wert, den sie annehmen kann. Dieser
kommt dadurch zustande, dass jeder gemessen Wert mit den idealen Werten verglichen
wird und dem néchsten idealen Wert zugeordnet wird. Der Abstand der idealen Werte wird
bei groflen Werten immer kleiner (s. Abbildung 9). Hierdurch wird die Standardabweichung
fiir eine unendlich grofe Insel null.

Abhilfe schafft es, den Abstand in eine x- und eine y-Komponente aufzuteilen. Hierdurch
bleiben die Abstédnde zwischen den erwarteten Werten iiber den gesamten Kristall gleich
(s. Abbildung 9) und wir kénnen das Problem von einem zweidimensionalen in zwei jeweils
eindimensionale Probleme iiberfiihren.

Mit der Unterscheidung von x- und y-Richtung miissen die Hauptrichtungen des Kristalls
festgelegt werden. Wie beim idealen Abstand kénnen auch diese durch Variation gefunden
werden. In Abbildung 11 sind die Standardabweichungen fiir alle Richtungen bei allen
relevanten Abstédnden zu sehen. Das direkte Ergebnis liegt in den dunklen Punkten
minimaler Standardabweichung. Diese Punkte geben die Hauptrichtung des Kristalls an.
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Abbildung 10: Auf der Abbildung ist die Standardabweichung der Abstéinde gegen die
angenommene Gitterkonstante zu sehen. Aus dem Kurvenverlauf ergibt sich
die tatsédchliche Gitterkonstante als das Minimum der Kurve. Dieses wird
mit 23,1 pm bei 390 pm erreicht.
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Aufgetragen ist als Farbskala die Standardabweichung einer Komponente
des Abstandes der Chlorid-Ionen zum néchsten idealen Abstand. Auf der x-
Achse ist der angenommene Chlorid-Chlorid Abstand aufgetragen. Auf der
y-Achse ist die Rotation des Koordinatensystems der Position der Ionen
angegeben. Grofle Werte der Standardabweichung zeigen an, dass bei einer
Rotation um diesen Winkel keine der Hauptrichtungen mit der x-Achse des
Koordinatensystems der Position der Chloridionen zusammenfallen oder der
angenommene Chlorid-Chlorid-Abstand nicht passend ist. Die Ergebnisse
liegen in den dunklen Punkten geringer Standardabweichung. An diesen
Punkten lassen sich der Chlorid-Chlorid-Abstand und die Orientierung der
Hauptrichtungen ablesen. Die Hauptrichtungen des Kristalls fallen, wenn
die Datenpunkte mit dem abgetragenen Winkel gedreht wurden, mit dem
Vergleichsgitter zusammen. Es sind die beiden Hauptrichtung des Kristalls
bei 22 textdegree und 114° zu erkennen.
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An diesen Punkten kann der dazugehorige Winkel und der Abstand der Ionen abgelesen
werden. Aus der Farbskala ergibt sich die dazugehérige Standardabweichung.

Die Standardabweichung ist nach Abbildung 11 in x-Richtung 29,6 pm (bei einem Tonen-
Abstand von 391,4 pm und einem Winkel von 114°) und 47,5 pm in y-Richtung (bei einem
Ionen-Abstand von 375,1 pm und einem Winkel von 22°). Um diese Abweichung fiir die
x- und y-Komponente mit der vorher gefunden 2-dimensionalen Abweichung vergleichen
zu konnen, miissen sie nach Pythagoras addiert werden. Die Standardabweichung des
Gesamtabstands ist dann: 1/x-Abweichung? + y-Abweichung? = 52,8 pm

Der Vergleich zwischen der ersten Abschiatzung und dem genaueren Ergebnis ergibt einen
Fehler von 57 % fiir die erste Abschétzung. Auflerdem ist eine Verspannung in dem Kristall
zu erkennen. Diese zeigt sich in den Cl-Cl-Abstédnden, die in einer Richtung 4,3 % grofier
sind als in der anderen. Daneben ist der Kristall nicht genau rechtwinklig. Der Winkel
zwischen den beiden Hauptrichtungen ist nur 88° grofl. Diese 2° Abweichung vom rechten
Winkel liegen aber noch im Messfehler des Aufbaus.
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5.3 Amorphe NaCl-Inseln

Neben den kristallinen Inseln, die bei Raumtemperatur prapariert werden, ist es moglich,
NaCl bei tiefen Temperaturen zu praparieren. Auch die so entstehenden Inseln kénnen
atomar auflosen werden (s. Abbildung 12). Auch hier sind wieder nur die Chlorid-Ionen zu
sehen.

Abbildung 12: Bei T=60K prapariertes NaCl atomar aufgelést bei [=330pA und
U=96 mV

In Abbildung 13 sind in schwarz alle Abstdnde zwischen je zwei lonen aufgetragen. In rot
sind zum Vergleich die Absténde aufgetragen, die ein idealer Kristall mit gleichen Abmaflen
hétte. Es ist zu erkennen, dass die Peaks an den verschiedenen Vorzugspunkten noch
vorhanden sind, jedoch im Vergleich zu den idealen Werten deutlich weniger ausgepragt
sind. Die Standardabweichung der direkten Absténde ergibt sich in diesem Fall zu 33,2 pm
bei einem Abstand von 410pm. Wie in Abbildung 14 zu sehen ist, ist das Minimum
deutlich schwécher ausgeprigt. AuBerdem ist der Abstand zwischen den Chloridionen
deutlich grofler. Das wenig ausgeprigte Minimum und auch der erstaunliche Abstand der
Chloridionen ist durch eine Aufspaltung der x- und y-Richtung zu iiberpriifen.

Bei einer getrennten Betrachtung der x- und y-Richtung (Abbildung 15) ergibt sich in
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Abbildung 13: In schwarz dargestellt sind die gemessenen Absténde fiir das amorphe NaCl,
in rot dargestellt sind die Absténde eines idealen zweidimensionalen Kri-
stalls gleicher Grofle. Die Abstandsklassen sind entsprechend der Auflésung
des zugrunde liegenden Bildes mit 50 pm gewahlt.
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Abbildung 14: Es ist in griin die Standardabweichung gegen den angenommenen Abstand
zweier gleicher Ionen zu sehen. Zum Vergleich sind in rot die Werte
fiir kristalline Inseln mit einem deutlich stérker ausgeprigten Minimum
dargestellt.
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Abbildung 15: Die Standardabweichung in Abhéngigkeit von Richtung und angenommenen
Chlorid-Chlorid-Abstand. Der weifle Bereich liegt deutlich {iber dem Bereich
der Farbskala und ist zur besseren Darstellung der relevanten Bereiche
ausgeblendet.
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x-Richtung eine Standardabweichung von 70,5pm (bei 136° und einem Chlorid-Chlorid
Abstand von 404pm) und in y-Richtung 86,9pm (bei 44° und einem Chlorid-Chlorid
Abstand von 380 pm). Damit ist die gesamte Standardabweichung 112 pm.

Folglich tibersteigt die Abweichung bei der amorphen Praparation die der kristalline
Praparation um das 2,1-fache. Dies ist bei der vergleichsweise starken Anziehungskraft der
ionischen Bindung eine deutliche Abweichung. Der Chlorid-Chlorid-Abstand weicht in der
langeren Richtung um 6,3 % von der kiirzeren Richtung ab.

Der Winkel zwischen den Richtung weicht mit 88° wieder um 2° vom erwarteten rechten
Winkel ab.
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6 Wasser an amorphem NaCl

6.1 Theorie

Zur Wechselwirkung von Wasser und NaCl gibt es eine Reihe von theoretischen Berech-
nungen. Hierzu gehorte am Anfang der Adsorbtionsplatz eines einzigen Molekiils auf einer
geschlossenen NaCl Oberfliche. Die moglichen berechneten Adsorbtionsplétze aus [41] sind
in Abbildung 16 dargestellt. Weitere Berechnungen bestétigen dieses Ergebnis [5, 6, 42, 43].
An dem bevorzugten berechneten Platz ist das Sauerstoffatom des Wassers um 83 pm zu
dem Nat-Topplatz verschoben und 227 pm iiber der NaCl-Oberfliche.
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Abbildung 16: Zwei mogliche berechnete Adsorbtionsplitze fiir ein Wasser-Molekiil auf

einer NaCl-Oberfliche. In a) ist das Sauerstoff 227 pm iiber und 83 pm
neben dem Na-Topplatz, die Wasserstoffatome zeigen jeweils zu einem der
beiden benachbarten Cl™-Ionen. Die berechnete Adsorptionsenergie betrigt
400 meV.
In b) befindet sich das Sauerstoffatom 324 pm iiber dem Na*-Ion. Eins der
Wasserstoffatome zeigt direkt zur Oberflache, das andere steht nach schrig
oben ab. Die berechnete Adsorptionsenergie ist mit 112 meV ungiinstiger
als in a). Aus [41]

Durch die Steigerung der Rechnerkapazititen und die Verfeinerung der theoretischen
Modelle ist es mittlerweile moglich, auch gréflere Einheitszellen mit mehreren Wassermo-
lekiilen sowie dynamische Vorgénge zu berechnen.
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Abbildung 17: Die theoretische berechneten Bewegungsmoglichkeiten eines Wassermono-
mers auf NaCl. In blau dargestellt sind die Na*-Tonen in griin die Cl~-Tonen.
a) zeigt die reine Translation des Wassermolekiils. In b) ist eine Rotation
des Molekiils dargestellt (O-Flip). Hierbei bleiben die Wasserstoffatome
durchgehend zu einem Cl™-Ion orientiert und der Sauerstoff dreht zu einem

benachbarten Na*-Ion. Der O-Flip ist mit einer Barriere von 140 meV der
Translation mit 312meV klar vorzuziehen. Aus [4]
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Cabrera-Sanfelix et al. [4] berechnete die Bewegung eines einzelnen Wassermo-
nomers auf der NaCl-Oberfliche (s. Abbildung 17). Es sind zwei Wege gezeigt, wie
das Sauerstoffatom des Wassers sich an ein anderes Na'™-Ion binden kann. Neben der
reinen Translation des gesamten Molekiils wurde eine Rotation berechnet. Die Rotation
ist mit 149meV im Vergleich zu den 320meV der Translation der klar dominierende
Bewegungspfad. Neben dem Wechsel des Nat-Tons des Sauerstoffs ist fiir eine Bewegung
auch ein Wechsel der Cl™-Ionen des Wasserstoffs notig. Auch hierfiir wurden verschiedene
Moglichkeiten berechnet. Die Energiebarrieren fiir diese Bewegungen liegen im energetisch
giinstigsten Fall bei 72meV. Damit sind die Barrieren hier so deutlich unter denen des
O-Flips, dass der O-Flip der die Diffusionsgeschwindigkeit determinierende Schritt ist.

Diese Berechnungen konnten mittlerweile in Teilen auch experimentell untermauert
werden. In einer vorangegangenen Arbeit konnte die Diffusionsbarriere fiir Wasser auf
NaCl mit (166+£15) meV bestimmt werden [44]. Dies deckt sich gut mit der theoretischen
Arbeit.
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Abbildung 18: Ein Cl~-Ionen (oben) und ein Na*-Ion (unten) werden aus einer Kinkenstel-
lung heraus in Wasser gelost. Dargestellt ist zuerst der Ausgangszustand und
zum Abschluss der geloste Zustand. Dazwischen sind Ubergangszustinde
entsprechend der zeitlichen Abfolge gezeigt. Aus [8]

Neben der Dynamik einzelner Monomere sind auch groflere Einheitszellen mit vielen
Wassermolekiilen berechnet worden [7]. Hierbei hat sich allerdings gezeigt, dass ein
Losungsverhalten nur dann zu beobachten ist, wenn der Kristall von Anfang an Fehlstellen
aufweist. Fiir eine mit Wasser bedeckte Oberfliche, die ein Cl™-Ionen oder ein Na™-Ion
als Kinken-Atom hat, berechneten Liu at al. den Losungsvorgang mittels “molecular
dynamics” (MD) (s. Abbildung 18) [8]. In dem Bild ist oben der Losevorgang fiir ein C1~-
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Abbildung 19: Es ist ein aus 64 Ionen bestehender NaCl-Kristall zu sehen. Cl1™-Ionen sind in
griin, Na*-Tonen in lila dargestellt. Der Kristall ist von 625 Wassermolekiilen
(rot) umgeben. In (a) sind auch die H-Atome zu sehen, diese sind anschlieen
zur besseren Ubersichtlichkeit weggelassen. Mittels “molecular dynamics”
wird die beginnende Losung des Kristalls berechnet. Die Berechnung wurde
bei 350 K und 1 bar durchgefiihrt. Der Losungsvorgang beginnt mit einem
Chlorid-Ion und es erfolgt immer abwechselt die Losung eines Cl™- und
eines Nat-Tons. Die dargestellten Ausschnitte stellen die Positionen nach
241,635 ps (b), 369,9ps (c), 2013 ps (d), 2088 ps (e), 2108 ps (f), 2450 ps (g),
2475 ps (h), 3297,5ps (i) und 3625 ps (j) da. Aus [9]
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Ion dargestellt, unten 16st sich ein Na*-Ion. In fortlaufender Reihenfolge sind fiir beide
Vorgénge der Ausgangszustand (IS), der Durchgangszustand (TS), der Ubergangszustand
(IM), der zweite Durchgangszustand und der voll geloste Zustand (FS) dargestellt.

Ebenfalls mit MD simulierten Yang et al. einen Kristall mit jeweils 32 Cl™-Ionen und
Na®-Ton in einem Bad aus 625 Wassermolekiilen [9]. Das Ergebnis ist in Abbildung 19
zu sehen. Hier 16st sich zu erst eins der vier sich an den Ecken des Wiirfels befindende
Cl™-Tonen. Anschliefiend 16st sich ein Nat-Ton. Der Losungsprozess setzt sich alternierend
fort.

6.2 Experimentelle Beobachtung

2nm

Abbildung 20: Es ist ein Fehlfarbenbild aus nacheinander aufgenommenen STM-Bildern zu
sehen. Eins der urspriinglichen Bilder ist orange, das andere blau dargestellt.
An den Stellen, an denen die Bilder identisch sind, ergibt sich aus den
Komplementéarfarben das urspriingliche Bild. In blau und orange sind die
Unterschiede der beiden Bilder zu sehen. Auf dem zweiten Bild fehlt die in
orange dargestellte Erh6hung. Bei wiederholten Aufnahmen iiber eine Dauer
von 12h tauchte die Erhohung mehrfach auf und verschwindet wieder. Die
Bilder wurden bei 27 K mit einem Strom von 51 pA und einer Spannung
von 60 mV aufgenommen.

Nach dem Aufdampfen des Wassers (s. Abschnitt 3.3) wird die Probe in mehreren
Schritten von 25K bis 80 K geheizt. Bei diesen Temperaturen wird nach Erreichen einer
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konstanten Temperatur eine Folge von Bildern des gleichen Ausschnitts (Film) aufgenom-
men. Diese Filme ermdglichen es, die zeitliche Anderung zu verfolgen.
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Abbildung 21: Auf der Abbildung sind die Linescans iiber den NaCl-Kristall aus Abbil-
dung 20 dargestellt. Der rote Linescan gehort zu der Aufnahme mit dem
sichtbaren Wasser. Der griine Linescan gehort zu der Aufnahme, auf der das
Wasser nicht zu erkennen ist. Die blau dargestellten Daten sind der Betrag
der Differenz beider Linescans.

In Abbildung 20 ist eine Uberlagerung zweier Bilder eines Films zu sehen. Die beiden
Bilder werden dabei in Komplementéarfarben eingefarbt und additiv iibereinandergelegt. An
Stellen an denen es keine Differenz zwischen den Bildern gibt entsteht das urspriingliche
Bild. Die Anderungen zwischen den beiden Bildern werden in einer der beiden gewshlten
Komplementérfarben sichtbar. Auffillig in Abbildung 20 ist, dass die orange Erhchung nur
eine Entsprechung im orange Bild hat. Nachdem sich das angelagerte Wasser bewegt hat,
miisste es in Blau an einer anderen Stelle wiederzufinden sein. Dies ist aber nicht der Fall.
Dieses kann passieren, wenn das abgebildet Molekiil ganz aus dem Bild verschwunden ist,
da es sich zum Beispiel an die Spitze bewegt hat. Da die Erhohung iiber den gesamten

34



Film allerdings immer wieder auftritt und verschwindet, ist dies hier auszuschlieSen. Eine
weitere Moglichkeit ist eine neue Konfiguration, die von dem STM nicht dargestellt werden
kann. Hierzu kann es kommen, wenn das D,O die vom STM abgebildete Flidche konstanter
Zustandsdichte nicht verdndert oder sich durch Interferenz ein Teil der Tunnelstrome in
der Weise destruktiv iiberlagert, dass der mit Adsorbat gemessene Abstand dem Abstand
ohne das zusétzliche Adsorbat entspricht.

In Abbildung 21 sind Linescans der Hohen aus Abbildung 20 zu finden. Diese Abbildung
zeigt in rot das im Linescan links neben dem NaCl sichtbare Wasser. In der griin
dargestellten Aufnahme ist das Wasser, wie in der Uberlagerung (Abbildung 20) zu sehen,
nicht zu finden. Die Differenz ist in blau dargestellt. Die maximale Hohe des NaCls stimmt
mit 155 pm, in den Bereich der Messungenauigkeit, mit dem fiir die reinen NaCl Inseln
gefunden Wert (Abschnitt 4.3) iiberein. Die kleine Erhebung an der linken Seite des
Maximums passt nicht zu den fiir NaCl gefunden Hohen. Die hier gefundene Hohe wird
wahrscheinlich durch das Wasser in Verbindung mit NaCl hervorgerufen. Dies wiirde gut
damit zusammenpassen, dass sich Wasser immer wieder an dieser Seite zeigt und dann
scheinbar verschwindet. Die manchmal ganz links sichtbare Erhohung passt in der Hohe
sehr gut zu einem Wassermonomer auf Cu(111). Die scheinbare Hohe dieses Monomeres
betragt 59+5 pm. Dieses Wasser konnte sich zum Beispiel in ein Gemisch aus Wasser und
NaCl integrieren, das mit unterschiedlich vielen Wassermolekiilen gleich aussieht.
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6.3 Energiebarrieren

Die beiden gefundenen Konfigurationen miissen energetisch sehr eng beieinanderliegen.
Dies ist notig, damit beide Konfigurationen dhnliche Besetzungswahrscheinlichkeiten ha-
ben. Von den 54 Bildern entsprechen 19 der orangen Darstellung und 35 der blauen. Die
Konfiguration wurde in der beobachteten Zeit 24 Mal gewechselt. Der Abstand zwischen
zwei aufgenommenen Bildern betriagt 680s.

Aus den Messwerten ergibt sich der Sprungkoeffizient als:

= 24 —671
© 53-680s s

Aus der Thermodynamik ist bekannt, dass fiir den Sprungkoeffizient I" gilt
I'=vuv- 6_%

Hierbei ist v die Versuchsrate, die mit v = 10'' Hz abgeschiitzt wird [45]. T ist die
Temperatur, k die Boltzmann-Konstante und Eg die Hohe der Barriere. Aus diesen Werten
ergibt sich eine Energiebarriere zwischen den beiden Konfigurationen von 77eV.

Damit liegt die Barriere noch deutlich unter der Barriere fiir Wasser-Monomere auf der
Cu(111)-Oberfldache.

Da die blau eingefirbte Konfiguration nicht im STM sichtbar ist, stellt dies ein wesent-
liches Problem bei der Behandlung der NaCl-Wasser Interaktion mit dem STM da.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

In der Arbeit ist es gelungen, amorphes NaCl bei einer Temperatur von 30 K zu préparieren.
Bei den anschliefenden Untersuchungen mit dem STM konnten die entstandenen Inseln auf
der Cu(111)-Oberflache charakterisiert werden. Durch die entstandenen Hohen ist deutlich
geworden, dass auf Grund der tiefen Temperaturen auch einlagige Schichten méglich sind.
Diese sind bei hoheren Temperaturen nicht mehr stabil.

Die entstandenen Inseln konnten atomar aufzulosen werden. Mit diesen Aufnahmen konnte
die genaue Anordnung der Chloridionen in den Inseln sichtbar gemacht werden. Hiermit
wurde mit dem Vergleich der Abstinde der gemessenen lonen eine Moglichkeit zur
quantitativen Einordnung des Amorphheitsgrades eines mikroskopischen zweidimensiona-
len Objektes aufgezeigt. Die Standardabweichung eines Chloridions von seinem idealen
kristallinen Platz wurde mit 112 pm bestimmt. Damit konnte gezeigt werden, dass NaCl
trotz seiner starken ionischen Anziehungskréfte bei tiefen Temperaturen stark verformte
Inseln ausbildet.

Mit geringen Mengen auf das amorphe NaCl préapariertem DoO konnte die Wechsel-
wirkung der beiden Adsorbate untersucht werden. Hierbei konnten verschieden héufige
Konfigurationen charakterisiert werden. Zwischen einzelnen Konfigurationen konnte ein
regelméfBiger Wechsel gefunden werden. Hieraus lie sich die Energiebarriere zwischen
beiden Konfigurationen berechnen.

Bei dem Vergleich dieser beiden Konfigurationen ist allerdings auch deutlich geworden,
welche Schwierigkeiten bei der Charakterisierung der Kombination DoO und NaCl mittels
STM auftreten konnen. Das Wasser, das in einer der beiden Konfigurationen eindeutig zu
sehen ist, ist in der anderen Konfiguration praktisch nicht mehr wiederzufinden. Hierbei
konnte in Zukunft wahrscheinlich eine Untersuchung mittels atomic force microscop (AFM)
weiter helfen, da das AFM ausschliefSlich die topologischen Abmessungen vermisst und fiir
die elektronischen Eigenschaften nicht sensitiv ist.

Fiir die weiteren Untersuchungen ist es moglich, auf die gefundenen amorphen Prépa-
rationsparameter zuriickzugreifen, um die Wechselwirkung zwischen Wasser und nicht
kristallinem NaCl zu untersuchen. Durch die zahlreichen Konfigurationsmoglichkeiten des
amorphen NaCl sind der Vergleichbarkeit allerdings enge Grenzen gesetzt und es ist nur
schwer moglich, ein exakt identisches Ereignis zu reproduzieren.

Fiir eine bessere Vergleichbarkeit konnten in Zukunft die haufig préiparierten kristallinen
NaCl-Inseln im Nachhinein mittels eines kurzen Sputterns mit Fehlstellen versehen werden.
Bei einem entsprechend angepassten Sputtern kénnten so deutlich genauer definierte
reproduzierbare Inseln mit Fehlstellen entstehen.
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