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1 Einleitung

Aufgrund des weltweiten Trends zur Miniaturisierung, u. a. von elektronischen Bau-
teilen, von Sensoren, von Speichermedien, oder bei der gezielten Funktionalisierung
von Nanopartikeln als Kontrastmittel in bildgebenden medizinischen Verfahren bzw.
bei der Entwicklung neuer Medikamente mit Nanopartikeln als Wirkstofftransporter,
nimmt die Erforschung von Nanosystemen eine interdisziplinire Schliisselrolle ein. Ein
grundlegendes physikalisches, chemisches und biologisches Verstdndnis von Nanosyste-
men auf Grundlage von experimentellen und theoretischen Untersuchungen steht da-
bei ebenso im Fokus wie die konzeptionelle Entwicklung geeigneter Nanotechnologien
zur kontrollierten Herstellung von Nanostrukturen iiber ,,bottom-up“ und ,top-down*
Strategien.

Typische Abmessungen von Nanomaterialien liegen zumindest in einer Dimension im
Bereich der Nanometerskala (< 100nm), wie z. B. bei molekularen Drihten, moleku-
laren Transistoren, ultradiinnen Filmen bzw. Nanoclusterlegierungen, Kolloiden oder
Biomolekiilen. Auf dieser Lingenskala prigen thermische Fluktuationen entscheidend
das Verhalten von Nanosystemen. Dies hat einerseits zur Konsequenz, dass bei Raum-
temperatur in Nanosystemen der Energieaustausch mit der Umgebung in Form von
Arbeit und Wéarme von der Grofsenordnung der thermischen Energie ist und inhé-
rente Fluktuationen aufweist. Ein weiterer Aspekt ist, dass aufgrund von thermischen
Fluktuationen der Teilchen- bzw. Ladungstriagertransport von stochastischer Natur ist
und bei Raumtemperatur thermisch aktiviert stattfindet. Ein Vergleich der Prozess-
barrieren mit einer durch thermische Fluktuationen gesetzten Energieskala liefert in
Hinblick auf die selbstorganisierte Strukturbildung im Nanometerbereich eine Aussage
dariiber, welche atomaren Strukturbildungsprozesse bei einer gegebenen Substrattem-
peratur thermisch aktiviert sind.

Dariiberhinaus werden Nanosysteme haufig durch &ufsere Kontrollparameter gezielt
beeinflusst. Aufgrund externer Kontrollparameter befinden sich diese Systeme fern
vom thermischen Gleichgewicht. Demzufolge handelt es sich bei getriebenen Nanosys-
temen um Nichtgleichgewichtssysteme. Moderne Methoden der statistischen Physik
bilden den konzeptionellen Rahmen zur Beschreibung getriebener Nanosysteme mit
inhdrenten thermischen Fluktuationen.

Im Gegensatz zur thermischen Gleichgewichtsphysik gibt es zur Beschreibung von
Nichtgleichgewichtssystemen keine allgemein ausgearbeitete Theorie. Dies hat zur Kon-
sequenz, dass getriebene Nanosysteme problemspezifisch modelliert und untersucht
werden miissen. Die in der vorliegenden Schrift zusammengestellten Arbeiten befassen
sich mit der Modellierung getriebener Nanosysteme auf der Basis getriebener Gitter-
gasmodelle.

Die ausgewihlten Veroffentlichungen kénnen in drei Themenbereiche eingeordnet wer-
den. In den Arbeiten |[P1-P3| steht die konzeptionelle Beschreibung stochastischer
Fluktuationen der Arbeit und der Warme im Fokus der Untersuchungen. Insbeson-



dere werden die Eigenschaften der Verteilungsfunktionen fiir diese Grofen analy-
siert. Dies erfolgt im Rahmen der stochastischen Thermodynamik kleiner Systeme. In
[P3] wird auferdem die Effizienz einer stochastischen Wiarmekraftmaschine studiert,
welche unter Nichtgleichgewichtsbedingungen zwischen zwei verschiedenen Tempera-
turbddern Arbeit verrichtet. Die Veroffentlichungen [P4-P6| behandeln Vielteilchen-
Transportprobleme mit repulsiven Néchste-Nachbarwechselwirkungen. In der Arbeit
[P4] liegt der Fokus auf den Details der System-Reservoir-Kopplung in getriebenen
Systemen. Hierzu werden auf Grundlage der klassischen zeitabhingigen Dichtefunk-
tionaltheorie die stationiren Dichteprofile untersucht, woraus sich Aussagen iiber die
Struktur der randinduzierten Nichtgleichgewichtsphasendiagramme ableiten lassen. In
|[P5| wird die Effizienz eines peristaltischen Transportmechanismus mittels klassischer
zeitabhéngiger Dichtefunktionaltheorie analysiert. [P6] untersucht die Effizienz der
unterliegenden Energieumwandlungsprozesse in organischen Heteroiibergangs-Solar-
zellen. In den Arbeiten [P7-P12| wird das selbstorganisierte Wachstum von metal-
lischen und organischen Nanostrukturen studiert. Das Auftreten unterschiedlichster
Wachstumsmorphologien ergibt sich durch das komplexe Wechselspiel von Depositions-,
Diffusions-, Nukleations-, Aggregations-, Dissoziations- und Interlagenprozessen.



2 Stochastische Thermodynamik kleiner
Systeme

Die traditionelle, klassische Thermodynamik gibt einen Rahmen zur Beschreibung
makroskopischer Systeme auf der Basis einiger weniger Zustandsvariablen, wobei eine
quasistatisch gefiihrte Zustandsinderung zwischen einer Folge von thermischen Gleich-
gewichtszustinden mit einer Anderung der freien Energie (bei isothermer Prozessfiih-
rung) verbunden ist, die sich bei einem abgeschlossenen System als prozessspezifische
(wegabhéngige) Summe aus zugefiilhrter Warme und geleisteter Arbeit zusammen-
setzt. Die Prozessgrofen Arbeit und Warme sind in der klassischen Thermodynamik
makroskopischer Systeme deterministische Grofen, d. h. der Energieaustausch zwi-
schen System und Umgebung erfolgt unter Gleichgewichtsbedingungen'. Die Situation
dndert sich grundlegend, wenn man zu kleinen (mesoskopischen/nanoskopischen) Sys-
temen iibergeht, denn mit Verkleinerung der Systemabmessungen werden thermische
Fluktuationen bei Raumtemperatur zunehmend relevant. In diesen Systemen ist der
Energieaustausch mit der Umgebung in Form von Warme und Arbeit von der Grofen-
ordnung der thermischen Energie (kg7 ~ 26 meV) und unterliegt somit intrinsischen
Fluktuationen. Biologisch motiviert erfolgt der Energieaustausch mit der Umgebung
héufig aufgrund externer Kontrollparameter (z. B. zeitabhéngige dukere Felder) unter
Nichtgleichgewichtsbedingungen. Beispiele hierfiir sind Streckexperimente von Biomo-
lekiilen mittels eines atomaren Kraftmikroskops bzw. mittels einer optischen Pinzette
oder von zeitabhéngigen Laserfallen getriebene Kolloide in Losungen [1-5].

Die konzeptionelle Beschreibung stochastischer Fluktuationen der Arbeit und der
Wiérme in kleinen Systemen erfolgt auf Grundlage der stochastischen Thermodyna-
mik [5,6]. Die Prozessgrofsen Arbeit und Warme werden in kleinen getriebenen Syste-
men zu Zufallsgrofen und sind als Funktionale auf zeitabhiingigen Trajektorien? defi-
niert. Somit liefert jeder Realsisierungspfad in Hinblick auf den stochastischen Ener-
gieaustausch eine zuféllige Aufteilung zwischen Arbeit und Wérme unter Mafkgabe
der Energieerhaltung entlang jeder Trajektorie (erste Hauptsatz der Thermodynamik)
und im Ensemblebild erhilt man somit Verteilungen der Arbeit und Wirme, wel-
che den Energieaustausch unter Nichtgleichgewichtsbedingungen charakterisieren. In
diesem Zusammenhang stellen sich grundsétzliche Fragen, wie z. B. beeinflussen un-
terschiedlich gefiihrte, externe Prozessprotokolle die Form dieser Verteilungen? Gibt
es generische Eigenschaften dieser Verteilungen, welche ein unterliegendes, generelles
Prinzip im Rahmen der Nichtgleichgewichtsphysik transparent werden lassen? Liefern
Ensemblemittelwerte auf Basis der Arbeits- bzw. Warmeverteilungen neue Aussagen
hinsichtlich der Erforschung von Nichtgleichgewichtsphinomenen?

Im Allgemeinen ist der Energieaustausch in Form von Wirme und Arbeit mit der Umgebung in
solchen Systemen hinreichend grofs, so dass diese Gréfsen einen ,scharfen Wert besitzen, d. h. nicht
fluktuieren.

2Unter einer Trajektorie in der stochastischen Thermodynamik versteht man eine mikroskopische
Realisierung des Energieaustausches zwischen System und Umgebung.



2.1 Fluktuationstheoreme

Die stochastische Thermodynamik liefert iiberraschende Aussagen fiir eine grofse Klas-
se von Nichtgleichgewichtssystemen in Form einer stetig wachsenden Zahl an Fluktua-
tionstheoremen, auf deren Basis der zweite Hauptsatz der Thermodynamik als Glei-
chung formuliert werden kann [5,7]. Fluktuationstheoreme ergeben sich als Ensemble-
mittelwert iiber Funktionen der Arbeit-, Warme- oder Entropiefunktionale (integrale
Fluktuationstheoreme) im Trajektorienraum oder als einschréinkende Symmetriebe-
dingung fiir Wahrscheinlichkeitsverteilungen fluktuierender Grofen (detaillierte Fluk-
tuationstheoreme)?, wie Arbeit, Wirme, oder Entropie. Die konkrete mathematische
Form dieser Fluktuationsrelationen hiangt im Detail von den spezifischen Aspekten
des zu analysierenden Nichtgleichgewichtssystems ab [5]*. Allen diesen Relationen ist
gemeinsam, dass sie einerseits eine Beziehung zwischen den Verteilungsfunktionen der
zugefiihrten Energie und der abgefiihrten Energie in getriebenen Systemen herstellen.
Ein anderer bemerkenswerter Aspekt ist, dass Nichtgleichgewichtsensemblemittelwerte
iiber fluktuierende Grofen, wie z. B. der Arbeit, in direkter Beziehung zu thermody-
namischen Gleichgewichtspotenzialen, wie. z. B. der freien Energiedifferenz zwischen
thermodynamischen Gleichgewichtszustinden, stehen.

Exemplarisch wird dies am Beispiel eines abgeschlossenen Systems verdeutlicht, wel-
ches sich in Kontakt mit einem Wiarmebad der Temperatur 7" befindet. Des Weiteren
nehme man an, dass sich das System anfénglich in einem eingeschrinkten thermischen
Gleichgewichtszustand befindet, welcher durch die freie Energie Fi(ta) charakterisiert
ist. Mittels eines zeitabhingigen, externen Kontrollparameters A(7) wird das System
wahrend der Zeitdauer ¢ = tg — tp aus dem anfénglich eingeschrinkten Gleichge-
wicht zu einem neuen Systemzustand gebracht, welcher durch die freie Energie Fg(tp)
charakterisiert ist. Die hierfiir aufzuwendende Arbeit unterliegt stochastischen Fluk-
tuationen, d. h. fiir jeden Ubergangspfad (Trajektorie) erhilt man einen zufilligen
Wert W und folglich fiir alle denkbaren Ubergangspfade die Wahrscheinlichkeitsver-
teilungsdichte p(W,t). Jarzynski zeigte in einer wegweisenden Arbeit [10], dass p(W,t)
die folgende exakte Relation erfiillt

(exp(—=pW)) = exp(—BAF), (1)

mit (...) = [ dW...p(W,t). Auf Basis der Jarzynski-Relation (1) kann die freie (Gleich-
gewichts-) Energiedifferenz AF = Fy(tg)—Fa(ta) = =07 In[[ d W exp(—W)p(W, )]
iiber eine Nichtgleichgewichtsmittelung beziiglich der unterliegenden Arbeitsverteilung
p(W,t) berechnet werden®. Hierfiir ist die Kenntnis von exakten Arbeitsverteilungen

3In volliger Analogie lisst sich ein detailliertes Fluktuationstheorem (weitldufig bekannt als
Gallavotti-Cohen-Theorem [8]) fiir den integrierten Teilchenstrom in nanoskopischen/mesoskopischen
Transportsystemen formulieren [9].

4An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass in der Literatur zwischen transienten Fluktuations-
theoremen und sogenannten Steady-State-Fluktuationstheoremen unterschieden wird [5].

°Im Mittel ist W grofer als AF, d. h. (W) > AF, und fiihrt auf den bekannten zweiten Hauptsatz
der traditionellen Thermodynamik.



wiinschenswert, welche leider nur fiir einige wenige Modellsysteme bekannt sind. Ty-
pischerweise ist p(IV,t) nicht exakt bekannt und muss aus einem reprisentativen Satz
an Pfadrealisierungen bestimmt werden. Versucht man freie Energiedifferenzen aus
experimentellen Daten zu extrahieren, so ben6tigt man eine hinreichend gute Statis-
tik der Arbeitswerte seltener Pfadrealisierungen, welche mafgeblich den Mittelwert
[ dW exp(—BW)p(W,t) bestimmen [11|. Die Verbesserung des ,Samplings* seltener
Realisierungen [12] ist neben der Berechnung exakter Arbeits- bzw. Wérmeverteilun-
gen eine wichtige Fragestellung in diesem Forschungsfeld.

Als Alternative zu (1) kann die von Crooks hergeleitete Relation [13]

p(W.t) SOW—AF)
ﬁ(_Wv t) (2)

verwendet werden, um AF zu bestimmen®. Die Crooks-Relation (2) verbindet die Ar-
beitsverteilung p(W,t) fiir Werte der aufgewendeten Arbeit fiir die Zustandsédnderung
A — B (Vorwirtsprozess) mit der Arbeitsverteilung p(WW, t) fiir die benotigte Arbeit
im korrespondierenden Riickwértsprozess B — A. Der Riickwértsprozess ist assoziiert
mit der externen zeitlichen Kontrolle der Zustandsénderung gemif A(7) = A(t — 7),
und man startet von dem eingeschrinkten thermischen Gleichgewichtszustand B, d. h.

Mta) = Mtg).

2.2 Arbeitsverteilungen

Die Bestimmung exakter analytischer Formen fiir Arbeitsverteilungen p(W,t) ist be-
reits bei sehr einfachen Systemen eine schwierige Aufgabe. Exakte analytische Aus-
driicke gibt es bisher nur fiir einige wenige Modellsysteme, u. a. fiir ein klassisches
Zwei-Zustande-Modellsystem mit einem linearen zeitabhéngigen Prozessprotokoll [14],
fiir ein Brownsches Teilchen in einem zeitabhéngigen harmonischen Potenzial [15] und
fiir einen extern getriebenen (harmonischen) Quantenozillator [16].

Die Arbeiten |P1,P2| prisentieren neue Resultate fiir Arbeitsverteilungen bei isother-
mer Prozessfithrung. Als Beispiel fiir ein System mit einer endlichen Zahl an Zustinden
wird in [P1] ein eindimensionales Ising-Modell mit Néchster-Nachbarwechselwirkung
J untersucht. Die Ising-Spinkette, bestehend aus /N Spinvariablen o; = +1, ist an
ein Wiarmebad der Temperatur 1" gekoppelt, und Glauberraten bestimmen die Spin-
flipdynamik. Durch das Anlegen eines homogenen, zeitabhingigen Magnetfeldes h(t)
wird an diesem System Arbeit verrichtet. Konkret wird h(t) zum Zeitpunkt ¢, = 0
angeschaltet und linear bis zu einem Wert hy erhoht, d. h. h(t) = wt fiir 0 < ¢ < ty,.
w = hg/t, bezeichnet die Anderungsgeschwindigkeit des externen Magnetfeldes. Wie
bereits erwihnt, ist nur die analytische Form der Arbeitsverteilung fiir das Einzel-
spinsystem (Zwei-Zustdnde-Modell) mit Glauberdynamik in einem zeitlich linear an-
steigenden Magnetfeld bekannt [14]. Um die Struktur von Arbeits- und Wérmevertei-

SHierzu bestimmt man den Kreuzungspunkt beider Verteilungen p(W,t) und p(—W,t).



lungen von Spinketten mit ausreichender Genauigkeit beschreiben zu kénnen, wurde
in [P1] ein sogenannter ,First-Reaction-Time“ Monte-Carlo-Algorithmus zur Beschrei-
bung der Spindynamik mit zeitabhiingigen Ubergangsraten entwickelt. Die Simula-
tionen starten von einer thermalisierten Spinkonfiguration o(t) = {o;(t)} zum Zeit-
punkt ¢ = 0. Pro generierte Trajektorie wird die Arbeit W (t) = f; dt'0y H (o (t'),t') =
—w{ Y M (ta) (far1 — ta) + M(ta,)(t —t,)} berechnet, wobei M(t) = SN o, (t)
die Magnetisierung und t,, die groktmogliche Ubergangszeit bezeichnet, welche kleiner
als t ist. Die Hamiltonfunktion der klassischen Spinkette ist H(o,t) = —J ngl 0i0it1—
h(t) SN | ;. Die mit den Spiniibergiingen verbundene Wirme pro Trajektorie wird
gemal Q(t) = AH(t) — W(t) bestimmt, wobei AH(t) = H(t) — H(0) die Differenz
zwischen der Energie der End- und der Anfangsspinkonfiguration ist.
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Abbildung 1: Arbeitsverteilungen p(W) fiir die Anderungsgeschwindigkeit w = 1 ge-
sampelt iiber 10° Trajektorien. (a) Vergleich von simulierten Daten mit der exakten
Losung [14] fiir ein Einzelspinsystem. Das ,Inset” zeigt die korrespondierende Wérme-
verteilung ¥(@). (b) Fiir N = 5 und drei verschiedenen Wechselwirkungsstérken J
(gepunktete Linien markieren die Positionen der d-Funktionen).

Abbildung 1(a) zeigt sowohl die Arbeitsverteilung p(W) = p(W,t = t;) als auch die
Wiérmeverteilung (@) fiir ¢, = 1 und w = 1. Beide Verteilungen sind gemischte
Verteilungen, welche weder rein diskret noch rein stetig sind. Die Arbeitsverteilung
besitzt zwei d-Funktionen bei W = +1 und W = —1. Diese Singularititen repri-
sentieren anschaulich, wie oft das Einzelspinsystem im Zeitraum ¢, = 1 in seiner An-
fangskonfiguration ¢ = —1 bzw. ¢ = +1 verbleibt und kein Ubergang stattfindet. Kein
Ubergang bedeutet, dass @ = 0 ist. Die Wirmeverteilung besitzt dementsprechend ei-
ne 6-Funktion bei ) = 0. Dariiberhinaus geht der kontinuierliche Bereich @) < 0 bei
() = 0 nicht stetig in den kontinuierlichen Bereich @) > 0 iiber, d. h. ¥U(Q) weist an
der Stelle () = 0 eine Sprungstelle auf.

Grofsere Spinkettensysteme erlauben auch, den Einfluss von Wechselwirkungen auf die
Form der Arbeitsverteilung zu diskutieren. Abbildung 1(b) zeigt die Arbeitsverteilung
p(W) fiir N =5 Spins, t, = 1, w = 1 und drei verschiedene J-Werte. Die Arbeitsver-
teilung ist erneut eine gemischte Verteilung und weist sowohl J-Funktionen als auch
Sprungstellen auf. Mit zunehmender Wechselwirkungsstérke J wird der diskrete Anteil



der Verteilung starker ausgepragt.

Fiir die Form der Arbeitsverteilung des in |P1] untersuchten Spinkettensystems wur-
den einige generische Eigenschaften gefunden. Die Arbeitsverteilung p(W.,t) enthélt
Singularitdten, bestehend aus J-Funktionen und Sprungstellen. Es gibt N + 1 -
Funktionen. Diese entsprechen genau allen moglichen Magnetisierungswerte M, fiir
2N_Spinkonfigurationen in einem homogenen externen Magnetfeld. Die Positionen der
0-Funktionen sind durch W,, = —M, ho gegeben. Misst man die Wahrscheinlichkeit p,,,
dass in der Zeit ¢ genau n Spins umklappen, so lédsst sich die Arbeitsverteilung folgen-
dermafen zerlegen p(W,t) = > > pu(t)pn(W,t). po(W.t) bezeichnet die Arbeitsver-
teilung unter der Bedingung, dass genau n Spins umklappen. Der n = 0 Beitrag (keine
Ubergiinge) liefert die bereits diskutierten -Funktionen. Der n = 1 Beitrag ergibt
Spriinge an den Positionen W, der d-Funktionen. Fiir weiterfiithrende Erlduterungen
der Sprungstellen in p(W,t) sei auf die Arbeit [P1] verwiesen. Fiir sehr langsame An-
derungsgeschwindigkeiten w néhert sich p(W,t) einer Gauf-Verteilung immer mehr
an.

In [P2] wurde die Arbeitsverteilung fiir ein Teilchen in einem zeitabhéngigen logarith-
misch-harmonischen Potenzial U(z,t) = —gln(x) + 1/2k(t)z? exakt berechnet und
numerisch validiert. Der Parameter g > 0 bestimmt die Stirke der logarithmisch ab-
stoenden Wand in der Nahe von = = 0, und k(t) ist ein Mak fiir die zeitabhéngige
Krimmungsstiarke des iiberlagerten harmonischen Potenzials. Fiir ¢ > 1 wird die
Bewegung des kolloidalen Teilchens auf den Halbraum x > 0 beschrinkt®. Die sto-
chastische Bewegung des Teilchens wurde durch eine Langevin-Gleichung beschrieben.
Diese beinhaltet als weiteren Parameter die Diffusionskonstante D. Anfianglich befin-
det sich das System im thermischen Gleichgewicht. Eine eingeschrinkte Teilchenbe-
wegung erfordert die Entwicklung eines Heun-Algorithmus mit variabler Schrittweite.
Dies ist notwendig, um unphysikalische, negative Teilchenpositionen zu vermeiden,
welche eine Folge der Zeitdiskretisierung der unterliegenden Langevin-Gleichung sind.
Ist, ausgehend von der aktuellen Position, die im Zeitschritt At = 0.001 neu bestimmte
Teilchenposition negativ, so wird die Schrittweite solange reduziert (At — At/2), bis
die neue Teilchenposition im positiven Halbraum liegt. Fiir jede generierte Trajektorie
wird die am Teilchen verrichtete Arbeit wlz(t)] = 1/2 [5 k(t)2*(t')dt’ bestimmt. Ab-
bildung 2 zeigt die simulierte Arbeitsverteilung p(w, t) fiir ein zeitabhéingiges Protokoll
der Form k(t) = ko/(14¢) und den Parametersatz g = 1.5, D =1, kg = lund t = 1. kg
bezeichnet die Kriimmung des harmonischen Potenzialanteils zum Anfangszeitpunkt.

Ein bemerkenswertes Resultat aus [P2| ist, dass auf Grundlage einer Lie-Algebra-
Methode ein expliziter Ausdruck fiir die Verbundwahrscheinlichkeit p(w, z, t|xo) von
Arbeit und Teilchenposition fiir die Bewegung eines kolloidalen Teilchens in einem
zeitabhéngigen logarithmisch-harmonischen Potenzial erhalten werden kann. Darauf

"Eine Ausnahme stellt der Fall N = 1 dar, wo die zwei J-Funktionen gerade an der Stelle des mini-
malen und maximalen Arbeitswertes der Verteilung p(W,t) auftreten und somit keine Sprungstellen
existieren.

8Fiir Werte 0 < g < 1 kann das kolloidale Teilchen den Ursprung 2 = 0 iiberqueren, obwohl dort
das Potenzial eine Singularitit aufweist.



1.4

1.2H M simulation oo ;

— symptotics w — —oc

= = = asymptotics w — 0

plw;t)

O m et

D2 erd

Abbildung 2: Vergleich der simulierten Arbeitsverteilung p(w,t) fiir die Parameter
g=15 D =1und t = 1, gesampelt iiber 10° Trajektorien mit den Asymptoten fiir
kleine (durchgezogene Linie) und grofe Arbeitswerte (gestrichelte Linie).

aufbauend erhélt man nach Abintegration der Teilchenposition mittels einer Laplace-
Transformation einen exakten analytischen Ausdruck fiir die charakteristische Funk-
tion der Arbeitsverteilung. Die Form der charakteristischen Funktion beinhaltet eine
Hilfsfunktion, welche eine Riccati-Differenzialgleichung erfiillt. Fiir spezielle zeitab-
héngige Protokolle, wie z. B. k(t) = ko/(1 + t), kann die Riccati-Gleichung explizit
analytisch gelost werden. Fiir die asympotischen Grenzfille |w| — 0 und |w| — oo
fiihrt die inverse Laplace-Transformation auf analytische Ausdriicke fiir die Flanken
der Arbeitsverteilung (siche Abbildung 2). Die asymptotischen Lésungen stimmen sehr
gut mit den numerischen Resultaten fiir die Arbeitsverteilung iiberein. Der aymptoti-
sche Grenzfall |w| — oo beschreibt gerade die selten auftretenden Arbeitswerte, welche
wie bereits erwiihnt maRgeblich den Mittelwert [ dW exp(—8W)p(W,t) bestimmen.
Die asymptotische Form fiir |w| — oo erlaubt die Berechnung der freien Energiedif-
ferenz [17]. Abschliefend sei noch darauf hingewiesen, dass der Konfigurationsraum
des kolloidalen Teilchens kontinuierlich ist, wodurch das Auftreten von d-Funktionen
in der Arbeitsverteilung vom Maf Null ist.

2.3 Effizienz stochastischer Warmekraftmaschinen

Wie bereits erwéhnt, gewinnen thermische Fluktuationen mit zunehmender Miniaturi-
sierung (bei Nanometer-/Mikrometerabmessungen) an Relevanz. Des Weiteren zeich-
nen sich diese nanoskaligen Systeme dadurch aus, dass die externen Kontrollparameter
zeitabhéngig sind und thermodynamische Prozesse in endlicher Zeit stattfinden. Die



traditionelle Betrachtung des Wirkungsgrades fiir Warmekraftmaschinen, welche zwi-
schen zwei verschiedenen Temperaturbiddern mit den Temperaturen 77 und 75 arbei-
ten, fiihrt auf die Carnot-Obergrenze nc = 1 — 17 /T5. Dieser Grenzfall wird nur unter
reversiblen Bedingungen erreicht, d. h. die Zustandsdnderung erfolgt unendlich lang-
sam (quasistatisch, teyee — 00). In diesem Grenzfall ist die Leistung Pouw = Wout/teycle
der Warmekraftmaschine Null. Reale Warmekraftmaschinen generieren eine endliche
Leistung P,u, d. h. diese verrichten die Arbeit W, wihrend der Kreisprozess in
endlicher Zeit fcyqe durchlaufen wird. Ein erfolgreiches Konzept zur Charakterisie-
rung des Wirkungsgrades dieser Wiarmekraftmaschinen beruht auf dem Vergleich ih-
rer Wirkungsgrade am maximalen Leistungspunkt. Auf makroskopischer Ebene ist
der Wirkungsgrad am maximalen Leistungspunkt durch die Curzon-Ahlborn Bezie-
hung nca = 1 — +/T1/T, begrenzt [5]. Die konzeptionelle Beschreibung der Effizienz
mesoskopischer Wéarmekraftmaschinen erfolgt auf Grundlage der stochastischen Ther-
modynamik [5,18]. Entscheidend hierbei ist die Analyse von mittleren Gréken, wie z.
B. die mittlere geleistete Arbeit pro Prozesszyklus.
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Abbildung 3: Stationdrer Arbeitszyklus eines Kreisprozesses mit zwei isothermen Pro-
zesszweigen. Gezeigt ist der zeitliche Verlauf der Energieniveaus E(t) = Ej(t) =
— E5(t) und der Differenz zwischen den Besetzungswahrscheinlichkeiten p(t) = p1(t) —
po(t) sowie der Grenzzyklus in der p- E-Ebene. Der stationére Zyklus wird entgegen des
Uhrzeigersinns durchlaufen. Der verwendete Parametersatz lautet: hy = 1J, hy = 5J,
t, =5s,t_ = 15s, B = 0.5 7L, B_ = 0.1 J~L. Die charakteristische Zeitskala v ist
gleich Eins gesetzt.

In [P3] wurde eine mesoskopische Warmekraftmaschine untersucht, welche unter Nicht-
gleichgewichtsbedingungen zwischen zwei verschiedenen Temperaturbiddern Arbeit ver-
richtet. Als Arbeitsmedium wird ein Zwei-Zustinde-System betrachtet. Der Kreispro-
zess besteht aus zwei isothermen Prozesszweigen. In jedem Teilprozess werden die zwei
Energieniveaus F;(t) und Fs(t) linear mit der Zeit verdndert, d. h.

ho — hy
ty

t telo,ty],

Ei(t) = —Ex(t) = (3)

(t—ty), tE€tyte+t],

wobei feyee = t4 + t— ist. Das Zeitverhalten des Arbeitsmediums wird durch eine



Master-Gleichung mit zeitabhingigen Ubergangsraten (in diesem Fall durch zeitab-
héngige Glauberraten) beschrieben. Die Glauberraten erfiillen die Bedingung der de-
taillierten Balance und garantieren somit, dass bei festgehaltenen Energien das Sys-
tem in den korrespondierenden thermischen Gleichgewichtszustand relaxieren wiirde.
Wiéhrend des Durchlaufs des Kreisprozesses wird der thermodynamische Referenzzu-
stand, selbst bei sehr langen Durchlaufzeiten, aufgrund der zyklischen Modulation der
Energetik nicht erreicht. Zu einem gegebenen Zeitpunkt reflektiert die Systemdynamik
gerade die momentane Lage der Energieniveaus. Nach einem Ubergangsregime stellt
sich ein stationédrer Arbeitszyklus ein, welcher in Abbildung 3 gezeigt ist, bei dem sich
die Energieniveaus wihrend des Arbeitszyklus nicht kreuzen.

Fiir den Arbeitsmodus der mesoskopischen Wiarmekraftmaschine ist ein Verstiandnis
der optimalen externen Kontrolle von grundlegender Bedeutung, d. h. unter welchen
Bedingungen leistet die Warmekraftmaschine seine maximale Arbeit an der Umge-
bung. Dazu wurde in [P3] die Leistung Poy = Wout/teyae und der Wirkungsgrad
n = Wou/Qm als Funktion von fcye untersucht. ()i, bezeichnet die gesamte vom
System absorbierte Wérme pro Arbeitszyklus. Mit zunehmenden t.y.e durchliuft die
Leistung Py ein Maximum. Der Wirkungsgrad steigt hingegen mit #.y.. monoton an
und strebt fiir f.yqe — 00 gegen den Grenzwert 7, ~ 0.6 < nc = 0.8. Fiir weiterfiih-
rende Details sei auf die Arbeit [P3] verwiesen.
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3 Kollektive Transportphinome wechselwirkender
Teilchen

Die Untersuchungen nichtlinearer Relaxations- und Transportvorginge in niederdi-
mensionalen biologischen, chemischen und physikalischen Systemen unter dem Einfluss
treibender Krifte sind motiviert durch eine Vielzahl aktueller Problemstellungen, u. a.
in der Molekularen Elektronik [19-21], in der Diinnschicht- bzw. organischen Photo-
voltaik [22-24], in Quantentransportsystemen [25,26], in der Zellbiologie [27|, in der
Physik des Strakenverkehrs [28], etc. Hiufig weisen solche Systeme einen aktiven oder
passiven Mechanismus fiir Ladungs-/Teilchentransport [29] auf, hervorgerufen z. B.
durch zeitlich variierende ,dufere elektrische/magnetische Felder oder elektrochemi-
sche Potenzialunterschiede. Getriebener Teilchentransport ist ein Nichtgleichgewicht-
sphdnomen und dadurch gekennzeichnet, dass sich fiir hinreichend lange Zeiten sta-
tionédre (makroskopische) Nichtgleichgewichtszusténde einstellen.

Ein tieferes Verstindnis der Physik stationdrer Nichtgleichgewichtszustédnde kann hau-
fig bereits durch die Untersuchungen von effektiv eindimensionalen Geometrien ge-
wonnen werden, welche auch in der Natur verwirklicht werden. Die Beschreibung der
Bewegung von Motorproteinen entlang von Aktin- oder Mikrotubulifilamenten und
von Ribosomkomplexen entlang von Boten-mRNA [30], des Tonentransportes durch
Membrankanéle oder Poren [31], des Ladungstransfers in organischen Solarzellen [32]
sind nur einige prominente Beispiele. Eine geschickte Wahl der externen Kontrollpara-
meter kann bereits in eindimensionalen Systemen iiberraschenderweise zu kollektivem
Transportverhalten fiihren. Kollektive Transportphdnomene kénnen entstehen, wenn
eine grofe Zahl an Teilchen miteinander wechselwirken. Eine konzeptionelle Heraus-
forderung besteht hierbei in der Formulierung adequader theoretischer Modellsyste-
me und Konzepte zur Beschreibung und Charakterisierung solcher Phianomene. Dies
birgt insbesondere dann einen hohen Schwierigkeitsgrad, wenn kurzreichweitige Teil-
chenwechselwirkungen, die iiber die einfache Hard-Core-Abstoffung hinausgehen, oder
langreichweitige Wechselwirkung® eine entscheidende Rolle spielen.

Getriebene Gittergasmodelle!® bilden einen erfolgreichen konzeptionellen Zugang [34],
um die Rolle von Wechselwirkungen zwischen transportierten Teilchen/Molekiilen zu
studieren. Dies geht auf die wegweisende Arbeit von McDonald [35] zuriick. McDo-
nald erkannte, dass die unidirektionale Bewegung der Ribosomkomplexe entlang der
mRNA-Stringe in Eukaryotischen Zellen effektiv durch ein eindimensionales getrie-
benes Gittergasmodell mit Hard-Core-Wechselwirkungen beschrieben werden kann,
welches heutzutage als Standard-TASEP (Totally Asymmetric Simple Exclusion Pro-
cess) bezeichnet wird. Dadurch motiviert, wurde in den letzten 40 Jahren sowohl
die Kinetik als auch der stationére Nichtgleichgewichtszustand (NESS) des Standard-

9z. B. die Coulomb-Abstolung zwischen geladenen Teilchen

YEindimensionale getriebene Gittergasmodelle sind klassische stochastische Modelle [33], welche
sich zu ,Standard-Modellen“ der Nichtgleichgewichtsstatistik entwickelt haben, insbesondere zur Be-
schreibung von klassischen (inkohdrenden) Hoppingtransportprozessen.
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TASEPs intensiv untersucht. Fiir das Standard-TASEP existieren verschiedene ana-
lytische Losungsmethoden, wie der Matrixprodukt-Ansatz [36], der Bethe-Ansatz [37]
oder Rekursions-Relationen [38,39], womit exakte analytische Lsungen fiir den statio-
niren Nichtgleichgewichtszustand offener Systeme!! erhalten werden konnten'?. Diese
zeigen, dass die Art des NESS makgeblich von den Randbedingungen'® abhingt. Va-
rilert man die Randbedingungen, so treten randinduzierte Phaseniibergéinge auf. Das
Nichtgleichgewichtsphasendiagramm des Standard-TASEPs zeigt drei Phasen, welche
als sogenannte Low-Density-, High-Density- and Maximum-Current-Phase bezeichnet
werden [36,37,40|. Beispielsweise stellt sich die Maximum-Current-Phase, welche durch
einen eingeprégten stationdren Strom j = 1/4 und die Bulk-Dichte p = 1/2 charakteri-
siert ist, fiir die Randbedingungen pr, > 0.5 (Dichte des linken Teilchenreservoirs) und
pr < 0.5 (Dichte des rechten Teilchenreservoirs) ein. Krug zeigte in einer wegweisen-
den Arbeit [41], dass sich das Phasendiagramm des Standard-TASEPs auf Grundlage
des funktionalen Strom-Dichte-Zusammenhanges j(p) fiir das Bulk-System!* erhal-
ten lasst, wenn man das Maximale-Strom-Prinzip anwendet. Erstaunlicherweise ge-
niigt hierfiir bereits die Kenntnis des Mean-Field-Ausdrucks fiir j(p), welcher fiir das
Standard-TASEP gerade durch j(p) = p(1 — p) gegeben ist.

A
V(r)

—— /\ T———

T I B RS S W G R e

Abbildung 4: Diskretisierung des (repulsiven) Coulomb-Potenzials mittels abstand-
sabhingiger Wechselwirkungsparameter V, mit & = 1,2,... auf einem eindimen-
sionalen Gitters durch Einfiihrung des Gitterabstandes a. V) bezeichnet die Paar-
Wechselwirkung zwischen benachbarten Teilchen (néchste Nachbarn) mit Abstand a
und V5 bezeichnet die Paar-Wechselwirkung zwischen iibernéchsten Nachbarn mit Ab-
stand 2a, wobei Vi > V5.

Wenn bereits eindimensionale getriebene Gittergase mit Hard-Core-Wechselwirkungen
neuartige kollektive Phidnomene zeigen, dann ist es spannend und gleichzeitig her-
ausfordernd kollektive Transportphdnomene zu studieren, die durch langreichweitige
Wechselwirkungen, wie z. B. die Coulomb-Abstofung, entstehen konnen. Abbildung 4

"Das Bulk-System koppelt an Teilchenreservoire. Uber die randnahen Systemplitze erfolgt der
Teilchenaustausch.

12 Aufgrund dessen hat das TASEP in der Nichtgleichgewichtsphysik eine paradigmatische Stellung,
analog zum Ising-Modell in der Gleichgewichtsstatistik.

3Hierbei werden die Dichten an den Systemenden angekoppelten Teilchenreservoire geéndert.

14Bulk-Systeme werden durch Ringsysteme unter Anwendung periodischer Randbedingungen mo-
delliert.
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zeigt die Diskretisierung des (repulsiven) Coulomb-Potenzials auf Grundlage von Paar-
Wechselwirkungen. Die Konfigurationsenergie H(n) des Systems hat die Form H(n) =
Zﬁil H; + Zfil g;(t)n; mit H; = Zﬁgy Vininiy i, wobei die Reichweite der Wechsel-
wirkung durch N spezifiziert ist. Der Zustandsvektor n = {ny,...,n;, ..., ny } enthélt
die vollstindige mikroskopische Information iiber die Besetzung von N Gitterplitzen,
in dem man die Besetzungszahlen n; = {0,1} mit ¢ = 1, ..., N einfiihrt'®. V} bezeichnet
die abstandsabhéngige (paarweise) Wechselwirkung von einem Teilchen am Gitterplatz
¢ mit einem Teilchen auf dem Platz k. Eine unterliegende Energielandschaft, welche
durch den Einfluss externer Krifte zusitzlich verkippt sein kann, wird durch (lokale)
Platzenergien ;(t) charakterisiert, die auferdem noch zeitlich variieren kénnen.

Da es gegenwirtig aussichtslos erscheint, die bereits oben erwihnten Methoden (Matrix-
produkt-Ansatz bzw. Bethe-Ansatz) auf Systeme mit langerreichweitiger Wechselwir-
kung direkt anzuwenden, stellt sich die Frage nach einer adequaden analytischen Be-
handlung solcher Systeme. Als vielversprechend erweisen sich hierbei neue Methoden
der zeitabhéngigen Dichtefunktionaltheorie (TDFT) klassischer stochastischer Syste-
me. Dies wird exemplarisch in den Arbeiten |[P4,P5]| fiir zwei eindimensionale, getrie-
bene Gittergassysteme gezeigt, welche repulsive Abstofungen zwischen Teilchen auf
niachstbenachbarten Gitterplatzen beriicksichtigen. Insbesondere zeigen die Resulta-
te fiir das TASEP mit Néchster-Nachbarwechselwirkung |P5|, dass die topologische
Struktur des Nichtgleichgewichtsphasendiagramms stark von der Art und Weise der
Ankopplung der Teilchenreservoire an den Systemenden abhéngt.

3.1 System-Reservoir-Ankopplung in getriebenen Systemen

In eindimensionalen getriebenen Gittergasen mit repulsiver Nichster-Nachbarwechsel-
wirkung wird die Art des stationdren Nichtgleichgewichtszustands mafgeblich durch
die System-Reservoir-Kopplung bestimmt. Wie bereits erwihnt, ist dies ein fundamen-
taler Unterschied im Vergleich zur Physik thermischer Gleichgewichtssysteme.

In der Arbeit [P4] wurde das TASEP mit repulsiven Wechselwirkungen zwischen
néichstbenachbarten Teilchen untersucht. Hierbei lag der Fokus auf den Details der
Kontaktierung, d. h. der Ankopplung von jeweils einem Teilchenreservoir an den bei-
den Systemenden. Die Teilchen bewegen sich unidirektional vom einen linken Teil-
chenreservoir zu einem rechten Teilchenreservoir in einer flachen Energielandschaft
(d. h. die Platzenergien ¢;(t) = 0). Die Sprungrate fiir einen Sprung vom Platz i zu
einem Platz ¢ + 1 hat die Form I';;11 = vpexp(—AE/2), wobei AE = E; — E; fiir
i =2,..., N — 2 die Energiedifferenz zwischen End- und Anfangszustand'® und vy eine
intrinsische Hopping-Zeitskala ist. Das System besitzt N Gitterpliatze und die stochas-
tische Bulk-Dynamik fiir Spriinge zwischen den Plitzen ¢ = 2, ..., N — 2 wird durch die
Sprungrate I'; ;11 = vgexp|—(Vn;on; — Vn,_in;)/2] spezifiziert. Die Strom-Dichte-
Relation im Bulk entwickelt fiir V' > V., = —21In(v/5 — 2) ~ 2.89 eine sogenannte

15Die Bedingung n? = n; schlieRt die Mehrfachbesetzung eines Gitterplatzes aus.
Y6Hier ist 8 = 1/kpT gleich Eins gesetzt.
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s2Double-Hump“-Struktur mit zwei Maxima bei ppax1 und ppax1 und einem Minimum
bei p =1/2 [41,42].

Aufgrund der Ankopplung der Systemenden an zwei Teilchenreservoire p; und pgr
miissen in offenen Systemen zusidtzlich die randdominierten Raten 'z, I'; o sowie
I'v_1n und 'y g spezifiziert werden. Die Sprungraten I'z; und I'y, héngen insbe-
sondere von den Besetzungzahlen ny, bzw. ns ab. Entsprechend hingen die Sprungra-
ten I'v_y n und I'y g von ny_o bzw. ny_; ab. Fiir die explizite Ratenstruktur sei
auf das Zusatzmaterial der Vertffentlichung [P4] verwiesen. Abbildung 5 illustriert

(a) v (b)

Abbildung 5: Schematische Darstellung des Modellsystems zeigt die Reinspriinge
aus dem linken Teichenreservoir in das System fiir (a) ,bulk-adapted“ und (b)
sequilibrated-bath Ankopplungen.

zwei Ankopplungsmechanismen, die in [P4] betrachtet wurden. Diese werden im Fol-
genden als ,bulk-adapted“- bzw. als ,equilibrated-bath“-Ankopplung bezeichnet. Die
Modellierung der bulk-adapted-Ankopplung [Abbildung 5(a)] geht davon aus, dass
sich die Systemdichte kontinuierlich in das Teilchenreservoir mit der Dichte p; fort-
setzt. Konzeptionell bedeutet dies, dass fiir die Korrelationen zwischen den Rand- und
den Reservoirpliatzen die Ausdriicke fiir die Bulk-Korrelatoren verwendet werden. Dies
fithrt zu flachen Dichteprofilen an den Systemgrenzen [43]. Fiir die equilibrated-bath-
Ankopplung [Abbildung 5(b)| wird das Teilchenbad als ein ideales Fermibad, welches
sich im thermischen Gleichgewicht befindet, angenommen. Ein ideales Fermibad ist
durch das chemische Potential p; charakterisiert. Dementsprechend ist die Reservoir-
dichte durch den Ausdruck p; = [exp(—puz) + 1] gegeben. Die Reinsprungrate hat
die Form I' y = pp exp[(pur —n2V')/2]. Extensive kinetische Monte-Carlo-Simulationen
(KMC-Simulationen) zeigen, dass diese Art der System-Reservoir-Ankopplung zu sta-
tiondren Dichteprofilen fiihrt, die Dichteoszillationen an den Réindern des Systems
aufweisen.

Zentrales Resultat der Untersuchungen ist, dass sowohl die Teilchenstrome als auch die
Dichteprofile in sehr guter Ndherung auf der Basis der klassischen TDFT fiir Gittergas-
systeme [44] beschrieben werden konnen. Die klassische TDFT fiir Gittergase basiert
auf einer zeitlich lokalen Gleichgewichtsnaherung, indem die Nichtgleichgewichtsver-
teilung P(n,t) durch

1
Ploc(n, t) _ Z(t) e—H(n)-HLN—Zi hi(t)n; (4)

approximiert wird. Z(t) ist ein zeitabhéngiger Normierungsfaktor, p ist ein chemi-
sches Referenzpotenzial und {h;(t)} sind die zeitabhéingigen ,externen Potenziale“.
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Die zeitabhingigen Einteilchenfelder h;(t) représentieren die Abweichung vom ther-
mischen Gleichgewicht. Auf der Grundlage des Mermin-Theorems [45] kann leicht
gezeigt werden, dass die externen Potenziale h;(t) eindeutige Funktionen der mitt-
leren Besetzungsdichten {p;(t)} mit p;(t) = >._n;P°°(n,t) sind. Darauf aufbauend
liefert die Dichtefunktionaltheorie unter Anwendung eines Minimierungsprinzips die
folgende ,Strukturgleichung® h;(t) = u — OF[{p;(t)}]/0pi(t), welche die Eliminierung
von h;(t) zu Gunsten der lokalen chemischen Potentiale p; = 0F[{p;(t)}]/0pi(t) er-
laubt. F[{p;(t)}] ist das zu H(n) zugehorige freie Energiefunktional'”. Dies ist der
entscheidende Schritt, um eine geschlossene zeitliche Entwicklung der mittleren Dich-
ten dp;(t)/dt = ji—1(t) — jiir1(t) mit

Jiir1(t) = (ni(1 = ng1)liia(n)))e (5)

im Rahmen der TDFT zu erhalten. Konkret bedeutet dies, dass der mittlere Strom
(5) entlang der Bindung (4,7 + 1) von i ausgehend durch Mittelung bzgl. P°°(n,t)
aus (4) ndherungsweise berechnet wird. Rein technisch gesehen sind in diesem Fall die
lokalen Relationen zwischen Korrelatoren und Dichten zu jedem Zeitpunkt dieselben
wie im Gleichgewicht. Dies erlaubt, sehr elegant die Korrelatoren in (5) zu berech-
nen. Zu diesem Zweck kann ein Markov-Ansatz verwendet werden, um Korrelatoren
héherer Ordnung auf Zwei-Punkt-Korrelatoren zu reduzieren, welche wiederum iiber
einem komplizierten Ausdruck [46] mit den Einteilchendichten p;(t) zusammenhéngen.
Es zeigt sich, dass die numerisch berechneten Dichteprofile sehr gut mit den entspre-
chenden Dichteprofilen aus KMC-Simulationen iibereinstimmen, Auf Grundlage der
Dichteprofile konnen die randinduzierten Phasendiagramme berechnet werden.

1 1 T T T
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& & ] v ]
kS ps =05 i
Pmax,2 M
pe = fu(p=)
05 05| == Fu(pe) 009220022002220.4
Prmax,1 ! l I
pE = fI(pL) i PE = pmaxl B
0 0 : ' .
0 05 1
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Abbildung 6: Nichtgleichgewichtsphasendiagramme fiir (a) bulk-adapted-Ankopplung
und (b) equilibrated-bath Ankopplung, wobei V' = 2V, gewihlt wurde. Symbole mar-
kieren KMC-Resultate und Linien markieren die TDFT Resultate (durchgezogene Li-
nen entsprechen Phaseniiberginge 1. Ordnung und gestrichelte Linien entsprechen
Phaseniibergéinge 2. Ordnung).

I"Fiir einige eindimensionale Gittergassysteme gelingt es, wie z. B. fiir Hoppingsysteme mit
Nichste-Nachbarwechselwirkungen, exakte freie Energiefunktionale herzuleiten (fiir Details sie-
he [46,47]).
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Abbildung 6 zeigt die randinduzierten Nichtgleichgewichtsphasendiagramme fiir V' >
V.. Die Untersuchungen bringen hervor, dass die Topologie des Nichtgleichgewichts-
phasendiagramms von der gewahlten Reservoir-System-Ankopplung beeinflusst wird.
Fiir die bulk-adapted Ankopplung [Abbildung 6(a)] erhélt man 7 Phasen, in denen die
Bulk-Dichten p entweder gleich py, oder pgr oder 1/2 (Minimale-Strom-Phase) ist oder
durch die Werte pmax1 bzw. pmax2 (Maximale-Strom-Phasen) gegeben ist. Hingegen
weist das Nichtgleichgewichtsphasendiagramm fiir die equilibrated-bath Ankopplung
[Abbildung 6(b)| nur 5 Phasen auf. Es gibt eine Maximale-Strom-Phase mit der Bulk-
Dichte p = pmax.1, €ine Minimale-Strom-Phase mit einer Bulk-Dichte p = 1/2 sowie
drei Reservoir-kontrollierte Phasen, in denen die Bulk-Dichte eine Funktion von ent-
weder pr, oder pg ist.

3.2 Peristaltischer Transport

Das Auftreten eines gerichteten Teilchentransports auf mesoskopischer /nanoskopischer
Skala ist tief verwurzelt mit einer zentralen Fragestellung der Nichtgleichgewichtsphy-
sik: Welche unterliegenden Mechanismen fiihren zu Rektifizierung einer stochastischen
(Brownschen) Bewegung? Intensive Studien zeigen, dass es eine Vielzahl von Mechanis-
men eine gerichtete stochastische Bewegung liefern, welche spezifische Aspekte biologi-
scher Motoren als auch biologisch-inspirierten, nanoskalischen , Transportmaschinen®
erkliren. Hierzu gibt es exzellente Ubersichtsartikel [29,48,49|, die diese Mechanismen
systematisieren und klassifizieren. Eine wichtige Klasse bildet der Ratschenmechanis-
mus, der vielen Brownschen Motoren unterliegt. Kennzeichnend fiir diesen Mechanis-
mus ist eine rdumliche Asymmetrie im Ratschenpotenzial [29].

T > T
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Abbildung 7: Schematische Darstellung eines minimalen Modells (N = 2) fiir eine
sogenannte ., Traveling-Potential“-Ratsche. Der gerichtete Teilchentransport basiert auf
einem peristaltischen Transportmechanisms, d. h. die raum-zeitliche Modulation einer
gekippten (gestrichelte Linie) Energielandschaft ist durch eine fortschreitende Welle
(durchgezogene, rote Linie) mit k = 27 /A, A = 2 und w = 27/7 gegeben.

In [P5] wird ein peristaltischer Transportmechanismus in Verbindung mit einem ein-

dimensionalen Gittergasmodell mit repulsiver Wechselwirkung V' zwischen néchstbe-
nachbarten Teilchen untersucht. Das System besteht aus zwei Systemplétzen (i = 1,2
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) und zwei Reservoirplitzen (L und R). Die Platzenergien variieren zeitlich geméf
gi(t) = 650) + A[l + sin(wt — (i — 1)7/2)] + iF/(N + 1), wobei F ein Maf fiir die
Verkippung der Energielandschaft ist (siehe Abbildung 7). w bezeichnet die Modu-
lationfrequenz, A bezeichnet die Amplitude und 550) ist eine konstante Platzenergie.
Uber die Plidtze i = 1 und i = 2 konnen Teilchen mit dem linken Teilchenreservoir L
bzw. dem rechten Teilchenreservoir R ausgetauscht werden. Die Teilchenreservoire sind
durch die Dichten py = [exp(—puy) + 1]7! mit J = L, R charakterisiert und iiber eine
equilibrated-bath-Ankopplung an das System angekoppelt. Symmetrische Hoppingra-
ten I'; ;41 o exp(—AFE/2) spezifizieren die Systemdynamik. Anschaulich werden die
Teilchen durch eine peristaltische Modulation der Platzenergien gerichtet transpor-
tiert, in dem zwischen den Oszillationen der Platzenergien e, () oc A[1 + sin(wt)] und
g9(t) o< A[l + sin(wt — 7/2)] eine Phasenverschiebung von 7/2 besteht'®.

Im Fokus der Untersuchungen standen Grofen wie die Besetzungsdichten und Trans-
portstrome in Abhéngigkeit von der Modulationsfrequenz w bei fester Phasenverschie-
bung, von der Stirke der Nachste-Nachbarwechselwirkungen und von der Verkippung
F' (mechanischer ,Bias“). Die charakteristische Zeitskala 7 bezeichnet hier die Mo-
dulationsdauer. Eine systematische Analyse des Modellsystems wurde wiederum auf
Grundlage der klassischen TDFT durchgefiihrt, in dem ein analytischer Ausdruck fiir
den mittleren Teilchenstrom J,, = 1/7 ] dt SN (iar1)e/(M+1) iiber die mittleren
Link-Strome (j; ;11): hergeleitet wurde'®. Zur Uberraschung zeigten die Studien in [P5]
das durch starke repulsive Néchste-Nachbarwechselwirkungen der mittlere Transport-
strom um bis zu 15% erhéht werden kann [Abbildung 8(a).
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Abbildung 8: F-Abhéngigkeit des mittleren Stromes J,, (a) und des Wirkungsgrades
n (b) fiir verschiedene Wechselwirkungsstirken V' in einem offenen Kanal mit Teil-

chenreservoirdichten p;, = pr = 0.5. Die restlichen Parameter sind 65(2 =-20,7=2
und A = 5.0. Gezeigt sind TDFT-Resultate (blaue Linien) als auch exakte Resultate
(rote Linien). Das ,Inset* zeigt den Hard-Core-Fall V = 0.

18Im Grenzfall grofer Amplituden erfolgt der Transport quasi mechanisch, analog wie bei der
Archimedes Spirale, d. h. stochastische Spriinge iiber Barrieren werden sehr selten.

9Ein Vergleich mit den exakten mittleren Strémen aus einem korrespondierenden Masterglei-
chungsmodell lieferte auch fiir dieses Gittergasmodellsystem eine sehr gute Ubereinstimmung.
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Eine weitere Frage stellt sich hinsichtlich der Bewertung der Effizienz der unterliegen-
den Transportmechanismen von artifiziellen nanoskalischen Maschinen. Hierzu wur-
den in [P5| verschiedene Effizienzkennzahlen eingefiihrt und diskutiert. Eine Méglich-
keit besteht darin, dass Verhéltnis n = Wout /Wm zwischen der gewonnenen Arbeit
Wous = JaF' zur eingehenden Arbeit Wi, = 1/7 [ dt Zf\il pi(t)de;(t)/dt zu analysie-
ren. Abbildung 8(b) zeigt, dass repulsive Teilchen-Teilchen-Wechselwirkungen (V' > 0)
die Effizienz n im Vergleich zur Situation V' = 0 signifikant erh6hen. Bei einer festen
Modulationsperiode 7 = 2 durchlduft die Kurve n(F") ein Maximum. Der maxima-
le Wirkungsgrad verschiebt sich zu groferen F-Werten bei Zunahme der Nichste-
Nachbarwechselwirkungsstiarke. Neben F' hat auch die charakteristische Zeitskala 7
einen wesentlichen Einfluss auf das optimale Transportverhalten. Sowohl J,,(7) als
auch 7(7) durchlaufen mit zunehmender Modulationsperioden 7 ein Maximum. Mit
zunehmenden F' verschiebt sich dieses in der 7(7)-Kurve zu kleineren 7-Werten. Fiir
den in Abbildung 8 gewihlten Parametersatz ergibt sich ein optimales Transportver-
halten hinsichtlich der peristaltischen Platzenergiemodulation fiir F' ~ 2.0, 7 ~ 2.0
und grofsen V. Abschliefend sei noch darauf hingeweisen, dass Traveling-Potential-
Ratschen (peristalischer Transportmechanismus) weitaus effizienter arbeiten als soge-
nannte ,Flashing“-Ratschen-Systeme [29].

3.3 Effizienz organischer Heteroiibergangs-Solarzellen

Die Steigerung die Effizienz der unterliegenden Energieumwandlungsprozesse ist von
entscheidender Bedeutung fiir die Low-Cost-Fertigung von diinnen flexiblen organi-
schen Photovoltaik-Zellen?°. Intensive Untersuchungen der letzten 10 Jahre zeigen,
dass diesbeziiglich Heteroiibergangs-Solarzellen (BHJ) ein vielversprechendes Materi-
alsystem bilden [24,50-53|. Heterotlibergangs-Solarzellen bestehen aus einem (Elektron-
en-) Donormaterial und einem (Elektronen-) Akzeptormaterial [Abbildung 9(a)|, wel-
che in Form einer interpenetrierenden Mischung eine lichtsensitive Schicht bilden. Ak-
tuell weisen die Energieumwandlungsprozesse in BHJ-Prototypen einen Wirkungsgrad
von 9% auf [53].

Um die Effizienz von BHJ-Solarzellen sukzessive zu verbessern, sind zwei Aspekte
wichtig: (i) die Identifizierung und das Verstindnis unterliegender mikroskopische
Energieumwandlungsprozesse und (ii) die Untersuchung des Einflusses von Materi-
aleigenschaften auf diese Umwandlungsprozesse.

In BHJ-Solarzellen ist die erfolgreiche Erzeugung freier Ladungstréger mit der sequen-
tiellen Abfolge verschiedener Elementarprozesse verkniipft?! [siehe Abbildung 9(a)].
Der Energieumwandlungprozess startet mit der Absorption von Photonen auf dem

20 Aktuell wird davon ausgegangen, dass organische Solarzellen einen Wirkungsgrad von ca. 12%
erreichen miissen, um bei der industriellen Fertigung konkurrenzfihig zu traditionellen Silizium-
Solarzellen-Technologien zu sein.

21Dies ist grundsitzlich verschieden von siliziumbasierten Solarzellen, bei denen die Lichtabsorption
sofort freie Ladungstréger im Leitungs- bzw. Valenzband liefert.
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Abbildung 9: (a) Schematische Zeichnung einer organischen Heteroiibergangs-
Solarzelle. (b) Schematische Darstellung eines minimalen Modells, welches wesentli-
che Aspekte der Energieumwandlung in BHJ-Solarzellen beinhaltet. Das System be-
steht aus einem Donormaterial und einem Akzeptormaterial, welche jeweils durch ihre
HOMO- (Highest Occupied Molecular Orbital) und LUMO- (Lowest Unoccupied Mo-
lecular Orbital) Energieniveaus charakterisiert sind.

Donormaterial und fithrt zur Bildung lokalisierter Exzitonen (Elektron-Loch-Paare
mit einer Bindungsenergie, die grofer als 0.3 eV ist) deren Dissoziation ein Akzeptor-
material erfordert. Dazu miissen die Exzitonen (mittlere freie Weglénge betrégt ca.
10nm) zu der Donor-Akezeptor-Grenzfliche diffundieren und dissoziieren bevor die-
se rekombinieren. Der Dissoziationsprozess beginnt mit einem sogenannten ,Charge-
Transfer“-Zustand (geminales Elektron-Loch-Paar), wo das Loch auf dem Donor ver-
bleibt und das Elektron auf den Akzeptor iibergeht. Ein Charge-Transfer-Zustand
kann entweder zu separierten Elektronen und Loéchern fithren oder nichtstrahlend
rekombinieren (geminale Rekombination). Anschliefend werden die freien Ladungs-
tréager iiber perkolierte Pfade zu den Kontakten transportiert. An dieser Stelle sei
angemerkt, dass aufgrund kleiner Mobilitdten und der interpenetrierenden Natur der
aktiven BHJ-Schicht freie Ladungstrager auf ihren Weg zu den Elektroden erneut
auf die Donor-Akzeptor-Grenzfliche treffen kénnen und anschliefend mit einer gewis-
sen Wahrscheinlichkeit nichtstrahlend rekombinieren (nichtgeminale Rekombination)
bevor sie an den Kontakten eingesammelt werden. Folglich wird die Photostromge-
neration in Heterolibergangs-Solarzellen durch das komplexe Wechselspiel zwischen
Ladungstrigergeneration, Diffusion, Dissoziation und Rekombination limitiert.

Hinsichtlich einer Diskussion limitierender Faktoren lag in der Arbeit [P6| der Fo-
kus auf einer Untersuchung der Dynamik des Elektrontransfers (ETs) an der Donor-
Akzeptor-Grenzflache. Hierzu wurde ein minimales ,6-Zustdnde-Modell“ entwickelt,
dessen Energetik in Abbildung 9(b) schematisch dargestellt ist. Das 6-Zustédnde-Modell
ist ein Gittergasmodell, welches die coulombartige Bindung des Elektron-Loch-Paares
in den kinetischen Ubergangsprozessen zwischen den Zustinden effektiv beriicksichtigt.
Die ET-Rate am Heteroiibergang wird im Wesentlichen durch den Wettbewerb zwi-
schen der Exzitonbindungsenergie und dem LUMO-LUMO-Gap Ac energetisch kon-
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trolliert. Dieser Wettbewerb wurde parametrisch durch Variation des LUMO-Energie-
niveaus des Akzeptormaterials auf Grundlage der quantitativen Auswertung des Wir-
kungsgrades der Heteroiibergangs-Solarzelle diskutiert. Hierzu wurde sowohl der so-
genannte Power-Conversion-Wirkungsgrad n = P /Ps = FFIU,./Ps als auch der
thermodynamische Wirkungsgrad n* = ngx = XEE"JJS((%:;Z’;)) am maximalen Leistungs-
punkt betrachtet.  misst das Verhiltnis zwischen der maximalen Leistung?? und der
eingestrahlten Leistung der Sonne Ps, wobei U, die Leerlaufspannnung (open-circuit
voltage), I.. (short-circuit current) der Kurzschlussstrom und F'F' der Fiillfaktor (filling
factor) ist. Hingegen beschreibt der thermodynamische Wirkungrad am maximalen
Leistungspunkt das Verhéltnis zwischen maximaler Leistung und absorbierter War-
meenergie pro Zeit aus dem Reservoir ,,Sonne‘ (Qs = AEyJs). J = Js+ J,. bezeichnet
den stationdren Strom, welcher in der Zelle fliefit. Dieser setzt sich gerade aus dem
lichtinduzierten Anregungsstrom Js und einem thermischen nichtstrahlenden Relaxa-
tionsstrom J,, auf dem Donor zusammen. Beide Effizienzkennzahlen zeigen bei gege-
benen Anregungs-Gap AEp und fest vorgegebener Exzitonbindungsenergie ein Maxi-
mum als Funktion des LUMO-LUMO-Gaps Ae, d. h. sowohl bei kleinen und grofsen
Ac ist der Wirkungsgrad gering. Dieses Resultate aus [P6] lassen folgenden Schluss
zu: Es ist also nicht von Vorteil eine Donor-Akzeptor-Materialkombination zu wih-
len, welche energetisch einen grofen Unterschied zwischen dem LUMO-Energieniveau
des Donors und dem LUMO-Energieniveau des Akzeptors aufweist. Die Vorhersagen
erlauben Riickschliisse hinsichtlich der Auswahl optimaler Materialkombinationen in
Heteroiibergangs-Solarzellen.

2P o = Upnax J (Umax) kann anschaulich als Leistungsviereck in der Strom-Spannungskennlinie
eingezeichnet werden.

20



4 Selbstorganisiertes Wachstums von metal-
lischen und organischen Nanostrukturen

Nanostrukturierte Materialien werden standardméfkig durch Abscheidung von Ato-
men bzw. Molekiilen aus einer iibersittigten Dampfphase auf eine Oberfliche gene-
riert. Hinsichtlich der verwendeten Aufdampftechniken [54,55] wird generell zwischen
chemischer Dampfphasenabscheidung (CVD)?* und physikalischer Dampfphasenab-
scheidung (PVD)?* unterschieden. Insbesondere werden Aufdampftechniken wie die
Molekularstrahlepitaxie (MBE) verwendet, um Nanocluster bzw. ultradiinne Filme,
bestehend aus wenigen Atom- oder Molekiillagen, durch einen gerichteten Fluss F' von
Atomen oder Molekiilen unter Ultrahochvakuumbedingungen (UHV) auf Substrato-
berflichen aufzudampfen. Die abgeschiedenen Nanostrukturen sind kinetisch eingefro-
ren. Aus materialwissenschaftlicher Sicht er6ffnet sich hierdurch ein Weg, funktionelle
Nanostrukturen mit einer Fiille an neuen mechanischen, optischen, thermischen, elek-
trischen und magnetischen Eigenschaften herzustellen. Daraus resultiert eine immense
Bandbreite an Anwendungsmoglichkeiten von nanostrukturierten Oberflichen, begin-
nend bei magnetischen Speichermedien [56] bis hin zu modernen Diinnschichtsolarzel-
len [22] und molekularen Driahten bzw. Transistoren [21].

Entscheidend fiir eine gezielte Herstellung funktioneller Nanostrukturen ist das Ver-
standnis, wie sich nanoskalige Strukturen als Ergebnis eines komplexen Wechselspiels
beteiligter Elementarprozesse fern des thermodynamischen Gleichgewichts selbstorga-
nisiert herausbilden. Damit eng verbunden sind die folgenden grundséatzlichen Fragen:

(i) Wie viele Inseln bilden sich, wenn einzelne Atome oder Molekiile auf eine Sub-
stratoberfliche auftreffen?

(17) Wie wird die Grofenverteilung der Inseln durch Wachstumsbedingungen beein-
flusst?

(17) Wann bilden sich wihrend des Aufdampfprozesses stabile Atom- bzw. Molekiil-
Cluster auf bereits bestehenden Inseln in erster Lage beziiglich der Substrato-
berfliche?

(iv) Was bestimmt die dufere Form und die innere Struktur von Inseln?

Die Beantwortung dieser Fragen ist primdr von Wichtigkeit, weil man dadurch ein
gutes Verstindnis iiber das Friihstadium des Wachstums gewinnt. Die ersten bei-
den Fragen beziehen sich auf das Wachstum von Inseln im Submonolagenlagenbe-

23 Typische CVD-Abscheidungsverfahren sind PECVD (plasmaunterstiitzte CVD), LPCVD (CVD-
Abscheidung bei Niederdruck), APCVD (CVD-Abscheidung bei Normaldruck) und MOCVD (me-
tallorganische CVD). Diese speziell entwickelten CVD-Varianten unterscheiden sich beziiglich des
verwendeten Reaktionskammerdruckbereiches, der eingestellten Substrattemperaturen, der eingesetz-
ten Prékursormolekiile, und inwieweit die Abscheidung aus einer iibersittigten Dampfphase durch
ein Plasma unterstiitzt wird. Daraus resultiert ein breites Anwendungsspektrum der CVD-Verfahren
u. a. in der Herstellung von Diinnschichtsolarzellen und Verbindungshalbleitern.

24Die am héufigsten eingesetzten PVD-Verfahren sind Molekularstrahlepitaxie, Laserstrahlver-
dampfen und Sputtern.
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reich?®, wohingegen die folgenden zwei Fragen in enger Verbindung dazu stehen, unter
welchen Wachstumsbedingungen sich dreidimensionale Inselmorphologien (wie z. B.
Pyramiden- und Rippenstrukturen [57]) bzw. diinne Filmmorphologien (geordnete
oder ungeordnete Multilagen) bilden.
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Abbildung 10: Schematische Darstellung (a) von wesentlichen Elementarprozessen
wéhrend des Abscheidens von Atomen oder Molekiilen auf eine Substratoberfliche
im Anfangstadium und (b) der Ehrlich-Schwoebel Barriere beim Uberqueren einer
Stufe.

Eine tragen Rolle spielt das Wachstum von Inseln im Submonolagenregime (mit Bede-
ckungen © < 40%), da die resultierenden Eigenschaften diinner Schichten bereits durch
die atomaren Prozesse in diesem Regime mafgeblich geprigt werden. Abbildung 10
zeigt einige typische (mikroskopische) Elementarprozesse, welche diese Wachstums-
phase dominieren und heutzutage mit Rastertunnelmikroskopie (STM) bzw. Raster-
kraftmikroskopie (AFM) aufgelost und verfolgt werden konnen.

Aus atomarer Sicht ergeben sich nanoskalige Morphologien im Submonolagenbereich,
wenn einzelne Atome oder Molekiile auf eine Oberfléche treffen und sich im Verlauf ei-
nes komplexen stochastischen Wechselspiels aus Diffusion, Nukleation?®, Aggregation
und Dissoziation und zu groferen stabilen Strukturen zusammenfinden. Mit fortschrei-
tender Bedampfung steigt die Wahrscheinlichkeit, dass Teilchen auf bereits existieren-
de Inseln in erster Lage deponiert werden. In Verbindung mit Interlagendiffusion, bei
der Atome beispielsweise in hohere Atomlagen wechseln, ist dies die Voraussetzung,
dass eine Nukleation in zweiter Lage stattfinden kann. Ausgehend von einer stattfin-
denden Nukleation in zweiter Lage bilden sich dreidimensionale Nanostrukturen mit
fortschreitender Bedampfung. Ob sich im weiteren Verlauf rauhe oder glatte Filme
entwickeln, hingt im Wesentlichen davon ab, ob die Nukleation in zweiter Lage vor

2>Eine Substratoberfliche ist mit weniger als eine Monolage bedeckt und die Inseln sind zweidi-
mensional.

26 Als Nukleation bezeichnet man die Bildung stabiler Keime. In diesem Zusammenhang wird hiu-
fig der Begriff kritische Keimgrife i eingefiihrt. Finden sich ¢ + 1 Atome wihrend der Deposition
zusammen, so wird diese Struktur als stabil angenommen. Des Weiteren wird angenommen, dass
stabile Inseln und sehr hiufig bereits Dimere nicht als Ganzes diffundieren.

22



oder nach der Koaleszenz von Inseln einsetzt. Um die Schliisselfragen (i)-(iv) letzt-
endlich beantworten zu kdnnen, ist es notwendig, die am Wachstum beteiligten ato-
maren Elementarprozesse durch geeignete experimentelle Methoden bzw. auf Basis
geeigneter Modelle zu identifizieren. Die Identifikation relevanter Elementarprozesse
impliziert die Frage, welche atomaren Prozesse iiberhaupt thermisch aktiviert sind.
Fiir einen thermisch aktivierten Prozess muss die Bedingung gelten, dass die unter-
liegenden thermischen Fluktuationen grofs genug sind, um in einer fiir das Wachstum
relevanten Zeit?” eine Energiebarriere AE zu iiberwinden. Konkret muss gelten, dass
die thermische Energie kgT > AF ist.

Im Submonolagenregime werden Nukleation und Wachstum hauptséchlich durch zwei
konkurrierende Elementarprozesse?® gesteuert. Kennzeichnend hierfiir sind zwei cha-
rakteristische mittlere Zeiten, einerseits 7 = 1/Fa?, die angibt, wie oft ein Teilchen
auf eine Substrateinheitszelle auftrifft und andererseits 7p = a?/D, die ein Maf fiir die
Zeit ist, nach der das Adatom diese Substrateinheitszelle durch Diffusion verlédsst. Das
Verhiltnis dieser beiden Zeitskalen ergibt das dimensionslose Verhiltnis®® T' = D/Fa*.
" ist ein Mak dafiir, ob sich viele kleine oder wenige grofe Inseln bilden, d. h. wie hoch
die Adatomdichte n bzw. die Dichte stabiler Inseln NN ist3°.

Theoretisch lassen sich selbstorganisierte Wachstumsprozesse im Submonolagenbe-
reich auf der Basis von kinetischen Monte-Carlo-Simulation [57], Phasenfeldsimula-
tion [58,59] und Ratengleichungsmodellen beschreiben. Als besonders erfolgreich er-
wiesen sich Ratengleichungsmodelle [58,60-63] in Hinblick auf die Beantwortung der
Schliissefrage (i). In Abhéngigkeit von der Temperatur 7', des Depositionsflusses F,
des Diffusionskoeffizienten D, der Bindungsenergie in Clustern sowie den Einfang-
querschnitten o, von Inseln der Grofe s wurden Ausdriicke fiir die Inseldichte N er-
mittelt. Insbesondere liefert das Standard-Ratengleichungsmodell, welches von Vena-
bles [60] fiir einkomponentige Systeme entwickelt wurde, die zentrale Aussage, dass bei
einer fest vorgebener Bedeckung O die Inseldichten mit I' = D/F wie folgt skalieren:
N(T,0) ~ I'7/0+2) wobei die Bedingung I' >> 1 erfiillt sein muss. Diese Relation
kann benutzt werden, um experimentell bestimmte Inseldichten als Funktion von T
und F' auszuwerten. Mit dieser Methode lassen sich beispielsweise effektive Diffusi-
onsbarrieren Ep bzw. Bindungsenergien F; ;1 (kleinste stabile Insel) fiir metallepitak-
tische Systeme bestimmen [62-64]. Wesentlich fiir einen quantitativen Vergleich von
theoretischen Vorhersagen mit Experimenten und Simulationen ist die Bestimmung
sogenannter Einfangraten. Die Arbeit [P7]| préisentiert extensive KMC-Simulationen
fiir verschiedene Inselmorphologien, auf deren Grundlage eine genaue Bestimmung
der Einfangquerschnitte als Funktion der Bedeckung fiir verschiedene I'-Werte mog-

%7 Jeder atomare Prozess ist durch eine typische Zeitskala gekennzeichnet [25].

28Mit einer Rate Fa? werden Teilchen auf eine Oberfliche deponiert, welche als Adatome of dieser
eine diffusive Bewegung ausfiihren, die durch die Diffusionskonstante D = va? exp(—Ep/kgT) cha-
rakterisiert wird. Hierbei ist a die Gitterkonstante des Festkorpersubtrates, Ep die zu {iberwindende
Diffusionsbarierre und v die Versuchsfrequenz.

2 Haufig wird a als Einheitsléinge benutzt, so dass I' = D/F ist, d. h. a wird nicht explizit mitge-
fiihrt.

30In Experimenten ist I sehr grof und liegt typischerweise in dem Bereich 10° < T < 10*!.
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lich ist. Die prézise Kenntnis der bedeckungsabhéngigen Einfangquerschnitte o4(0,T")
wurde benutzt, um die unterliegenden Ratengleichungen, ausgehend von © = 0, nu-
merisch zu integrieren. Die resultierenden Inselgrofsenverteilungen ng(©) stimmen her-
vorragend mit den entsprechenden Inselgrofenverteilungen iiberein, die mittels KMC-
Simulationen bestimmt wurden. Somit gelingt es in [P7] ein langjéhriges Problem der
Grundlagenforschung im Bereich des Submonolagenwachstums zu 16sen.

Wie bereits erwdhnt wurde in den letzten 30 Jahren die Submonolagenkinetik einkom-
ponentiger Systeme durch eine Vielzahl an experimentellen und theoretischen Arbei-
ten weitestgehend untersucht. Weit weniger gut verstanden ist dagegen das kinetische
Wachstum mehrkomponentiger Nanostrukturen. Mehrkomponentige Systeme wurden
hauptsichlich unter dem Gesichtspunkt studiert, wie sich Verunreinigungen auf das
Submonolagenwachstum auswirken |65, 66]. Die Kodeposition mehrerer Atomsorten
fiihrt zu neuartigen Herausforderungen, weil Inseln gleicher Grofe unterschiedliche
Stabilitdten aufweisen konnen, je nachdem welche atomare Zusammensetzung sie ha-
ben. Binire Legierungen sind die einfachsten Systeme, bei denen die verschiedenen
elementaren Prozesse des Wachstums mehrkomponentiger Systeme untersucht wer-
den konnen. Dariiber hinaus riickt das Diinnfilmwachstum ausgedehnter organischer
Molekiile zunehmend in den Fokus der aktuellen Grundlagenforschung [67].

In diesem Zusammenhang stellt sich die spannende Frage, inwieweit die Konzepte der
Oberflachenkinetik fiir eine Atomspezies anwendbar bleiben oder modifiziert werden
miissen, wenn grofe Molekiile bzw. Nanolegierungen aufgedampft werden oder eine
Graphenschicht [68] sich selbstorganisiert auf einem metallischen Substrat herausbil-
det.

4.1 Submonolagenwachstum mehrkomponentiger
Materialsysteme

Im Vergleich zu einkomponentigen Systemen wird die selbstorganisierte Wachtumski-
netik mehrkomponentiger Systeme durch eine grofere Zahl an Parameter (ein neuer
Aspekt ist u. a. die stochiometrische Zusammensetzung) und relevanten Elementar-
prozessen (charakterisiert durch unterschiedliche Diffusionskonstanten und Bindungs-
energien bei unterschiedlichen Depositionsraten) bestimmt. Daraus erwéchst sofort
die Frage, ob Inseldichten in mehrkomponentigen Aufdampfexperimenten eine Mul-
tiparameterskalierung aufweisen. Dariiber hinaus stellen sich grundsétzlich neue Fra-
gen, z. B. wie beeinflussen unterschiedliche Bindungsenergien zwischen den einzelnen
Atomspezies die Nukleation und das Wachstum? Welcher Nukleationspfad dominiert
die Inselbildung? Welchen Einfluss haben unterschiedliche stochiometrische Zusam-
mensetzungen der beteiligten Atomspezies auf die Inselgrofenverteilung?

Zur Vorhersage von Inseldichten beim gleichzeitigen Aufdampfen mehrerer Atomsor-
ten wurde in [P8| ein Ratengleichungsmodell fiir bindre Legierungen aufgestellt und
mittels KMC-Simulationen validiert. Um die wesentlichen neuen physikalischen Eigen-
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schaften von Nukleation und Wachstum im Vergleich zu einkomponentigen Systemen
herauszuarbeiten, beschrinkten wir unsere Untersuchungen auf hinreichend tiefe Tem-
peraturen, so dass keine Reevaporation in die Gasphase stattfindet, Trimere als stabil
angesehen werden kénnen und Clustermobilititen vernachlissighar sind. Dariiber hin-
aus betrachten wir Aufdampfszenarien bis zu einer Bedeckung von 0.2ML, so dass
Koaleszenz praktisch nicht auftritt. Die hier entwickelten Ratengleichungen fiir bi-
nire Legierungen beschreiben das Wachstum auf Basis der zeitlichen Entwicklung der
Adatomdichten®' n, mit « = A, B sowie von Clustern®* der GroRe s (bestehend aus
s-Atomen). Der entsprechende Satz gekoppelter Bilanzgleichungen enthélt Ausdriicke,
die sowohl Gewinn- als auch Verlustprozesse im Detail spezifizieren. Exemplarisch
wird hier die Nuklationrate eines AB-Dimers angefiihrt, welche durch den Ausdruck
(Da+ Dp)oinanpg gegeben ist. Hierbei ist zu beachten, dass in dieser Bildungsrate die
relative Diffusionskonstante (D4 + Dp) als Koeffizient mafgeblich eingeht. Legt man
eine generalisierte Walton-Relation [69] zugrunde, so reduziert sich, bei hinreichend
grofter Bedeckung, die Diskussion des selbstorganisierten Wachstums binarer Legie-
rungen auf die Analyse der Anzahl stabiler Inseln N im quasistationiren Regime3?.
Der entscheidende Vorteil ist nun, dass die Losung der unterliegenden Differenzialglei-
chung analytische Ausdriicke fiir NV liefert, welche zur quantitativen Bestimmung von
Wachstumsparametern durch Auswertung geeigneter Experimente verwendet werden
kénnen. Die in [P8] gewonnenen Resultate lassen sich folgendermaken zusammenfas-
sen:

Der einfachste Fall ist dadurch gekennzeichnet, dass alle Dimere (AA, AB, und BB)
stabil sind. Dies entspricht dem Fall 2 = 1 und tritt bei hinreichend tiefen Substrat-
temperaturen auf. Sind die Bedingungen I', = D, /F fiir die Atomspezies « = A, B
erfiillt, so folgt, in voller Analogie zu einkomponentigen Adsorbatsystemen, fiir die
Dichte der stabilen Legierungsinseln /V ein Skalengesetz der Form

30'1@ 13 _
N:( ) r;/?. (6)

5-2

Die Skalenvariable I'eg = Dy Dp/(xaDp+xpD 4) beinhaltet den Einfluss der partiellen
Diffusionskonstanten D, sowie die stochiometrische Zusammensetzung der Legierung.
zo = F/F, bezeichnet den Molenbruch beider Atomspezies « = A, Bund F = F4+Fp
den Gesamtfluss auftreffender Teilchen. Sind hingegen alle Dimere AA, AB und BB
instabil (i = 2), so gewinnt man als Vorhersage fiir die Inseldichte den folgenden

31Die zwei Atomspezies bindrer Legierungen werden durch A und B gekennzeichnet.

32Cluster mit mehr als zwei Atomen (s > 2) werden in den Ratengleichungen nicht mehr hinsichtlich
ihrer Zusammensetzung aufgeldst.

33Die Adatomdichten lassen sich mit der Dichte stabiler Inseln N iiber die Relation n, = F,/Do,oN
verkniipfen. F, bzw. D, bezeichnet den partiellen Fluss bzw. den Diffusionskoeffizienten der a-ten
Spezies. ¢ = % Y ewi Osns ist der mittlere Einfangquerschnitt.
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Skalenausdruck

1/4
40’10’2@ 1/4 1 Eap FaF/g
N ~ kT ) 7
< o? ) Z Hop € DaD,B ( )

a,b=A,B

Entscheidend fiir die Herleitung von Gleichung (7) ist die Formulierung generalisierter
Walton-Relationen fiir Bindrsysteme. Interessanterweise hingt NV iiber Gleichung (7)
u. a. mit der Bindungsenergie E 45 zusammen. Insbesondere eréffnet sich anhand von
Gleichung (7) die Moglichkeit, auch die ansonsten schwer zugéngliche effektive Bin-
dungsenergie E4p zwischen verschiedenen Atomtypen auf einer Oberfliche zu bestim-
men. Hierzu wurde eine neue Methode vorgeschlagen, welche im Detail in der Verot-
fentlichung |P9| beschrieben ist. Ein génzlich unerwartetes Skalenverhalten tritt auf,
wenn Inseln gleicher Grofe unterschiedliche Stabilitdten aufweisen konnen, je nachdem
welche atomare Zusammensetzung sie haben. Dies ldsst sich am deutlichsten anhand
der Ratengleichung fiir N nachvollziehen

dN b N c (8)
d® N2 N3’
wobei die konkreten Ausdriicke fiir die Koeffizienten b und ¢ in Tabelle 1 fiir unter-
schiedliche Stabilitdtsszenarien aufgelistet sind. Die Linearkombination auf der rech-

Instabile Dimere b c
o z% zazp(Da+Dp) 0109 .TQB 9
BB a\Ba Tt pans )T —5
A ALVB Vol DB/‘{L';BB
2 2
oL [ Fa B g102 TATR 2
AB 52 <DA + DB) F 2 =3 —DADBHABF
AB und BB ﬂﬁ}?‘ o102 (9__zazp + z2 P2
52 Dy 53 DaDpkap DQBHBB
o1 2azp(Da+Dp) o102 96124 a:QB 9
AAund BB ? DaDp F o3 D%kan + D%kpp F

Tabelle 1: Koeffizienten b und ¢ in (8) fiir unterschiedlich auftretende Szenarien von
Dimerstabilitdten. In der linken Spalte sind die jeweils instabilen Dimere aufgelistet,
d. h. alle restlichen Dimere sind stabil. Weitere Moglichkeiten (AA-instabil, oder AB-
und B B-instabil) ergeben sich durch Austausch von A und B.

ten Seite von Gleichung (8) lisst sich anschaulich als Wettbewerb zwischen zwei Nu-
kleationspfaden, einem Dimerpfad mit dN/d© ~ N2 und einem Trimerpfad mit
dN/d® ~ N~3, verstehen. Die Losung von Gleichung (8) fiihrt auf die transzendente
Gleichung y = ¥(y) mit ¥(y) = Ob*/c* — y3/3 + y*/2 + In(1 + y), wobei y = bN/c
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ist. Fiir einen experimentell zugdnglichen Parameterbereich sagt diese transzendente
Gleichung einen glatten Ubergang (,crossover“) von einem i = 2-artigen zu einem i = 1-
artigen Skalenverhalten voraus, welches durch intensive KMC-Simulationen bestétigt
werden konnte. Dieses Verhalten ist exemplarisch in Abbildung 11 fiir die Situation

I I B ‘ ‘

........... _1/2
10° Polel ™. |
N
o e N i

Tmer
O Dp/Dg=500,x,=0.5
_ — mean-field theor
bl I il ‘ ‘

Dg/F

Abbildung 11: Simulierte Dichte stabiler Inseldichte N als Funktion von Dg/F bei
einer Bedeckung von © = 0.1 beispielhaft fiir das Wachstum bindrer Legierungen,
wenn AA Dimer stabil, aber AB und BB Dimere instabil sind. Die durchgezogene
Linien entsprechen numerischen Losungen der transzendenten Gleichung (8) und die
gestrichelten Linien deuten die Regime, wo einerseits der Dimer- und andererseits der
Trimernukleationspfad dominiert.

verdeutlicht, dass nur AA Dimere stabil®* sind. Fiir hinreichend kleine Dp/F-Werte
ist der Trimer-Nukleationspfad bestimmend, d. h. N ~ (Dp/F)~/2. Hingegen domi-
niert fiir groke Dp/F-Werte der Dimer-Nukleationspfad und N ~ (Dp/F)~/3. Der
Crossover-Punkt fiir die Kurve mit den Parameter z4, = 0.1 und Dy = 5Dp liegt
ungefiihr bei Dg/F =2 x 107,

4.2 Wachstum von Nanolegierungsclustern in
externen Magnetfeldern

Die Abscheidung dreidimensionaler bindrer Nanocluster bzw. von mehrkomponenti-
gen metallischen Schichtsystemen ist dahingehend von Bedeutung, weil diese potenti-
ell als neuartige magnetische Speichermedien angesehen werden. Insbesondere wurden
die Strukturbildungsprozesse von Co-Pt bzw. Fe-Pt Nanolegierungen in zahlreichen
experimentellen Arbeiten untersucht [70-73|. Interessanterweise zeigen diese interme-
tallischen Nanolegierungen® hiufig in Abhéngigkeit von der (Film-)dicke ungewdhn-

34In diesem Fall sind die Koeffizienten b und ¢ in Gleichung (8) durch die Ausdriicke gegeben,
welche in der dritten Zeile der Tabelle 1 zu finden sind.
35Eine Komponente ist ferromagnetisch.
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liche magnetische Eigenschaften wie das Auftreten einer senkrechten magnetischen
Anisotropie (PMA), d. h. die leichte Magnetisierungsachse liegt senkrecht zur Sub-
stratebene. Das Auftreten einer PMA erfordert eine gezielte Beeinflussung der ma-
gnetischen Anisotropie durch wachstumsinduzierte (lokale) chemische Ordnungsbil-
dung, denn i.a. liegt aufgrund der dominierenden Formanisotropie die leichte Magne-
tisierungsachse parallel zur Substratoberfliche. Hervorzuheben sind hierbei vor allem
die experimentellen Arbeiten [74,75] an ultradiinnen CoPts-Nanolegierungen auf Van
der Waals-artige Oberfliichen®. Bei hohen Substrattemperaturen weisen ultradiinne
CoPt3-Filme/Nanocluster eine geordnete L1,-Struktur?” auf und die leichte Magne-
tisierungsachse liegt parallel zur Substratoberfliche. Unterhalb von 400K (900K) ist
die L1y-Struktur unterdriickt, d. h. es werden chemisch ungeordnete fcc-Nanocluster
(ultradiinne Filme) erzeugt und die leichte Magnetisierungsachse liegt senkrecht zur
Substratoberfliiche. Im Vergleich zu ungeordneten CoPts-Filmen?®® besitzen CoPts-
Nanocluster den entscheidenden Vorteil, dass sie bei Raumtemperatur bereits eine
senkrechte magnetische Anisotropie aufweisen [75|. Ultradiinne, chemisch ungeordnete
CoPts-Nanostrukturen besitzen dariiber hinaus eine hohe magnetische Anisotropie. Ei-
ne hohe magnetische Anisotropie ist vom technologischen Standpunkt wiinschenswert,
weil somit ein thermisch bedingtes Umklappen der leichten Magnetisierungsrichtung in
Nanolegierungen verhindert bzw. auf ein Minimum beschriankt wird. In diesem Zusam-
menhang stellt sich die interessante Frage, ob PMA gegeniiber thermisch getriebenen
Ummagnetisierungsprozessen zusétzlich stabilisiert werden kann, wenn man CoPt3 in
externen Magnetfeldern wachsen lisst. Dieser Ansatz wurde in [P10] mittels extensi-
ven KMC-Simulationen untersucht. Die in [P10]| gewonnenen Ergebnisse zeigen, dass
externe Magnetfelder die Wachstumskinetik und somit die eingefrorene strukturelle
Ordnung in CoPts-Nanocluster signifikant beeinflussen, wodurch eine Moglichkeit ge-
geben ist, PMA zu verstérken und somit die thermische Langzeitstabilitat zu erhéhen.

Wie bereits erwihnt, ist in CoPts-Nanoclustern die langreichweitige L1,-Ordnung un-
terhalb von 400K kinetisch unterdriickt. XFAS-Messungen [76] deuten darauf hin, dass
in diesem Temperaturbereich kurzreichweitige, anisotrope chemische Nahordnungen
auftreten. Es zeigt sich, dass die anisotrope chemische Nahordnung P vorrangig durch
Co-Pt-Bindungspaare gegeben ist, d. h. durch die Differenz der Zahl n{°F* der Co-
Pt-Bindungen senkrecht zur Substratoberfliche zur Zahl nﬁjopt der Co-Pt-Bindungen
parallel zur Substratoberfliche. Dies legt die Definition des Ordnungsparameters P =
(n§oPt — nﬁjopt) /N nahe, wobei N die Gesamtzahl der Atome eines Clusters bezeich-
net. Entsprechende KMC-Untersuchungen® stiitzen die Kernaussage [78,79], dass die
senkrechte magnetische Anisotropie mafgeblich von der wachstums-induzierten Nah-
ordnung abhingt. Detaillierte Studien in [79] zeigen auf, dass die Anisotropie in der

36Van der Waals-artige Oberfliichen zeichnen sich dadurch aus, dass die aufgedampfte Nanolegie-
rung quasi verzerrungsfrei wichst. Ein typisches Beispiel fiir eine Van der Waals-artige Oberfléche ist
der Schichthalbleiter WeSe,(0001).

3"Dies ist die chemische Gleichgewichtsordnung einer bindren ABj-fee-Legierung.

38Hier liegt das Temperaturfenster fiir das Auftreten der PMA zwischen 500K und 900K.

39Diese basieren auf einem einfachen Modell fiir AB3-fce-Legierungen sowie einen Satz an Elemen-
tarprozessen [77].
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strukturellen chemischen Paarordnung im wesentlichen eine Konsequenz einer auf Aus-
tauschprozessen beruhenden starken Erhohung der Pt-Oberflichensegregation (siehe
Abbildung 12) ist, welche konkurrierend zur temperaturabhingigen Form des Clus-
ters®® wirkt. CoPts-Nanocluster neigen bei tiefen Temperaturen eher zu einer flachen
Clusterform und die Pt-Segregation an die freie Oberfliche ist relativ gering, d. h. kine-
tisch unterdriickt. Mit steigender Temperatur verstirkt sich die Pt-Segregation an der
freien Oberfliche, begiinstigt u. a. durch die Zunahme des Anteils an Seitenfacetten
relativ zur Fliche der obersten Facette. Damit ist anschaulich klar, dass PMA nur in
einem bestimmten Temperaturfenster auftritt und es eine optimale Wachstumstempe-
ratur geben muss, bei der die Pt-Segregation in Verbindung mit einer eingefrorenen,
ungeordneten Bulk-Struktur am stirksten ist und somit die PMA ihren maximalen
Wert aufweist. Der Zusammenhang zwischen chemischer Ordnung und PMA gelingt
anhand eines phinomenologischen magnetischen Modells [77]. Dieses Modell beruht
auf einem Bindungszihlverfahren [80,81]. Nimmt man an, dass in jeder CoPt-Bindung
das magnetische Moment des Co-Atoms vorzugsweise in Bindungsrichtung ausgerichtet
ist, so erhdlt man einen einfachen Ausdruck fiir die magnetokristalline Anisotropieener-
gie, dessen Auswertung die PMA eines CoPts-Nanoclusters liefert. Abbildung 12 zeigt

Abbildung 12: Typisches Resultat einer KMC-Simulation eines selbstorganisiert, ge-
wachsenen CoPts-Nanoclusters mit N = 1000 Atomen bei T' = 525K. Pt-Atome sind
blau und Co rot markiert.

eine typische, dreidimensional gewachsene Clusterkonfiguration mit 1000 Atomen bei
einer Temperatur von 7' = 525K als Resultat eines Computerexperiments. Eine Analy-
se der wachstums-induzierten (eingefrorenen) Nahordnung liefert, dass n{°t > nﬁbpt,
d. h. P > 0. Des Weiteren weist die Clusterkonfiguration in Abbildung 12 eine hohe
Pt-Segregation an der freien Oberfliche auf.

Ausgehend von der Analyse simulierter Clusterstrukturen erwéchst die Frage: Wel-
chen Einfluss hat die Oberflichensegregationskinetik auf die chemische Ordnungs-
bildung innerhalb des Clustervolumens unter fortlaufender Deposition? Zur Klarung
dieses Zusammenhanges wurde in [P11] ein eindimensionales, exakt losbares, binéres

4Dies kann durch das Aspektverhiltnis der Fliche der Seitenfacetten zur Fliche der obersten Lage
charakterisiert werden.

29



Wachstumsmodell entwickelt. Anschaulich reprasentiert dieses minimale Modell das
vertikale Clusterwachstum in Form einer bindren Kette. Aufgrund der Abwesenheit
von Volumendiffusionsprozesses, werden Oberflichenatome nach der Deposition neu-
er Atome Bestandteil des ,Clustervolumens® und somit kinetisch eingefroren. Das
Auftreten geordneter AB-Kettenstrukturen bzw. ungeordneter AB-Stapelstrukturen
wird malfsgeblich durch die Zeitskala der Oberflichensegregationskinetik und durch
die mittlere Depositionzeit gesteuert. Mit Verringerung der Temperatur wird sukzes-
sive die Oberflachenkinetik verlangsamt. Ein verlangsamte Oberflichenkinetik fiihrt
unter fortlaufender Deposition zu einer zufilligen (eingefroren) Zusammensetzung im
Inneren des Nanoclusters. Um dies zu quantifizieren, wurde in [P11] sowohl die Pt-
Segregation an der Oberfliche als auch kurzreichweitige atomare Korrelationen inner-
halb des Clustervolumens analysiert. In Rahmen dieses Minimalmodells zeigen beide
Kenngrofen als Funktion der Temperatur ein Maximum. Dieses Verhalten ist im Ein-
klang mit dem Resultaten, welche mittels dreidimensionaler KMC-Simulationen von
CoPts-Nanoclustern gewonnen wurden und stiitzt die obige Erklarung fiir das Auftre-
ten von PMA.
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Abbildung 13: Simulierter L1,-Ordnungsparameter W(T') fiir homogene CoPt3-Filme
im Gleichgewicht als Funktion der Temperatur. Die Simulationen wurden auf einem
vollstindig gefiillten Gitter mit periodischen Randbedingungen ausgefiihrt. Die Si-
mulationen starteten von einer ungeordneten Struktur und nach 2 x 10° Monte-Carlo-
Schritten wurde zu einer bestimmten Temperatur 7" der jeweilige thermische Gleichge-
wichtszustand analysiert. Ein im Sattigungsfeld B, vollstindig magnetisierter CoPt3-
Film liefert eine Verschiebung der L1,-Ubergangstemperatur um Ty(B,) — Ty ~ 2K
(~ 0.004kT/|1]).

Die Frage hinsichtlich der Beeinflussung der strukturellen Ordnungsbildung durch
externe Sattigungsmagnetfelder beschriankt sich nicht nur auf ABs-fce-Nichtgleichge-
wichtsstrukturen sondern kann auch auf Gleichgewichts-Bulksysteme ausgeweitet wer-
den. Der Ordnungs-Unordnungs-Ubergang, d. h. die Ausprigung einer langreichweiti-
gen strukturellen L15-Ordnung in AB3-fece-Legierungen, kann in Rahmen einer Landau-
Theorie qualitativ beschrieben werden [82]. Ausgehend davon wurde in der Arbeit
|[P10] eine Landau-Theorie entwickelt, welche den Einfluss externer Magnetfelder auf
die Gleichgewichtsstruktur in CoPts-Bulksystemen beriicksichtigt. Hierzu wurden zwei
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dreikomponentige Ordnungsparameter W = (W, Uy, U3) (beschreibt die strukturel-
le Ordnung) und M = (M;, Ms, M3) (Einheitsvektor der Magnetisierung eines Co-
Atoms) eingefiihrt. Fiir die freie Energie f pro Co-Atom in einem homogenen CoPts-
Film wurde in Anwesenheit des externen Feldes B die folgende Form f(¥ M) =
fs() + fu(M) + fins (¥, M) — M - B vorgeschlagen. Diese setzt sich aus drei Anteilen
zusammen: (i) die strukturelle freie Energie fs, welche die L1s-Ordnungsbildung in
CoPts fiir B = 0 beschreibt, (ii) die isotrope magnetische freie Energie fy, welche den
Ubergang von einem paramagnetischen zu einem ferromagnetischen Materialverhalten
beschreibt und (77i) einen freien Energie-Term fi,, welcher unter Beriicksichtigung von
Symmetrierelationen die Kopplung zwischen struktureller und magnetischer Ordnung
in fithrender Entwicklungsordnung beschreibt. Das Modell sagt eine signifikante Ver-
schiebung des Temperatursprunges im strukturellen Ordungsparameter fiir B = B,
voraus (siehe Abbildung 13), welche anhand von Monte-Carlo-Simulationen bestétigt
werden konnte.

4.3 Wachstumsinduzierte Cg)-Inselmorphologien auf Isolatoren

Entnetzungsvorginge, d. h. Uberginge aus der ersten Lage in die zweite Lage, tre-
ten bevorzugt in organischen Materialsystemen auf, bei denen die Molekiil-Substrat-
Wechselwirkung schwach ist. Dadurch konnen in diesem Systemen unerwartet kom-
plexe Inselmorphologien entstehen. Solche komplexen Morphologien wurden kiirzlich
bei MBE-Aufdampfexperimenten von Cgy auf CaFy(111)*? gefunden. Ahnliche Mor-
phologien erhielt man auch bei Aufdampfen von Cgy auf die dielektrischen Substrat-
oberflichen KBr und NaCl [83,84]. Abbildung 14 zeigt die morphologische Vielfalt
selbstorganisiert gewachsener Cgo-Inseln auf NaF4(111) als Funktion der Substrattem-
peratur.

Bei hohen Temperaturen [Abbildung 14(a) und (d)| bilden sich kompakte dreieckige In-
seln, welche zwei Monolagen hoch sind [Abbildung 14(g)|. Im Gegensatz dazu beobach-
tet man bei niedrigeren Temperaturen hexagonale Inselformen [Abbildung 14(b),(c),
(e), und (f)|, welche nicht komplett zwei Monolagen hoch sind [Abbildung 14(h)| und
eine komplizierte Struktur besitzen. Diese hexagonalen Strukturen bestehen aus einem
zweilagigen Bereich am Rand der Insel sowie aus nach innen gerichteten Kanalstruktu-
ren und sind véllig verschieden im Vergleich zu den fraktal-dentritischen Inselformen,
welche in der Metallepitaxie auftreten [57,62,63].

Die Entstehung dieser Morphologien kann auf Grundlage eines in der Verdffentlichung
[P12] entwickelten Wachstumsmodells verstanden werden. Der entscheidende Mecha-
nismus des Modells ist die erleichterte Entnetzung beim Ubergang von der ersten in die
zweite Lage. Erleichterte Entnetzung bedeutet, dass durch ein Cgp-Molekiil auf einem
Randplatz in zweiter Lage der anschliefende aufwirtsgerichtete Interlageniibergang ei-

1 Das magnetische Sittigungsfeld B || (1,1, 1) liefert eine Sittigungsmagnetisierung M || (1,1,1).
42Calciumfluorid CaFs ist ein (indirekter) Isolator und gehért zur Klasse der dielektrischen Fest-
korper.
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Abbildung 14: (a)-(c) Nicht-Kontakt-AFM-Bilder von Cgy-Morphologien auf
CaFy(111) fiir drei verschiedene Substrattemperaturen. (d)-(f) Vergrofertes Bild ein-
zelner Cgp-Inseln: eine kompakte dreieckige Insel (d), und hexagonale Inseln mit Mor-
phologie I (e) und II (f). (g), (h): Hohenprofile entlang der Linien-Scans (gestrichelte
Linie in (d),(e)).

nes weiteren Cgo-Molekiils auf einen benachbarten Randplatz in zweiter Lage deutlich
erleichtert wird. Ausgehend von diesem Modell wird in [P12] die Wachstumskinetik von
Ceo-Inselmorphologien mit Hilfe kinetischer Monte-Carlo-Simulationen untersucht.

Bei hohen Temperaturen finden aufwirtsgerichtete Interlageniiberginge, gesteuert
durch die reine Entnetzungsbarriere, typischerweise bereits im Anfangsstadium des
Inselwachtums statt, d. h. bei kleinen Cgo-Inseln. Dies ermdoglicht friihzeit erleichterte
Entnetzungsspriinge in die zweite Lage und die Inseln wachsen zweilagig. Im weite-
ren Verlauf entwickeln diese zweilagigen Inseln eine kompakte dreieckige Form, obwohl
aus thermodynamischen Gesichtspunkten eine hexagonal Form vorteilhafter wiare. Wie
bereits aus der Metallepitaxie bekannt [57,62,63], ist die Ursache hierfiir eine Asymme-
trie in der Wachsumsgeschwindigkeit von A- und B-Kanten. Eine Unterscheidung zwi-
schen A- und B-Kanten wird notig, wenn Entnetzungsiibergénge von Cgp-Molekiilen
an einlagigen Cgo-Inseln einsetzen. Aufwirtsgerichtete Ubergiinge treten an A-Kanten
haufiger auf als an B-Kanten. Dies liegt darin begriindet, dass ein Entnetzungssprung
an der A-Kante nur zwei Cgo-Molekiilen anstelle von drei Cgo-Molekiilen an einer B-
Kante in der ersten Lage erfordert. Demzufolge wachsen die B-Kanten auf Kosten
der A-Kanten und letztendlich erhélt man kompakte, dreieckige Inseln mit B-Kanten
[Abbildung 14(a) und (d)].

Bei tiefen Temperaturen finden aufwiartsgerichtete Interlageniibergénge, gesteuert durch
die reine Entnetzungsbarriere, sehr selten statt, und es entstehen sehr grofse hexago-
nale Inseln. Fiir grofe Inseln erfolgt die Zweitlagenbesetzung hauptsichlich durch die
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Deposition weiterer Cgp-Molekiile auf diese Inseln in Verbindung mit einer einsetzen-
den Nukleation in zweiter Lage. Hexagonale Inseln, welche anféinglich eine Monolage
hoch sind, konnen im ,,Post-Deposition-Regime* entweder eine Morphologie vom Typ 1
[Abbildung 14(e)| oder eine Morphologie vom Typ II [Abbildung 14(f)] besitzen. Dies
hangt davon ab, ob der erste stabile Cg-Cluster in der zweiten Lage in der Nihe einer
Kante oder im Zentrum der hexagonalen Insel nukleiert. Fiir weiterfiihrende Details
sei auf die Arbeit [P12] verwiesen.
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