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8 Diskussion

8.1 das Silber-Re(10-10)-System

8.1.1 geometrische Struktur der Silberfilme und Ordnungsphasen

Im Submonolagenbereich sehen wir fur Bedeckungen zwischen 0.1 und 0.8 Monolagen fur
alle Bedeckungen drei LEED-Phasen. Das Erscheinen dieser Phasen hangt von der
Temperatur der Probe ab. Unterhalb der Bedeckbng 0.1 gehen wir davon aus, daf3
lediglich aufgrund der geringen Bedeckung keine Uberstrukturen zu sehen sind, da vermutlich
die Bereiche periodischer Anordnung des Silbers zu klein sind. Die Monolage ist als diejenige
Bedeckung definiert, bei der gerade samtliche Graben der Re(10-10)-Oberflache mit
Silberatomen besetzt sind, was zu einem VerhaltnigA8&mberste Lage VON 1:1 flhrt, also 8.16

- 10° Atome/m?.

Zwischen© = 0.1 urd © = 0.8 finden wir dann die oben erwahnten drei geordnetehEED-
Phasen, eine c(®)-Phase bei Temperaturen zwischenkddnd 800K, eine (1x4)-Phase bei
Raumtemperatur sowie eine aus der (4)-Phase innerhalb weniger Stunden entstehende
(1x1)-Phase. Den drei Phasen sind unterschiedliche lokale Bedeckungsgrade zugeordnet,
namlich der c(22)- und der (1x4)-Pha®,« = 0.5, der (k1)-PhasO, = 1. Der nominelle
Bedeckungsgrad ist dagegen fir alle Strukturen gleich.

Mit steigender Ag-Bedeckung beobachten wir zundchst sowohl fir die X4)-
Raumtemperaturphase als auch fur die c@@2)-Hochtemperaturphase ein Ansteigen der
Reflexintensitaten in den Beugungsbildern aufgrund der Zunahme der Anzahl bzw. Flache
geordneter Silberinseln

Das Auftreten der (1x4)- sowie der c(2)-Struktur im gesamten Submonolagenbereich legt
bereits die Vermutung eineslnselwachstums nahe, das wir in den STM-Untersuchungen
bestatigt sehen. Hier erkennen wir deutlich, dafl3 mit steigender Bedeckung dieseldichte und
-gréRe zunimmt, bis schliel3lich die Monolage erreicht und abgeschlossen .hoéher also die
Bedeckung ist, desto mehr nehmen die Bereiche oddnseln mit der entsprechenden
Uberstruktur gegeniber der unbedeckten Oberflache zu. Die STM-Daten suggerieren, daR die

(1x4) und (1x1) LEED-Strukturen als Inselstrukturen koexistieren.
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In bezug auf die detaillierte Strukturgeometrie wissen wir aus den LEED- und STM-
Experimenten, dalR die (1x4)-Phase eine Struktur mit abwechselnd zwei mit Silberatomen
besetzten und zwei freien Graben der Re-Oberflache représentiert. Kinematische LEED-
Rechnungen haben ergeben, da? das Beugungsbild dieser genannten Struktur unterschiedliche
Uberstruktur-Reflex-Intensitaten zeigt, d.h. die (n, %) Reflexe sind nicht sichtbar. Bei den
weiteren moglichen (1x4)-Strukturen mit anderen Atomverhaltnissen, denkbar ware z.B.: ein
Graben besetzt - drei frei oder drei besetzt - einer frei, besaRen alle Uberstrukturreflexe im
Rahmen der kinematischen Naherung vergleichbare Intensitat. Auch die STM-Bilder der
(1x4)-Struktur zeigen, dal? jeweils zwei Grében frei und zwei besetzt sind.

Die STM-Untersuchungen belegen, dal3 es mdglich ist, ganze Silberreihen zu versetzen. So
haben wir beobachtet, dal} bei Raumtemperatur innerhalb weniger Minuten eine Silberreihe
ihre Position verandert hat. Wahrend dieser Messungen wurden samtliche Mel3parameter
konstant gehalten. (siehe Abbildung 67). Das Silber ist also selbst bei Raumtemperatur auf der
Oberflache sehr mobil. Dies wird gestitzt durch die Beobachtung, dafd sich die (1x4)-Phase
innerhalb weniger Stunden zu Inseln einer (1x1)-Phase umwandelt, bei der dann lokal alle
Graben auf der Rheniumoberflache mit Silberatomen besetzt sind. Auch solche (1x1)-Phase
haben wir im STM eindeutig identifizieren kdnnen.. Mdglicherweise ist die gesamte (1x1)-
Phase gegentber dem Substrat leicht erhdht und glatt oder aufgrund der unterschiedlichen
Atomradien von Ag und Re leicht korrugiert, wofur wir allerdings keine Hinweise haben, da
die STM-Untersuchungen keine Hohenunterschiede aufweisen. Entlang der Graben sind die
Silberketten offenbar uniaxial komprimiert, so daf? jeweils ein Silberatom auf ein Re-Atom
kommt. Dazu ist eine Reduktion der Silberradien um 5% nétig.

Mit steigender Bedeckung steigt auch die Geschwindigkeit, mit der sich die (1x4)-Phase in die
(1x1)-Phase umwandelt, weil moglicherweise wegen der gréReren Ag-Atomdichte die
Diffusionspfade kirzer werden. Eine Abh&ngigkeit der Phasenumwandlung von der
Restgaszusammensetzung oder vom Restgasdruck haben wir nicht feststellen kénnen.

Die entsprechende Diffusion muf3te dabei auch und gerade uber die Stufenkanten an den
Terrassen erfolgen. Wir haben namlich gesehen, dal3 der verwendete Re-Kristall eine sehr
hohe Stufendichte aufweist, so daR die Terrassenbreite durchschnittlich nur 180-150
betragt. Dabei sind die Silberinseln kompakt und meist gerade etwa so breit wie die Terrassen,
d.h. es kommt nicht zur Dekoration von Stufenkanten. Bei hoher Inseldichte stol3en die Inseln
demzufolge an den Stufenkanten zusammen. Da die Graben senkrecht zu den Terrassen

verlaufen, ist eine Diffusion entlang der Graben von einer hoher gelegenen Insel in eine
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tiefergelegene, d.h. eine auf einer absteigenden Terrasse befindlichen Insel, mdglich. Je mehr
Inseln also uber die Terrassenrander aneinanderstof3en, desto schneller konnte die Diffusion
insgesamt von statten gehen. Tatsachlich beobachten wir, dal3 die Umwandlusy (Ibx4)

fur Bedeckungen von 0.25 ML 8-10 Stunden dauert, wahrend si® beD.7 bei gleicher
Temperatur nur 3-4 Stunden bengtigt.

Wir konnten beobachten, daR der Ubergang (1x4)(1x1) Uber (1x5)- und (1x6)-
Zwischenphasen verlauft, d.h. dal3 zusatzliche Graben in periodischer Weise aufgefillt
werden, entweder durch Intradiffusion Uber die Re-Graben innerhalb der Inseln, also tber ein
Zusammenziehen der Inseln, oder durch Interdiffusion zwischen den Inseln uber die
Stufenkanten, was aber die Ausbildung einer Periodizitat schwer erklaren wirde. Man witirde
im letztgenannten Fall eher eine statistische Verteilung von freien und besetzten Graben
erwarten, je nachdem wieviel BerUhrungsflache die Inseln miteinander haben. Aul3erdem
wirden der Insel auf der hoheren Terrasse Silberreihnen entzogen, was ebenfalls zu
statistischer Verteilung freier und besetzter Reihen fihren und obendrein die Silberdichte
dieser Insel verringern sollte. In den STM-Bildern konnten wir zwar (1x1)-Inseln sehen,
jedoch keine einzelnen, "Ubriggebliebenen” Silberreihen. Bei der beobachteten Verschiebung
einer vollstandigen Reihe konnte kein Fehlen einer Reihe in der angrenzenden (1x1)-Insel
festgestellt werden. AufRerdem ist der (1x4) (1x1) Phasenibergang auch dann zu
beobachten, wenn die Inseldichte so gering ist, da3 die Inseln keine gemeinsame
Berthrungsflache haben. Es ist also wahrscheinlicher, daf} die Diffusion Uber die Graben
erfolgt, auch wenn wir einen gewissen Beitrag der Interdiffusion nicht ausschliel3en wollen.
Diffusion Uber die Graben sehen wir in jedem Fall bei hheren Temperaturen, bei denen es
zum Phasenibergang (1x4) c(2x2) kommt. Aufgrund des grofReren Atomradius des Silbers
gegenldber dem Rhenium und der dadurch bedingten uniaxialen Kompression der Ag-Atome
in den Rheniumgraben kommt es bei hoheren Temperaturen zu einer Auflésung der (1x4)-
Struktur. Die dem System zugeflihrte thermische Energie, die unter anderem zu erhdhten
Schwingungsamplituden der Atome um ihre Ruhelagen fihrt, bedingt, dal3 die ohnehin
komprimierten Silberreihen aufbrechen und relaxieren. Bildlich gesprochen wird es den
Silberatomen "zu eng", so dal} jedes zweite Silberatom seitlich aus der Kette gedrangt wird.
Dies ist aquivalent zu der Aussage, dal3 die repulsiven Kréafte in [1-210]-Richtung dominieren.
Da die (1x4)-Struktur einen lokalen Bedeckungsgrad ®&m0.5 besitzt, ist verstandlich,
warum unter repulsiven Bedingungen das Silber in eine c(2x2)-Phase ausweicht, deren

Bedeckungsgrad ebenfalls 0.5 ist.. Dies ist die Phase mit def H€d.5 grol3tmoglichen
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Ag-Ag-Abstand. Dieses aternierende Ausweichen der Silberatome ist in der folgenden
Abbildung (Abbildung 82) illustriert.

(1x4)-Phase c(2x2)-Phase

Abb. 82: Entstehen der c(2x2)-Phase aus der (1x4)-Phase durch  Heizen

Beim Abkuhlen Gberwiegen die attraktiven Wechselwirkungen, d.h. die Silberatome ordnen
sich wieder in Ketten in den Graben der Rheniumoberflache an, so dal’ zunachst wieder die
(1x4)-Phase entsteht. Die Bedeutung dieser attraktiven Wechselwirkungen wird noch dadurch
unterstrichen, daf3 sich im Laufe der Zeit aus der (1x4)-Phase eine (1x1)-Struktur bildet.

Far Bedeckungen vo® > 0.8 sehen wir nach wie vor eine (1x4)-Phase, jedoch ist es jetzt
nicht moglich, daraus durch Heizen eine c(2x2)-Phase zu erzeugen. Dies hat seine Ursache in
der fur die c(2x2)-Struktur zu hohen Bedeckung. Wir sehen die (1x4)-Phase bis zu einer
Temperatur von 80, bei der alle LEED-Uberstrukturreflexe verschwinden und der
Silberfilm als zweidimensionales Gas oder Kondensat auf der Oberflache vorliegt, beim

Abkuhlen erscheinen die (1x4)-Reflexe wieder.

Der bedeckungsgradunabhingige Ordnungs-Ordnungs-Ubergang tritt nahezu im gesamten
Submonolagenbereich auf. Mit wachsender Bedeckung steigen allerdings auch die
Umwandlungtemperaturen, bzw. steigt die Temperatur, bei der die (1x4)- und die c(2x2)-

Phase koexistieren. Da die Messung aus apparativen Grinden an '&adirlichH
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abkihlenden Kiristall vorgenommen werden muldte, ist es jedoch mdglich, dal3 die
Umwandlung bei niedrigeren Bedeckungen langsamer vonstatten geht und daher wegen der
weiter fortgeschrittenen Abkuhlung eine niedrigere Temperatur abgelesen wurde. Der
Temperaturbereich der Phasenumwandlung variiert Giber den gesamten Submonolagenbereich
um 60-70K. Bei den Raumtemperatur-Phaseniibergangen sehen wir wie bereits besprochen,
eine Bedeckungsgradabhéangigkeit der Umwandlungsgeschwindigkeit.

Allerdings zeigt sich auch beim Aufheizen des Systems eine Temperaturabhangigkeit der
Phasenumwandlung, die jedoch nicht quantitativ erfal3t werden konnte, da das Gluhen der
Heizdrahte die Video-LEED-Messung verhinderte. Qualitativ liegt hier nicht nur eine
Bedeckungsgradabhangigkeit der  Umwandlungstemperatur ~ vor, sondern  die
Phasenumwandlung zeigt bei jeder Bedeckung eine echte Hysterese. So ist verstandlich, daf3
bei hoherer Bedeckung der Phaseniibergang erst bei hoheren Temperaturen erscheint, da mehr
Masse bewegt werden muf3. Moglicherweise kann dieser Effekt jedoch unterdriickt werden,
wenn man nahe am thermodynamischen Gleichgewicht arbeitet, d.h. sehr langsam heizt bzw.
abkuhlt. Leider konnten solche Experimente nicht durchgefiihrt werden, da wie bereits
erwahnt das Gluhen der Heizdrahte die Video-LEED-Messung verfalscht, ebenso verhalt es
sich beim kontrollierten Abkihlen, weil auch dort geheizt werden muf3. Ein entsprechendes
Gerat fur "gechoppte” LEED-Experimente, bei denen der Elektronenstrahl durch die wahrend

des Heizens flieenden Probenstréme nicht abgelenkt wird, ist derzeit in Bau.

Interessant ist, daf3 oberhalb von 80Reine periodischen Uberstrukturen mehr auftreten und
die Silberatome keine Fernordnung mehr zeigen. Auf diese Weise kann sich, je nach

Bedeckung, ein Gittergas oder ein 2-D-Kondensat ausbilden.

8.1.2 Uberlegungen zum Phasentibergang

Zweidimensionale Metale unterscheiden sich in ihren strukturellen und physikalischen
Eigenschaften deutlich von dreidimensionalen Systemen. Um die Bildung von
dreidimensionalen Clustern aus der zweidimensionalen Schicht zu verhindern, mussen die
Adsorbatteilchen eine starkere Bindung zur Oberflache als zueinander haben. Diese starke
Wechselwirkung bestimmt weitgehend die physikalischen Eigenschaften der Adsorbatschicht,

unter anderem die Mobilitat der adsorbierten Atome oder ihre Desorptionsenergie. Dartber
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hinaus beeinflussen aber auch die lateralen Wechselwirkungen die Oberflachenmorphologie.
Sie kdénnen z.B. durctthrough spaceDipol-Dipol-Wechselwirkungen entstehen, aber auch
durch indirekte"through bonttWechselwirkungen. Als Ursache fiir derartige Effekte gelten
Ladungsverschiebungen durch lokale Elektronenumverteilungen bei Ausbildung von
Bindungen zum Substrat oder auch lokale Gitterverspannungen und gerichtete Bindungen zur
Unterlage. Laterale Wechselwirkungen sind unter anderem verantwortlich fir die Ausbildung
von ferngeordneten Oberflachenphasen.

Die Wechselwirkung zwischen den Adsorbatteilchen kann dabei entweder attraktiv oder
repulsiv sein. Attraktive Wechselwirkungen entstehen, wenn das Filmmaterial selbst starke
Interaktionen zeigt und gleichzeitig die Elektronegativitatsdifferenz von Substrat und
Adsorbat gering ist. Hohe Elektronegativitatsdifferenzen fihren hingegen aufgrund induzierter
Dipole eher zu repulsiven Wechselwirkungen, da sich die gleichnamig polarisierten
Adsorbatteilchen abstof3en, wie Abbildung 83 am Beispiel eines stark elektronegativen

Substrats und eines wenig elektronegativen Adsorbats schematisch zeigt.

4 repulsive Wechselwirkung
@ @ @ @ @ @ induzierte Dipole

elekronegatives Substrat

Abb. 83: induzierte Adsorbat-Dipole bei groRer Elektronegativitatsdifferenz zwischen

Adsorbat und Substrat

Fur Phasentbergange ist die Diffusionsbarriere fur die Adsorbatteilchen auf der Oberflache
entscheidend. Die Aktivierungsenergie fur die Diffusion wird im allgemeinen mit 10% der
Bindungsenergie des Adsorbats auf der Oberflache ange§&bEiir das Ag/Re(10-10)-
System mit einer Elektronegativitatsdifferenz von Substrat zu Adsorbat von 0.04 und einer
Diffusionsbarriere von weniger als 25kJ/mol zeigt sich, dal3 die Parameter fir einen
Phasenubergang gunstig sind, d.h. die Diffusionsbarriere als auch die
Elektronegativitatsdifferenz sind also verhaltnismafig gering (zum Vergleich: Zwischen Re

und Sauerstoff betragt die Elektronegativitatsdifferenz etwa 3). Wenn die Energiedifferenz der
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beiden Phasen gering ist und die Diffusionsbarriere tUberwindbar, sollte die Entropie der
Phasen mafligeblichen Anteil daran haben, in welchen Minimum der Freien Energie sich das
System befindet, wobei mit steigender Temperatur der Entropieterm an Gewicht gewinnt.
Gleichzeitig werden Schwingungen der Atome auf der Oberflache mit héherer Temperatur
angeregt, so dal3 nicht nur die Oberflachenmobilitdt erhoht ist, die Diffusionsbarriere leichter
Uberwindbar ist, sondern auch die uniaxiale Kompression in den Reihen aufgrund der
groReren Schwingungsamplituden der Silberatome stark gestort wird. Fur Silber auf der
Re(10-10)-Oberflache ist - wie unsere Messungen zeigen - die Diffusionsbarriere tber die
Graben bereits bei Raumtemperatur Uberwindbar, was wir am Raumtemperatur-
Phasenibergang — (1x4) (1x1) - sehen, der jedoch sehr viel langsamer ist als der
Hochtemperatur-Phasenlibergang — (1x4)2x2).

Abbildung 85 zeigt schematisch einen moglichen Potentialverlauf fir den Phasenibergang.
Mit steigender Temperatur gelangen die Adsorbatteilchen in einen energetisch hdher
gelegenen Potentialtopf, bei absinkender Temperatur geht das System Uber den metastabilen
Zustand der (1x4)-Phase innerhalb mehrerer Stunden in die thermodynamisch stabile (1x1)-

Phase Uber.
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Abb. 85: schematische Darstellung des Potential verlaufs der verschiedenen Ordnungsphasen
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Fur beide Phasenibergange c(2x2)(1x4) - (1x1) sind attraktive Wechselwirkungen der
Silberatome tiber die Graben als auch in den Graben verantwortlich, fir den Ubergang (1x4)-
bzw. (1x1) - c(2x2) ist es eher die thermische Anregung, die die Reihenstruktur des Silbers
zerstort. Wir gehen davon aus, daf3 das Silber in der c(2x2)-Struktur sehr mobil ist und dal3 es
zu haufigen Platzwechselvorgangen kommt, daher ordnen wir auch dieser Phase eine hdhere
Entropie als der (1x4)-Phase zu. Gestitzt wird diese Annahme dadurch, dal3 es nur einer
geringen weiteren Temperaturerhohung bedarf, um die c(2x2)-Phase zu zerstoren und in eine
vollig delokalisierte Phase, d.h. in ein zweidimensionales Gas oder Kondensat, aus dem beim
Abkuhlen zunéchst wieder die c(2x2)-Phase entsteht, zu tberfuhren.

Leider gibt es theoretische Betrachtungen nur fir glatte Oberflachen und isotrope
Verteilungen von Adatoméh Rechnungen und Simulationen zu Phaseniibergéngen werden
derzeit nur in Naherungsverfahren durchgefiihrt, die einer isotrope Verteilung der
Adsorbatatome voraussetzen. Im allgemeinen handelt es sich hier um Ordnungs-Unordnungs-
Ubergange. Reversible Ordnungs-Ordnungs-Ubergange bei konstanter Bedeckung im
Submonolagenbereich sind fir Metall-Metall-Systeme in der Literatur nicht bekannt. Tikhov

et al™*

beschreiben allerdings einen Phasenlbergang in Doppellagen von Cu auf W(110), also
einer glatten Oberflache, der in einer Rotation der ‘misfit-Richtung’ der zweiten zur ersten
Cu-Lage besteht und nicht wie in unserem Fall in der Ausbildung verschiedener

Uberstrukturen im Submonolagenbereich.

8.1.3 Wachstum der Silberfilme

Zunachst sehen wir in den STM-Untersuchungen im Submonolagenbereich ein
Inselwachstum, wobei sich kompakte Inseln ausbilden, eine Dekoration der Stufenkanten bei
kleinen Bedeckungen ist nicht zu erkennen (vergleiche Kapitel 6.5). Dieses Inselwachstum
setzt sich fort bis zum Entstehen einer Silbermonolage auf dem Rheniumsubstrat, wobei auch
im Silberfilm deutlich die Terrassierung der Substratoberflache zu erkennen ist. Ab einer
Bedeckung von zwei Monolagen erkennen wir eine LEED-Phase mit aufgespaltenen Reflexen
in [1-210]-Richtung, die STM-Bilder suggerieren nach wie vor ein lagenweises Wachstum.
Wir gehen also davon aus, dafd nach der ersten pseudomorphen Silberschicht der Silberfilm

entlang der Graben relaxiert und schon in der zweiten Lage mit eigener Gitterkonstante



Diskussion 134

weiterwachst. Dieses Lagenwachstum setzt sich in den ersten 4-5 Lagen fort, wobei die
Terrassenstruktur der Unterlage nicht ausgeglichen wird, sondern weiterhin sichtbar ist. Es
fallt auf, daf? ein Film der Bedecku@y= 1 eine Art Reifung mit der Zeit zeigt. So bilden sich
nach einigen Stunden Einschnirungen entlang der Graben, also in [1-210]-Richtung. Es ist
gut moglich, dal3 die Silberatome, die dann in den Graben fehlen, in die zweite Lage
gewandert ist. Allerdings sind die fehlenden Reihen statistisch verteilt, so dal3 wir keine
Uberstrukturen in den LEED-Bildern finden. Fir einen Film von zwei Lagen kann man an
verschiedenen Stellen jedoch quasi-periodische Strukturelemente finden, die fehlende
Silberreihen - ebenfalls in [1-210]-Richtung - aufweisen. Die quasi-periodischen Elemente
sind jedoch nicht reprasentativ fir die gesamte Oberflache, sondern nur sehr vereinzelt

vorhanden, so dafl} sie offenbar nicht zu zusatzlichen LEED-Phasen flihren.

Noch hohere Silberbedeckungen im Bereich ¥®n> 8 ML weisen dreidimensionales
Wachstum auf, wobei sich interessanterweise Strange in [1-210]-Richtung ausbilden, die 50
bis 200A hoch, 50-200A breit und im Mittel 500A lang sind. Tempern fiihrt zu einem
"Ausheilen" entlang der [1-210]-Richtung des Rheniums, d.h. entlang der Substratgraben, so
daB "Silberstrange" entstehen, die mehrere 10000A lang sind, wobei Hohe und Breite immer
noch zwischen 50 und 200A variieren. Dies bedeutet, daR einerseits das Substrat dem Film
selbst noch nach Bedeckungen von 10 ML bis 20 ML seine Struktur aufpragen kann, und
andererseits, dal3 die Terrassierung des Re-Kristalls bei diesen Bedeckungen keine Rolle mehr
spielt und nicht mehr zu sehen ist. Die Strange selbst zeigen eine grabenartige Struktur
parallel zu den Graben der Rheniumoberflache, so dal® wir hier wohl von Ag(110)-artigen

Facetten sprechen durfen. Siehe hierzu Abbildung 48, Seite 67.

In der Tat ist ein derartiges Wachstum nicht ungewéhnlich, ungewéhnlich ist hochstens die
Art der 3-D-Struktur. Fur viele dhnliche Systeme ist bekannt, daR das Wachstum zunachst
pseudomorph, dann lagenweise-relaxiert und schlie3lich dreidimensional ist, wobei es im
allgemeinen zu pyramidalem Wachstum kommt und nicht zur Ausbildung von Strangen (siehe

Literaturvergleich, Kapitel 8.1.6.).

Eine rein thermodynamische Sicht fur das Wachstum von Metallen auf Metallen geht von der
Betrachtung der Oberflachenenergien von Substrat und Adsorbat sowie der

Grenzflachenenergie zwischen den beider’a(siehe Kapitel 4).
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0=-0g+0a+ 0

og =  Oberflachenenergie des Substrats
Opn = Oberflachenenergie des Adsorbats
o = Grenzflachenenergie am "Interface"

Furd < 0 ist die Ausbildung einer geschlossenen Lage zu erwarten,

fur >0 ein 3D-Wachstum.

0, spielt in der Heteroepitaxie eine entscheidende Rolle, ist aber experimentell schwer
zuganglich. Dennoch lassen sich bei Kenntnis @arundog verschiedene Aussagen treffen:

oa > og O Volmer-Weber-Wachstum (sofern die Grenzflachenenergie den Effekt nicht
Uberkompensiert)

oa < 0og O Frank-van der Merwe oder Stranski-Krastanov-Wachstum (ebenfalls unter
Vernachlassigung voay)

Miedema und Dorleijn haben eine Formel zur Abschatzung der experimentell schwer
zuganglichen Grenzflachenenergie gegeben

0 = (VOa - VOg)?

mit den Werteroag = 1.25 Jlcrhundoge = 3.65 J/crhergibt sich fiir die Grenzfachenenergie

0.63 J/crh. Damit sollte ein Wachstum von Silber auf Rhenium unter thermodynamisch
kontrollierten Bedingungen nach einem Frank-van der Merwe- oder Stranski-Krastanov-
Mechanismus ablaufen. Da die Silberatome auf der Oberflache selbst bei Raumtemperatur
sehr mobil sind, ist auch nicht mit kinetischen Hemmungen zu rechnen. Tatsé&chlich bestatigen
unsere Messungen ein solches Wachstum. Des weiteren finden wir in den STM-Bildern keine
heterogene, sondern ausschliel3lich homogene Keimbildung, die zu wenigen kompakten Inseln
fuhrt. Es konnten keine einzelnen Silberatome auf der Oberflache nachgewiesen werden, was
wohl daran liegt, dal’ derartige Atome sehr mobil sind und sofort von den Inseln eingefangen
werden. Bei hoheren Silberbedeckungen erfolgt die Ausbildung mehrerer Lagen, anschliel3end
wachst Ag dreidimensional auf. Dieses Verhalten ist fur das Wachstum von Silberfilmen auf
verschiedenen Metallsubstraten typisch, wie einige Beispiele zeigen: Cu/W{(10)

Au, Ag/W(110)**, Ag/Mo(110)% , Cu, Ag, Au/W(100}°*1%? sowie Ag/Re(10-10).
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8.1.4 Der Einfluf® von Stufen

Die STM-Bildern belegen, dal3 der verwendete Kristall sehr stark gestuft ist. Die
Terrassenbreite betragt nur etwa 100-A500bwohl wir keine heterogene Keimbildung
beobachten konnen, koénnte eine derart gestorte Oberflache dennoch EinfluR auf das
Wachstum des Silberfilms haben. Es zeigt sich zwar, dal3 sich fur Filme von mehreren Lagen
das Verhalten von Silber auf Rhenium(10-10) in das Literaturbild einpal3t, im
Submonolagenbereich sind wir jedoch aufgrund der Besonderheit des reversiblen Ordnungs-
Ordnungs-Ubergangs geneigt, der Oberflachenbeschaffenheit einige Bedeutung beizumessen.
Schick et al * haben den EinfluR von Stufenkanten auf die Eigenschaften von
Edelmetallfilmen am Beispiel Ru(0001) und Ru(1@7) untersucht und finden deutliche
Unterschiede sowohl in den Thermodesorptionsdaten (Anderung der Desorptionsordnung) als
auch in den LEED- und XPS-Resultaten. Dies wird jedoch vor allem auf die Dekoration der
Stufen zurtckgefuhrt, die mit der Bildung zweidimensionaler Inseln auf der glatten Flache
konkurriert. Wir haben in unserem System jedoch keine Dekoration der Stufenkanten
feststellen kdnnen, sondern finden kompakte, 2-D Inseln auf den Terrassen, die jedoch
zumeist die Breite der Terrassen ausfullen, sich jedoch nicht Uber die Stufenkanten hinweg
fortsetzen. Es ware nun interessant zu sehen, ob sich auf einem weniger gestuften Kristall
gréRRere Inseln bilden wirden. Nachdem das Silber auf der Re-Oberflache sehr mobil ist, ware
es denkbar, dald durch Diffusion gré3ere Inseln entstehen kdnnten, was bei dem gestuften
Kristall durch Schwoebel-Barrieren an den Stufenkanten verhindert wird. Unserer Messungen
bieten Anhaltspunkte dafir, dal3 die (1x1)-Phase die thermodynamisch stabile Struktur des
Silberfilms im Submonolagenbereich reprasentiert. Ohne Stufenkanten wirde es unter idealen
Bedingungen zur Ausbildung von nur einer einzigen grofRen Insel kommen. Wir sehen in
unseren System jedoch Inseln von der Breite der Terrassen mit einer Lange Vbrbis00
500A. Von Interesse ware, ob groRRe Inseln von mehreren 100 A @00 wenig gestuften
Proben ebenfalls den beschriebenen Ordnungs-Ordnungs-Ubergang in Abhangigkeit von der
Temperatur zeigen. Geht man davon aus, dal3 das Silber die Stufenkanten zumindest bei
Raumtemperatur nicht tberwinden kann und daf} die Graben der Re-Oberflache senkrecht zu
den Terrassen verlaufen, so sollte die Terrassierung keinen groRen EinfluR haben. Dies liegt
darin begrundet, dal3 die Diffusion, die zum Phasenlbergang fuhrt, senkrecht zu der Richtung
stattfindet, in der die Terrassen verlaufen. An dem im vorigen Kapitel gezeigten

Strukturmodell sieht man, dal3 die Umwandlung der (1x4)- in die c(2x2)-Phase uber die



Diskussion 137

Rheniumreihen hinweg in [0001]-Richtung stattfinden muf3. In dieser Richtung sind die Inseln
auch bei unserem Kristall mehrere #0ang. Erst fiir hdhere Bedeckungen, bei denen die
Inseln an den Stufenkanten aneinandersto3en, konnte sich ein abweichendes Verhalten
ergeben. Wir nehmen weiter an, dal’ bei den Temperaturen, bei denen die c(2x2)-Phase stabil
ist, das Silber die Stufenkanten tberwinden kann. Hierauf haben wir Hinweise aus den STM-
Messungen. Fur den Multilagenbereich sehen wir ohnehin, dalR nicht die Terrassierung,

sondern die Grabenstruktur der Re-Oberflache die Form des Films bestimmit.

8.1.5 Silberbindungszustande und Energetik

Aus LEED-Untersuchungen wissen wir, daf3 bei Temperaturen oberhalb von 800 K keine
periodischen Uberstrukturen mehr auftreten, und die Silberatome keine Fernordnung mehr
zeigen. Es wird also aus einem zweidimensionalen Gas oder Kondensat wahrend des TD-
Experiments desorbiert. Die TD-Spektren-Serien zeigen, dald sich bereits eine Schulter auf der
Niedertemperaturseite des Monolagenpeaks ausbildet, bevor noch die Monolage
abgeschlossen ist. Dies ist ein weiterer Hinweis auf repulsive Wechselwirkung zwischen den
Silberatomen bei hoheren Temperaturen. In der c(2x2) Phase haben die Silberatome
groRtmoglichen Abstand zueinander. Bei Bedeckungen, die gro3er sdd-dsB (bei denen

keine c(2x2)-Phase aus der (1x4)-Phase mehr erzeugt werden kann), sehen wir das Auftreten
einer Schulter in den Thermodesorptionssignalen, was fir Silber auf anderen anisotropen
Oberflachen ebenfalls beobachtet wird (siehe Literaturvergleich).

Zwischen 0.8 <©® < 1 verschiebt sich diese Schulter kontinuierlich zu niedrigeren
Temperaturen, was bedeutet, dal3 mit wachsender Bedeckung die Silber-Silber-Repulsion
ansteigt. Offenbar kann die repulsive Wechselwirkung der Silberatome nicht mehr durch
Ausweichen auf Platze gréRtmdoglichen Abstands vermindert werden, sondern flhrt
tatsachlich zu einer Erniedrigung der Desorptionsenergie. Aus dieser Schulter wachst mit
zunehmender Bedeckung ein zweiter Thermodesorptionszustand heraus, der den
Silbermultilagen zuzuordnen ist. Dies zeigt, daf3 eine Art von allmahlicher Akkomodation der
Bindungsenergie der Silberatome zur Unterlage erfolgt.

Aus dem Verlauf der Desorptionsenergie als Funktion der Bedeckung lassen sich weitere
Ruckschlisse auf die Silber-Silber-Wechselwirkung sowie auf die Bindungszustande des

Silbers auf der Rheniumoberflache ziehen. Insgesamt steigt die Desorptionsenergie mit
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zunehmender Bedeckung zunachst von KBfol auf 25kJ/mol bei der halben Monolage

an und fallt danach wieder auf 150kJ/mol bis zur Monolage ab. Wir gehen davon aus, dal3 im
niedrigen Bedeckungsbereich attraktive Wechselwirkungen uberwiegen, wahrend oberhalb
von © = 0.5 die Repulsion immer starker wird. Deshalb finden wir auch das Maximum der
Desorptionsenergie b& = 0.5.

Die Verschiebung des Minimums zwischen den beiden Desorptionszustdnden in den
"Layerplots” (siehe Kapitel 6.4.2.) suggeriert, dall unter den Bedingungen der
Thermodesorption Silberatome aus dem Multilagenzustand in den Monolagenzustand
wechseln kdnnen. Geht man davon aus, dal3 nicht aus einer geordneten Phase desorbiert wird,
d.h. die Ag-Atome nicht mehr in den Graben lokalisiert sind, so kann die Bedeckung der
ersten Lage durchaus grofer sein als die nominelle Monolagenbedeckung, bei der ja lediglich
gerade alle Graben der Re-Oberflache gefillt sind. Ein “freier" Silberfilm auf der Oberflache
mufite daher kein Atomverhaltnis Re:Ag von 1:1 haben. Aufgrund geometrischer
Uberlegungen ist ein Verhaltnis von Silber- zu Rheniumatomen von 1.5:1 mdglich, bei dem
es jedoch zu sehr starken repulsiven Wechselwirkungen zwischen den Silberatomen kommen
sollte. Abbildung 55 in Kapitel 6.4.2. verdeutlicht dies. Dieser Befund kénnte fir den Verlauf
der Desorptionsenergie des Silbers verantwortlich sein. Im Bereich der Monolage sehen wir
eine starke Abnahme der Desorptionsenergie auf 150kJ/mol, die durch die beschriebene
repulsive Wechselwirkung hervorgerufen wird. B?%s = 2 steigt die Desorptionsenergie
wieder an und erreicht im Bereich der Multilage den Wert der SublimationsentEgig €

266 kJ/mol®) von Silber.

8.1.6 Vergleiche mit anderen Systemen

Um das von uns untersuchte System Silber auf Re(10-10) in einen grol3eren Kontext zu stellen
und Analogien bzw. Unterschiede mit verwandten Systemen zu diskutieren, sollen hier die
Ergebnisse des Ag/Re(10-10) Systems mit anderen Metall/Re(10-10) Systemen verglichen
werden sowie mit Systemen der Art Ag/bcc(100). Des weiteren sollen die offenen den dicht
gepackten Substraten gegentbergestellt werden. Wegen der Besonderheit unseres Systems -

dem reversiblen, temperaturabhangigen Ordnungs-Ordnungs-Ubergangs bei konstanter
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Bedeckung - war es wichtig, die Unterschiede zu chemisch und strukturell &hnlichen

Adsorbat-Substrat-Systemen genauer zu betrachten.

8.1.6.1 Vergleich mit Systemen der Art Metall/Re(10-10)

In der Literatur finden sich Untersuchungen zu den Systemef, Ba®, La *, Si *® und
Al/Re(10-10) * wobei Barium mit einem Atomradius von 2.17A, einer sehr geringen
Elektronegativitit von 0.97 (nach Pauling)und einer Elektronenkonfiguration [Xef6s
allerdings mit Silber wenig vergleichbar ist. Dennoch wird gefunden, dal3 Barium in Inseln
mit einer inneren c(2x2)-Struktur bei gleichzeitigem (allerdings nicht detektierbarem) mobilen
2-D-Ba-Hintergrund-Gas auf der Oberflache aufwachstDie c(2x2)-Struktur ist von
Raumtemperatur bis zur Desorptionstemperatur sichtbar, es bilden sich aber aufgrund hoher
Dipol-Dipol-Repulsion keine Ba-Ketten. Die Austrittsarbeitsdnderung durch die Adsorption
von Ba auf Re betragt -2.5eV, wohingegen der Wert fiir das noch am ehesten vergleichbare
System Ag/Re(0001) lediglich bei 0.8eV lieGt Fir das System Ag/Re(10-10) wurden
bislang keineA® Messungen durchgefihrt. Allerdings kann man wohl davon ausgehen, dal3
bei Re(10-10) die Ag-induzierten Austrittsarbeitsanderungen nur klein sind und daher keine
ausgepragten Dipol-Dipol-Wechselwirkungen auftreten werden. Vergleichbare Systeme
weisen Austrittsarbeitsanderungen zwischene®.8iir Ag/W(110)'%®, 0.3eV fiir Ag/W(100)

101102 ynd 1.2eV fur Al/Re(10-10) ® auf. Sowohl aufgrund geometrischer als auch
elektronischer Eigenschaften ist also das System Ba/Re mit unserem kaum vergleichbar. Fur
La auf Re(10-10) finden sich keine Strukturmodelle in der Literatur, es wird jedoch gezeigt,
dal3 sich La-Ketten in [0001]-Richtung auf der Oberflache anordnen, ein Vergleich ist daher
nicht angebracht. .

Silizium bildet mit Rhenium sowohl Oberflachen- als auch Volumen-Silizide, wohingegen es
keinerlei Legierungsbildung zwischen Ag und Re im Volumen %jilind wir keinerlei
Hinweise auf Oberflachenlegierungsbildung gefunden haben. Wegen gewisser Ahnlichkeiten
soll an dieser Stelle ein Vergleich unseres Systems mit dem System Al/Re(10-10) angestellt
werden: Aluminium weist namlich mit einem Radius von r = 1.43A, einer Elektronegativitét
von 1.47 (Ag: r = 1.445A und 1.42) und ebenfalls nur einem ungepaarten AuRRenelektron bei
sonst abgeschlossenen Unterschalen &ahnliche Eigenschaften wie Silber auf. Al/Re(10-10)
zeigt sich entscheidende Parallelen, aber auch Unterschiede zum Ag/Re(10-10) System, deren

Analyse zum Verstandnis unseres Systems beitragen kann. Aluminium bildet auf Re(10-10)
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ahnlich vielgestaltige Ordnungsphasen aus wie SilBer So beobachtet man im
Submonolagenbereich zunéchst eine p(3x1)-, gefolgt von einer p(2x1)-Phase. Beide
Strukturen werden mit Ketten senkrecht zu den Graben der Re-Oberflache erklart, wobei
zunachst jeder dritte und dann jeder zweite Grabenplatz gefullt ist. Bei Erreichen der
Monolage werden die freien Grabenplatze aufgefillt, jedoch ist der Monolagenfilm aufgrund
der unterschiedlichen Atomradien senkrecht zur Oberflache korrugiert (z-korrugiert), was zu
einer (2x1)-Phase fur die Monolage fiihrt. Im Gegensatz dazu neigt Silber trotz seines etwas
groBeren Radius von Beginn an zur Auffillung aller Grabenplatze, so dal3 sich im
Submonolagenbereich andere Strukturen ergeben. Die (2x1)-Struktur des Al/Re(10-10) kann
jedoch als eine z-ausgelenkte (1x1)-Phase angesehen werden. Entscheidend ist wohl, dafl3 das
Aluminium weniger leicht komprimierbar ist als Silber®. Die attraktiven
Wechselwirkungen, die zur Ausbildung von Aluminium-Ketten senkrecht zu den
dichtgepackten Reihen bzw. Graben fuhren werden durch indirekte Wechselwirkungen,
sogenannte "through bond interactions" erklart. Diese beruhen auf quantenmechanischen
Wechselwirkungen tber gemeinsame Bindungselektronen aneinandergrenzender Atome und
konnen attraktiver oder repulsiver Natur sein, ihre Reichweiten kénnen bis Zu 10
betragen® 1%,

Aus ARUPS-Untersuchungen wissen wir, da die elektronischen Zustande von Silber und
Rhenium stark mischen. Wir sehen die Oberflachen-Brillouin-Zone (SBZ) der
Silberlberstruktur sehr deutlich in den Re-d-Béndern. Solche Mischzustande kénnen "through
bond-Wechselwirkungen" zugeordnet werden, und es besteht kein Zweifel daran, daf? diese
bei der Ausbildung der verschiedenen Phasen eine entscheidende Rolle spielen Fir den Fall
attraktiver Wechselwirkungen zwischen den Ag-Atomen Uber die Re-Graben hinweg, laf3t
sich das Verhalten besonders des Phasenubergangs{(1x®1) erklaren. Aus Inseln mit
abwechselnd zwei besetzten und zwei freien Graben entstdicbitgepackté Silberinseln,

bei denen alle Graben mit Silber besetzt sind, indem Silber Uber die Reihen hinweg
diffundiert. Der Abstand zweier Rheniumreihen betragt 4450 daR es durchaus méglich

ist, durch "through bond interactions” eine Korrelation Uber zwei Graben hinweg zu erhalten.
Im Bereich der Monolage ist jeder Graben mit Silber gefullt, dies ist auch bei Al auf Re(10-
10) der Fall. Da jedoch Al nicht leicht komprimierbar ist, entsteht eine z-korrugierte Kette in
den Graben und nicht wie beim Silber eine uniaxial komprimierte. Dies erklart, dal3 bei
durchaus &hnlicher Realraumstruktur unterschiedliche LEED-Uberstrukturen gefunden

werden.
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Fir den Multilagenbereich im System Al/Re(10-10) diskutieren die Autoren ein
Lagenwachstum unter Fortsetzung der Korrugation tGber mehrere Lagen. Auch wir sehen
zunachst weiteres Lagenwachstum mit einer Relaxation des Silberfil@s=ab. Erst nach
mehreren Lagen findet 3-D-Wachstum statt, was im Fall des Al/Re-Systems durch AES-Daten
und in unserem Fall durch AES, STM und LEED verifiziert ist. Es zeigt sich also durchaus
eine Vergleichbarkeit der beiden Systeme, die bei der Erklarung der Ag/Re(10-10)-
Systemeigenschaften hilft. So wirkt sich in beiden Systemen offenbar die Substratstruktur auf
den Multilagenfilm aus, selbst nach mehr als 10 ML. Ahnliches wird auch fur andere Systeme
wie z. B. Ag/Ru(10-10)®, Au/Ru(10-10)%" und Ag/W(100)'® berichtet (siehe Kapitel
8.1.7.2. und 8.2).

8.1.6.2 Vergleich mit Systemen der Art Ag/anisotrope Flache

AufschlulRreich kann auch der Vergleich mit Systemen sein, bei denen Silber auf strukturell
ahnlichen Substraten, wie zum Beispiel anderen hcp(10-10)-, fcc(110)- oder bcc(100)-Flachen
deponiert wurde, hierzu gibt es zahlreiche Arbeiten in der Literatur , jedoch nur sehr wenig
Uber hcp(10-10)-Oberflachen.

In unserer Arbeitsgruppe wurde vor einigen Jahren Silber auf Ru(18-10jtersucht. In

einem weiten Bereich der Submonolagenbedeckung (0®8& €.65) findet sich eine c(2x2)-
Struktur, die jedoch Uber den gesamten untersuchten Temperaturbereich von Raumtemperatur
bis 735K stabil ist. Bei hoherer Ag-Bedeckung erscheint eine (10x1)-Phase, bei der alle
Graben der Ruthenium-Oberflache mit Silber besetzt sind, sich jedoch aus der im Vergleich
zur Re-Oberflache groReren Gitterfehlanpassung von 6% in Richtung der Graben eine
Struktur von neun Silberatomen auf zehn Ruthenium-Atomen ergibt. Im Multilagenbereich
kommt es zu einem sogenannten simultanen Multilagen-(SM)-Wachstum, was auf attraktive
Wechselwirkungen der Silberatome untereinander zuriickgefiihrt wird. Im LEED-Bild zeigt
sich bei hohen Bedeckungen eine (14x5)-Phase, die als inkommensurate Struktur aufgrund
von Gitterrelaxation gedeutet wird. Auch hier wird der Einflu3 des Substrats durch mehrere
Lagen hindurch diskutiert. Fir das System Au/Ru(10-10) wurde gezeigt, dal
Goldbedeckungen von mehr als W& nétig sind um die "strukturellen Vorgaben" durch das

Substrat zu tiberwindéef?.
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Man sieht also auch hier wieder, dal3 das Silber die Tendenz hat, die Graben der anisotropen
Oberflache zu besetzen. Da die Gitterfehlanpassung bei Ag/Ru jedoch noch groR3er ist als bei
Ag/Re kann es bis zur Ausbildung der nominellen Monolage (Ag : Ru = 1:1) nicht zur
Ausbildung einer (1x1)-Phase kommen, vielmehr entsteht zunachst eine c(2x2)-Struktur auch
bei Raumtemperatur, die wir in unserem System lediglich als "Hochtemperaturphase"
beobachten kénnen, da durch Zufuhr thermischer Energie das Silber aufgrund der groReren
Schwingungsamplitude mehr Platz beansprucht und damit nicht mehr in die Graben pal3t.
Dies ist durchaus vergleichbar mit der Vorstellung engerer Graben, die das Adsorbat von

Beginn an in die c(2x2)-Struktur zwingen, auch schon bei Raumtemperatur.

In der Literatur finden sich auch zahlreiche Beispiele fur Silberwachstum auf Oberflachen von
bce-Substraten. Bauer et &7 1® haben ebenso wie Hartig, Janssen und Venablasa.
Untersuchungen zu den Systemen Ag/W(100) und Ag/Mo(100) durchgefthrt. Von Valla und
Milun *° finden sich Untersuchungen zu Silber auf V(100).

Alle diese Systeme zeigen zunachst ein Lagenwachstum, wobei dem Silberfilm zumindest in
den ersten Lagen die Kristallstruktur des Substrats aufgepragt wird. Erst nach mehreren
Silberlagen, (2 © < 4), beginnt dreidimensionales Wachstum. Wéhrend Silber auf den oben
genannten Systemen zunéchst pseudomorph aufwéchst, bildet Gold im allgemeinen
inkommensurate Strukturen mit eigener Gitterkonstante schon innerhalb der ersten Monolage.
Fur die Systeme Ag/Re(10-10) und Au/Re(10-10) beobachten wir genau dieses Verhalten.
Gerade Silber und Gold sind also gute Beispiele, wie geometrische Faktoren, die fur beide
Metalle nahezu gleich sind, durch elektronische Eigenschaften in den Hintergrund gedrangt
werden konnen. So kann das schwacher gebundene Silbergitter eher an das Substrat angepal3t
werden, als das Goldgitter, das bestrebt ist, seine eigene Struktur zu behalten.
(Atomisierungsenergien: Ag 28&/mol, Au 368kJ/mol, Cu 33%J/mol, Re77%J/mol°>.

Auf den Vergleich Ag/Au wird spéater noch genau eingegangen (siehe Kapitel 8.2.).

Im Submonolagenbereich wird fir alle vorgenannten Systeme aufgrund der attraktiven
Wechselwirkungen der Silberatome untereinander Inselwachstum vorgeschlagen. Auch dies
finden wir in unseren Messungen bestatigt. Allerdings zeigt kein einziges System Ag/bcc(100)

oder Ag/fcc(110) thermisch reversible Phasenibergénge bei konstanter Bedeckung.
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Bauer et a. ! haben besonders umfangreiche Untersuchungen zum Thermodesorptions-
verhalten von Silber auf verschiedenen Wolfram-Oberflachen durchgefiihrt, die ebenfalls zum
Vergleich mit unseren System herangezogen werden sollen.

Fur Silber auf W(110) wird ein Thermodesorptionspektrum mit zwei Zustanden diskutiert,
wobei bereits vor Abschluld der Monolage eine Schulter auf der Niedertemperaturseite des
Monolagensignals zu sehen ist, aus der das Multilagensignal heraustWacRsir die
Desorptionsenergie zeigt sich zunachst ein starker Anstieg bis zu einer Bedeckung nahe der
halben Monolage und danach ein Absinken der Desorptionsenergie bis zum Erreichen der
Monolage. Cu und Au auf W(110) zeigen analoges Verhalten. Ganz anders sehen die
Spektren fur Silber auf W(100) aus. Hier zeigt der Monolagenbereich bereits zwei Thermo-
desorptionszustande, ebenso der Multilagenbereich. Die Desorptionsenergie sinkt mit steigen-
der Bedeckung zunachst ab, erreicht ein lokales Minimun®bei0.5, steigt bi®© = 0.8 an,

um dann abzusinken und ein Minimum bei einer Bedeckung von 1.25 Monolagen zu
erreichen. Auch hier verhalten sich Kupfer und Gold &hnlich. Dies wird wie folgt erklart: Auf
der glatten (110)-Oberflache bilden sich zweidimensionale Kristalle mit eigener Struktur,
wahrend die rauhere (100)-Oberflache dem Adsorbat ihre Struktur aufprdgen kann. Die
Erklarung dafur liegt in der Korrugation der Oberflache. Wahrend die dicht gepackten
Oberflachen keine ausgepragten Potentialminima besitzen, die tief genug sind, um die laterale
Wechselwirkung der Silberatome zu behindern, zeigt die (100) Flache tiefere Potentialtdpfe,
in denen die Adsorbatatome gewissermal3en gefangen sind. Damit ergibt sich fur die glatten
Oberflachen in der ersten Lage eine Desorption, deren Rate in weiten Bereichen nur von der
Bedeckung abhangt, also erster Ordnung ist, und fir die Multilage eine Desorption nullter
Ordnung. Auf den korrugierten Oberflachen sind die Verhaltnisse komplizierter, da die
Wechselwirkung zwischen Substrat und Adsorbat in der Regel anisotrop ist und durch die
Potentialminima und -maxima der Substratoberflache stark beeinfluf3t wird, ebenso wie die
laterale Diffusion.

So werden fur die (110) Flache mit steigender Bedeckung zunachst attraktive
Wechselwirkung diskutiert, die zur Bildung von sog. zweidimensionalen Kristallen fuhren,
wahrend fur die (100) Flache laterale repulsive Wechselwirkungen wie bei Gasadsorption
angenommen werden. Es sei hier jedoch angemerkt, dal3 diese Verhdltnisse ein lokales
Minimum bei der halben Monolage nicht erklaren, vielmehr koénnten auch a priori

unterschiedliche Adsorptionsplatze urséchlich verantwortlich sein.
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Interessanterweise verhalt ist System Ag/Re(10-10) dem System mit der dicht gepackten
Oberflache Ag/W(110) ahnlicher als dem und nicht wie erwartet wie Ag/W(100) mit der
offeneren Flache. Dies kann mehrere Griinde haben. Zum einen ist Silber auf Re(10-10)
mobil, so daRR die Atome keineswegs auf festen Platzen fixiert sind. Zum anderen desorbiert
das Silber nicht aus einer erkennbaren Struktur, sondern aus einem zweidimensionalen Gas
oder 2-D-Kondensat auf der Oberflache. Wie bereits erwéhnt sehen wir keine periodischen
Uberstrukturen mehr im Bereich der Desorptionstemperatur, ferner wissen wir, daR die
Silberatome nicht nur sehr mobil sind, sondern auch bei hoéheren Temperaturen
grodtmoglichen Abstand zueinander einnehmen. Dies gelingt bei Bedeckungen nahe der
Monolage nicht mehr, so dal3 es zu Repulsion und zum Absinken der Desorptionsenergie
kommt. Das bedeutet, dall man einen mit eigener Kristallstuktur aufwachsenden, d.h. vom
Substrat in gewisser Weise unabhangigen Film durchaus mit unserem System eines bei hohen
Temperaturen ,freitragenden” Silberfilms vergleichen kann. Oder umgekehrt, aufgrund des
Desorptionsverhaltens und des Verlaufes der Desorptionsenergie mit der Bedeckung sehen
wir unsere Annahme gestutzt, dal3 das Silber aus einem delokalisierten Zustand desorbiert.
Gestutzt wird dies auch durch die bereits diskutierten Layerplots, in denen wir aus der
Verschiebung des Minimums zwischen den beiden Desorptionszustanden erkennen, daf}
offenbar unter den Bedingungen der Thermodesorption Silberatome aus dem zweiten in den
ersten Zustand wechseln kénnen. Wenn die Ag-Atome nicht mehr in den Gréaben lokalisiert
sind, so kann die Bedeckung der ersten Lage durchaus gréRer sein als die nominale
Monolagenbedeckung, wenn Teilchen aus dem zweiten in den ersten Zustand wechseln. Ein
freier Silberfilm auf der Oberflache kann daher aufgrund geometrischer Uberlegungen ein
Verhéltnis Silber- zu Rheniumatome groRer als 1 haben, bei dem es jedoch zu sehr starken
repulsiven Wechselwirkungen zwischen den Silberatomen kommen sollte. Wie bereits

erwahnt spiegelt sich dies auch im Verlauf der Desorptionsenergie des Silbers wider.

Ag/W(211)

Der Re(10-10) -Oberflache noch &hnlicher als die W(100)-Ebene ist die W(211) Flache. Sie
ist ebenfalls grabenférmig mit einer Korrugation von A.8nd den Gitterkonstanten a =
4.47A und ¢ = 2.74A (die Werte fur Re(10-10) sind a = 4.A5¢ = 2.76A die Korrugation
betragt 0.80%). Das System Ag/W(211) wurde ausfiihrlich von Kolaczkiewicz und Bauer
untersucht®. Silber bildet im Submonolagenbereich wieder eine (1x1)-Struktur, die aus

komprimierten Silberreihen in den Graben der W(211)-Oberflache besteht. Die uniaxiale
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Kompression betragt 5.1%. Danach folgt eine aufgespaltene (1x1)-Phase, in der das Silber
entlang der Reihen gemalR seiner eigenen Gitterkonstante relaxiert. Multilagen wurden nicht
untersucht. Die Thermodesorption liefert zwei Zustande. Der Hochtemperaturzustand wird der
Monolage zugeordnet und zeigt eine deutliche Verbreiterung auf der Niedertemperaturseite ab
einer Bedeckung von 0.8 Monolagen, aus der dann ein zweiter Zustadd-&b entsteht.

Auch das System Au/W(211) wurde von Kolaczkiewicz und Bauer unter&licBiold
hingegen bildet im Submonolagenbereich auf W(211) im Unterschied zu Silber eine (1x3)-,
(1x4)- und (1x1)-Struktur Bedeckungen v@re 0.3, 0.5 und >0.6 ML; a® > 1.5ML findet

sich dann isotropes, hexagonales Gold auf der anisotropen Oberflache. Insgesamt zeigt sich
fur Silber auf W(211) ein Verhalten, dal? mit Silber auf der anisotropen Rheniumoberflache
gut vergleichbar ist. So adsorbieren in beiden Fallen die Silberatome in den Grében und
werden um ca. 5% komprimiert. Bei hdheren Bedeckungen relaxieren sie uniaxial, wobei das

Substrat (im Gegensatz zur Goldadsorption) nach wie vor strukturbestimmend ist.

8.1.6.3 Vergleich mit Ag/Re(0001)

Ein weiterer interessanter Vergleich im Hinblick auf den Einflu3 der Substrat-Oberflachen-
Geometrie &Rt sich mit Silberfilmen fihren, die auf der isotropen Re(0001)-Oberflache
aufgedampft wurden.

Aus STM-Messungen von ParscHaust bekannt, daB Silber sowohl bei Raumtemperatur als
auch bei erhéhten Temperaturen in der ersten Lage pseudomorph aufwachst. Auch hier sehen
wir wieder, dal3 das Silber sich wie bei den anisotropen Oberflachen der Substratstruktur
anpalit. Fur Silberfilme, die bei hohen Temperaturen Kj4trapariert wurden, beschreiben

die Autoren eine uniaxial expandierte Struktur der zweiten Lage aufgrund der
Gitterfehlanpassung von Ag und Re. Fir hohere Bedeckungen findet sich eine
Domanenstruktur, bis es nach fuinf Lagen zu einem isotrop relaxierten Film mit der
Gitterkonstante von Ag(111) kommt. Dies wird durch theoretische Rechnungen béStatigt
Auch die bei Raumtemperatur erzeugten Filme zeigen nach der pseudomorphen ersten Lage
eine Domanenstruktur und danach simultanes Multilagenwachstum (SM). Weder fur die
Raumtemperatur- noch fir die Hochtemperaturfilme wurde dreidimensionales Wachstum
beobachtet.

Es zeigen sich also auch Gemeinsamkeiten zwischen dem Filmwachstum auf der stark

korrugierten anisotropen Oberflache und der glatten, basalen Flache im Bereich bis einer



Diskussion 146

Monolage. Das Substrat bestimmt in beiden Fallen die Struktur des Films. Im
Multilagenbereich sind die Unterschiede jedoch deutlich. Wahrend die glatte hexagonale
Unterlage dem Silber erlaubt, lagenweise aufzuwachsen und Gber Domanenstrukturen rasch
zu relaxieren, gibt die (10-10)-Oberflache den Multilagen-Wachstumsmodus vor. Die Graben-
struktur des Re(10-10) fuhrt zur Bildung von dreidimensionalen Silberstrangen in [1-210]-
Richtung der Re-Oberflache, die uniaxial relaxiert sind im Vergleich zur ersten Lage. Selbst
Uber mehr als 10 Monolagen bestimmt die Grabenstruktur des Rheniums noch das
Erscheinungsbild des Silberfilms, wahrend auf der hexagonalen Flache die entlang der
dichtgepackten Substratreihen uniaxiale Expansion ,abknicken* kann. Dies bedeutet, dal’ sich
nach unterschiedlichen Abstdnden die Richtung der expandierten Reihen andert. Gemal der
Kristallstruktur verlauft die uniaxiale Expansion dann jeweils um 120° versetzt weiter und
bildet damit schlieBlich eine insgesamt isotrop relaxierte Schicht. Dies ist bei der
grabenformigen Oberflache mit ihrer rechteckigen Elementarzelle nicht mdglich, die
Relaxation ist hier auf eine Richtung (die Grabenrichtung [1-210]) begrenzt, was
maoglicherweise durch eine z-Korrugation in [0001]-Richtung ausgeglichen wird, die ihrerseits
die Vorgabe fur das dreidimensionale Wachstum der Silberstréange in [1-210]-Richtung liefert.
Dal3 es beim System Ag/Re(0001) nicht zu 3-D-Wachstum im untersuchten Bereich kommt,
ist eher ungewohnlich. Im allgemeinen wird fir die Minzmetalle ab einer gewissen
Grenzbedeckung immer 3-D-Wachstum gefunden. Beispiele hierfiir sind Cu/W(10)
Au.Ag/W(110)*, Ag/Mo(110)*3, Cu, Ag, Au/W(100Y** 1% sowie Ag/Re(10-10).

Insgesamt zeigt sich dal’ sich das Ag/Re(10-10)-System sehr gut in die bereits bekannten
Systeme in der Literatur einpaf3t, mit Ausnahme des Verhaltens im Submonolagenbereich.

Wir kdnnen zusammenfassend sagen, dafl} das Silber zunachst die Graben der Re(10-10)-
Oberflache besetzt, wobei dies in Form einer (1x4)-Struktur geschieht, bei der sich zwei
besetzte mit zwei leeren Graben abwechseln. Die thermodynamisch stabile Phase ist jedoch
eine (1x1)-Phase, bei der alle Graben besetzt sind. Es ist dem System mdglich, die
Potentialbarrieren auf der Oberflache selbst bei Raumtemperatur zu Uberwinden und sich
somit umzuordnen. Bei hoheren Temperaturen kommt es zu Silber-Silber-Repulsion in den
Graben und zur Ausbildung einer c(2x2)-Phase, bei der die Silberatome gré3tmaoglichen
Abstand voneinander haben. Das Wachstum bis zur Monolage geschieht als Inselwachstum,
wobei die Inseln kompakt und monoatomar hoch sind Die interne Koaleszenz der Inseln zur

dichtesten Struktur - der (1x1)-Struktur - wird mdoglicherweise durch "through bonds"
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vermittelt, die starke elektronische Wechselwirkungen von Substrat und Adsorbat

voraussetzen. Dies sehen wir in unseren ARUPS-Daten deutlich.
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8.1.7 Strukturmodellevon Silber auf Rhenium (10-10)

Abbildung 87 zeigt zunachst die reine Oberflache (a), danach die (1x4)-Phase (b), bei der
immer zwei Graben besetzt und zwei frei sind, sowie die daraus durch Heizen entstehende
c(2x2)-Phase. Die Pfeile verdeutlichen, wie der Phasenlibergang stattfinden kann, und
schlie3lich die (1x1)-Struktur entsteht. Eine Seitenansicht, die gewissermalf3en einen Schnitt
durch den Kiristall reprasentiert ist in der folgenden Abbildung (Abbildung 86)
wiedergegeben. Hier sieht man, wie nach den ersten lagenweise aufgewachsenen Schichten
dreidimensionales Wachstum einsetzt. Der Schnitt verlauft entlang der [0001]-Richtung, die
3-D-Facetten entlang der [1-210]-Richtung.

Silberfacetten

pseudomorpher Ag-
Film

Abb. 86: Multilagenfilm von Ag auf Re(10-10)
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8.2 Das Gold-Re(10-10)-System

8.2.1 geometrische Struktur der Goldfilme und Ordnungsphasen

Nachdem das Gold dem Silber in vielen Eigenschaften sehr ahnlich ist (siehe Tabelle), haben
wir mit Untersuchungen zum System Au/Re(10-10) begonnen, wobei besonderes Interesse auf
den Submonolagenbereich gelegt wurde, um durch einen Vergleich mdglicherweise weitere

Informationen zu dem bei Ag/Re(10-10) beobachteten Phasentibergang zu erhalten

Eigenschaft Re Ru Ag Au
Ordnungszahl 75 44 47 79
Molmasse [gmol™] 186.207  |101.07 107.87 196.97
Dichte [gcm] 21.02 12.45 10.49 19.32
Gittertyp hcp hcp fcc fcc
Abstand nachster Nachba276 2.71 2.89 2.88
[A]

Schmelzpunkt [°C] 3180 2450 960.8 1063
Sublimationsenergie 770 266 366
[kd/mol]

Siedepunkt [°C] 5870 4150 2212 2660
Dissoziationenergie by 157 232
[kd/mol]

Oberflachenenergi¢’ 3.65 3.05 1.25 1.506
[3/n]

Gitterenergie [eV/Teilchen] 8.10 6.615 2.96 3.78
Elektronegativitat 1.46 1.42 1.42 1.42

Es zeigt sich, da3 das Gold mit zunehmender Bedeckung mehr und mehr Graben der
anisotropen Re-Oberflache besetzt, aber zunachst nicht auf den Re-Reihen adsorbiert. Bei der
zuvor getemperten Probe erscheint bei Raumtemperatur zuerst bei einer Bedeckung von
0.25< © < 0.8 eine (1x4)-Phase, gefolgt von einer (1x5)- bek038 1 und dann eine (1x1)-

Phase, die wir der Monolage, d.h. der vollstandigen Auffillung aller Graben auf der Re-
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Oberflache zuordnen. Bei einer Bedeckung @on 2 bildet sich eine (1x8)-Struktur, die bei
Bedeckungen > 3 in eine Struktur tbergeht, die eine Uberlagerung einer (1x8)- und einer
(2x1)-Phase reprasentiert. Wir schlieRen also aus diesen LEED-Uberstrukturen sowie aus dem
Verlauf der Auger-Signalintensitaten mit der Aufdampfzeit, dal3 zunachst sukzessive die
Graben der Re-Oberflache aufgefullt werden und so eine "eindimensional pseudomorphe”
erste Lage entsteht. Bei hoheren Bedeckungen ist das Gold jedoch bestrebt, sein eigenes Gitter
aufzubauen, was schlief3lich zu einer inkommensuraten (1x8)-Struktur des Goldes auf der
Oberflache fuhrt. Wenn alle Graben besetzt sind und das Adsorbat uniaxial komprimiert eine
(1x1)-Struktur bildet, fuhrt weiteres Aufbringen von Goldatomen jedoch zur Bildung einer
hexagonalen Goldschicht, die in jedem achten Graben der Re-Oberflache -einrastet,
entsprechend einem Verhdaltnis von 15-Au zu 8-Re-Atomen. Diese hexagonale Struktur
wachst weiter, wobei vermutlich bei noch groBeren Bedeckungen die oberste Goldlage
rekonstruiert, was zur Uberlagerung einer (2x1)- mit der (1x8)-Phase fiihrt. Zur Erinnerung:
Beim Bedampfen der Rheniumoberflache mit Silber wurden zwar zunachst auch die Graben
aufgeflllt, danach aber relaxierte die Ag-Schicht nur uniaxial in den Graben.

Im Submonolagenbereich des Goldfilms sehen wir, wie erwéhnt, ein sukzessives Auffillen
der Graben mit steigender Bedeckung. Uber einen sehr groRen Bereich @25 &8
erscheint eine (1x4)-Phase, was uns zu der Schluf3folgerung bringt, daf wir es auch hier einem
Inselwachstum zu tun haben (lokaler Bedeckungs@ad0.5). Wir konnen jedoch auch die
Maoglichkeit nicht ausschlielBen, dal3 es sich mit steigender Bedeckung um eine Abfolge
verschiedener (1x4)-Strukturen handelt, in denen zuné&chst ein Graben besetzt wird, gefolgt
von drei "freien” Grében. Dies entsprache einer Bedeckung von 0.25 ML. Bei dieser
Bedeckung taucht die (1x4)-Phase namlich zum ersten Mal auf. Bei hoheren Bedeckungen
(© =0.5) werden dann zwei Graben geflllt, die sich mit jeweils zwei "freien” Graben
abwechseln, bis schlieBlich b&= 0.75 drei besetzte auf einen "freien" Graben kommen.
Gegen diese Annahme spricht, dal3 alle diese Strukturen durch Tempern aus einer (1x2)-Phase
bei einzelnem Aufdampfen bzw. aus einer ungeordneten (1x1)-Phase bei kumulativem
Aufdampfen entstehen muften. Dafir spricht, daf bei noch héheren Bedeckungen eine (1x5)-
Phase mit vier vollen und einem leeren Graben folgt, was einer Bedeckung von 0.8 ML
entspricht. AuRerdem haben die Uberstrukturreflexe der (1x4)-Phasen vergleichbare
Intensitaten, lediglich bei 0.3@ < 0.5 fehlen bei der (1x4)-Phase die (n,%2)-Reflexe, was die
Abfolge von besetzten und leeren Doppelreihen nahelegt (siehe Strukturmodelle, Kapitel

8.2.5) Schliellich ist die Monolage bei Besetzung aller Grdben abgeschlossen und zeigt eine
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(1x1)-Struktur. Qualitative LEED-I(V)-Messungen zeigen, dal3 diese (1x1)-Phase sich von der

(1x1)-Struktur der reinen Oberflache unterscheidet.

8.2.2 Phasenumwandlungen im Submonolagenbereich

Ahnlich wie bei Ag/Re(10-10) haben wir auch fir das Gold-Rhenium-System in einem
eingegrenzten Bedeckungsbereich temperaturabhangige Phasenumwandlungen beobachtet. Im
Bedeckungsbereich 060 < 0.6 zeigt der Goldfilm eine temperaturabhéngige reversible
Phasenumwandlung bei konstanter Bedeckung. Hier wandelt sich die (1x4)-
Raumtemperaturstruktur durch Heizen eine (1x3)-Phase um, die durch bloRes Abkuhlen
wieder in die (1x4)-Phase Ubergeht. Allerdings ist diese Phasenumwandlung auf den
Bedeckungsbereich 0.5& < 0.7 beschrankt. Wenn die (1x3)-Phase aus einer Struktur, in der
zwei benachbarte Rheniumgrében mit Goldatomen besetzt sind und diese Reihenpaare durch
eine einzelne leere Reihe getrennt sind, dann besalRen die (1x3)-Inseln einen lokalen
Bedeckungsgrad voB,. = 0.667.

Wie beim Silber, so existiert auch bei Au/Re(10-10) existiert eine zusatzliche (allerdings sehr
langsame) Phasenumwandlung bei Raumtemperatur. Aus samtlichen (1xn)-Phasen im
Submonolagenbereich entsteht innerhalb mehrerer Stunden die thermodynamisch stabile
(1x1)-Phase, die durch Tempern in die jeweilige (1x3)-, (1x4)- bzw. (1x5)-Phase
zuriickgefihrt werden kann. Interessant ist ferner, dal3 die beobachteten Uberstrukturen wie
beim Silber nicht von der Praparationsmethode des Films abhangen. Sowohl kumulativ als
auch einzeln aufgedampfte Filme bei entweder getemperter Probe wahrend des Aufdampfens
oder Tempern nach dem Aufdampfen bei Raumtemperatur liefern die gleichen Ergebnisse.
Ein Unterschied besteht jedoch: wird einzeln aufgedampft, so erscheint bei Raumtemperatur
als erstes immer eine (1x2)-Phase, die durch Tempern irreversibel verschwindet. Wir sehen
diese (1x2)-Struktur zwischen 0.1 und 1 Monolage, wenn jede Bedeckung einzeln aufgebracht
wird. Ist die Probe jedoch im Submonolagenbereich mit Au vorbelegt, gleichgultig in welcher
Menge, so erscheint bei kumulativem Aufdampfen immer eine (1x1)-Phase, die erst durch
Tempern in die jeweils entsprechende (1xn)-Struktur umgewandelt werden kann. Wir gehen
davon aus, daf3 die (1x2)-Phase, die nie besonders scharf ausgepragt ist, einer Besetzung jedes
zweiten Graben entspricht bzw. bei htheren Bedeckungen bereits 3-D-Anteile aufweist. Der

durch kumulatives Aufdampfen bei Raumtemperatur entstehenden (1x1)-Phase weisen wir ein
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statistisches Auffillen der Grében zu; erst durch Tempern kann man aus der regellosen
Verteilung der Goldatome eine periodische Uberstruktur erzeugen. Silber zeigte unter diesen
Bedingungen bereits eine (1x4)-Phase. Hieraus schlielen wir, dal3 die Mobilitdt des Goldes

auf der Oberflache deutlich geringer ist als die des Silbers.

8.2.3 Wachstum der Goldfilme

Thermodynamische Uberlegungen lassen fiur das System Au/Re(10-10) lagenweises
Wachstum erwarten.

0=-0Og+0a +0

og = Oberflaichenenergie des Substfats = 3.65 Jnif
on =  Oberflaichenenergie des Adsorbdfs = 1.506 Jnf
o = Grenzflachenenergie

mit o; = (Voa - VOg)? ergibt sich fiiro; ein Wert von 0.47 Jfund damit fiid ein Wert von -

1.67 Jnf. Damit ist ein Wachstum gemafR Frank-van der Merwe oder Stranski-Krastanov
wahrscheinlich. Tatsachlich sehen wir den Abschluld einer pseudomorphen ersten Lage und
dann die Bildung einer hexagonalen, zweidimensionalen Schicht. Im untersuchten Bereich bis
zu 10 Monolagen - entsprechend 5 hexagonalen Lagen - haben wir keine Hinweise auf

dreidimensionales Wachstum.

8.2.4 Literaturvergleich mit Au/Ru(10-10) und Au/W(211)

Ein Vergleich von Au/Re(10-10) und Au/Ru(10-10) bzw. Au/W(211) bietet sich aufgrund der
ahnlichen Strukturparameter an. Zu beiden Systemen finden sich ausfuhrliche Arbeiten in der
Literatur. Fur das System Au/Ru(10-10) finden die Autofdn ™ mit steigender
Adsorbatbedeckung zunachst eine (1x1)-Phase, die von einer (1x3)-, (1x4)- und (1x5)-Phase
fur die Bedeckunge® < 1 ML, ® =2 ML und® > 2 ML gefolgt wird. Die Autoren gehen
davon aus, daB es sich bei den gefundenen Uberstrukturen um nicht primitive Strukturen
handelt**® '’. Dazu wird ein Strukturmodell unter der Annahme der Ausbildung hexagonal

dichtester Packungen diskutiert, die das Gold zu bevorzugen stfeabei nimmt man an,
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dald zunachst die Graben vollstandig besetzt werden und daraus hexagonale Inseln wachsen,
so dal keine pseudomorphe Lage, sondern gleich eine dichtgepackte Schicht entsteht. Die
(1x3)-Struktur ist dann durch Gitterfehlanpassung bedingt, die dazu fuhrt, dal3 das Goldgitter
in jedem dritten Graben "einrasten” kann. Analog wird die (1x4)-Phase erklart, die (1x5)-
Struktur soll bereits dreidimensional sein. In diesem Modell ist eine (1x1)-Struktur schwer
erklarbar, sie wird auch nicht beobachtet.

Ein anderes Strukturmodell liegt fur Au/W(211) vor. Hier findet sich ebenfalls eine (1x3)-
gefolgt von einer (1x4)-Phase ®i= 0.5 und einer (1x1) b& > 0.6 ML. Die Autoren gehen

hier davon aus™, daR sich zunachst jeder dritte Graben mit Gold fiillt, danach eine
Besetzung von abwechselnd zwei vollen und zwei leeren Graben und schlieRlich die
Auffillung aller Graben erfolgt, wobei das Gold in den Graben um 5% uniaxial komprimiert
ist. FUr die zweite Lage wird eine verzerrte hexagonale Struktur gefunden und fir sehr hohe
Bedeckungen eine Au(111)-Schicht.

Wir favorisieren fur unser System ein Modell, daR dem Au/W(211)-Verhalten analog ist.
Grund ist, daf3 wir zum einen im Bereich der Monolage eine (1x1)-Phase sehen, die wir durch
Auffillen aller Graben und uniaxiale Kompression der Au-Atome erreichen, zum anderen,
weil bei einer Bedeckung vo® =2 die (1x8)-Phase entsteht, die mit einer hexagonalen
Struktur des Goldes in der ersten Lage genau erklart werden kann. Da wir in den AES-Daten
ebenfalls Hinweise darauf finden, dal3 die (1x1)-Phase die Monolage und die (1x8)-Phase die
Bedeckung® = 2 ML reprasentieren, halten wir das Modell, das fur Au auf Ru(10-10)
diskutiert wird, fur eher unwahrscheinlich. Ein bedeckungsgradunabhéngiger Phaseniibergang

wurde Ubrigens in keinem der in der Literatur bekannten Au/Metall-Systeme gefunden.

Zur Klarung der Befunde sind weitere Untersuchungen am System Au/Re(10-10)notwendig,
die bisher noch nicht durchgefiihrt erden konnten, so daf} das folgende Strukturmodell nicht

mehr als ein Vorschlag sein kann.



Diskussion 155

8.2.5 Strukturmodell

Abbildung 87 zeigt zunachst die Realraummodelle fiir den Submonolagenbereich.

A ist die (1x2)-Phase, die nur beim Aufdampfen auf den Kristall bei Raumtemperatur erzeugt
werden kann. B, C und D repréasentieren die Strukturen der (1x3)-, (1x4)- und (1x5)-Phase.
Im Bereich der Monolage sehen wir die (1x1)-Struktur, bei der alle Gréaben besetzt sind, wie

Abbildung 87 E verdeutlicht:
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Abb. 87 Srukturen der Goldfilme auf Re(10-10) im Submonolagen- Monolagen und

Bilagenbereich, orange: Gold, blau: oberste Rheniumlage, weil3: zweite Rheniumlage
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Fur®© = 2 zeigt sich eine Struktur mit einem hexagonalen Au-Film auf dem Substrat, wie die

Aufsicht in  Abbildung 88 zeigt. Die Seitenansicht verdeutlicht nochmals das

Zustandekommen der (1x8)-Phase.

Re{10-10)-(1x8)-Au

side view

top view

coverage: 1./5

Abb. 88: (1x8)-Sruktur von Gold auf Re(10-10), Seitenansicht und Aufsicht
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8.3 Vergleich zwischen Ag/Re(10-10) und Au/Re(10-10)

Wie bereits mehrfach angeklungen, zeigen Silber- und Goldfilme trotz der strukturellen
Ahnlichkeit von Ag und Au im allgemeinen sehr unterschiedliches Verhalten fir héhere
Bedeckungen. Aus unseren Messungen geht hervor, dal3 sowohl Silber als auch Gold jedoch
im Submonolagenbereich zunéchst die Gréaben der Re(10-10)-Oberflache besetzen, also
durchaus vergleichbar sind.

Das Silber bildet hierbei Inseln, die bei Raumtemperatur eine interne Struktur von
abwechselnd zwei besetzten und zwei freien Graben haben, wahrend wir beim Gold von einer
sukzessiven Auffillung der Graben ausgehen. In beiden Systemen ist das Adsorbat in den
Graben um 5% uniaxial komprimiert. Tempern der Filme erzeugt im Fall des Silbers im
gesamten Submonolagenbereich eine Phasenumwandlung, die zu einer Struktur fuhrt, bei der
die Silberatome gré3tmoglichen Abstand voneinander haben. Beim Gold hingegen ist der
Phasentibergang auf einen Bedeckungsbereich von 0.5 bis 0.7 Monolagen beschrankt. Ferner
fuhrt er nicht zu einer Struktur mit ‘einzelnen’ Goldatomen, sondern behéalt aufgrund der
starken attraktiven Wechselwirkung der Goldatome untereinander seine Reihenstruktur bei.
An dieser Stelle sei nochmals darauf hingewiesen, da3 Golddimere in der Gasphase eine
Dissoziationenergie von 232 kJ/mol aufweisen, die der des Chlormolekils vergleichbar ist.
Ferner ist die Atomisierungsenergie von Gold mit 368 kJ/mol deutlich hoéher als die des
Silbers mit 285 kJ/mol. Dies bedeutet, dal? das Goldgitter wesentlich stabiler ist als das
Silbergitter.

Wir sehen, dalR fur beide Systeme im Submonolagenbereich die (1x1)-Phase die
thermodynamisch stabile Struktur reprasentiert. Mit dieser Struktur verbinden wir Inseln, in
denen jeder Re-Graben besetzt ist, was auf attraktive Krafte zwischen den Adsorbatteilchen
sowohl fir Silber als auch fur Gold zurtckgefihrt werden kann.

Bei Abschlu3 der Monolage zeigen beide SystéenedimensionalePseudomorphie. Bereits

bei einer Bedeckung vo® = 2 sind jedoch erhebliche Unterschiede im Filmwachstum zu
erkennen. Wahrend das Silber uniaxial relaxiert, aber ansonsten substratangepal3t
weiterwachst, bildet das Gold eine hexagonale Schicht. Man sieht also, da’ das Silber sein
Gitter dem Substrat anpalf3t, wahrend das Gold versucht, sein eigenes Gitter aufzubauen. Dies
hat seine Ursache in der héheren Gitterenergie des Goldes von 1.6 J/m2, im Vergleich dazu

betragt die Gitterenergie des Silbers lediglich 1.3 J/m2 Weiteres Aufbringen von
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Adsorbatatomen fuhrt zunéchst in beiden Fallen zu Lagenwachstum, wobei die Silberlagen
die Substratstruktur widerspiegeln, die Goldlagen jedoch dichtgepackt weiterwachsen.

Fur das Silber beobachten wir fir hohe Bedeckungen dreidimensionales Wachstum mit
Facettenbildung. Die Facetten erstrecken sich in [1-210]-Richtung tiber mehrere 10000A iber
den Kiristall, d.h., dal3 das Substrat selbst durch viele Lagen hindurch den Wachstumsmodus
bestimmt. Beim Gold hingegen kommt es lediglich zu einer Uberlagerung einer (1x8)- mit
einer (2x1)-Struktur, was mdoglicherweise auf eine Rekonstruktion der obersten Goldlage
hindeutet. Es ist bekannt, dal3 Goldoberflachen im Gegensatz zu Silberoberflachen zu
Rekonstruktion neigen. Hinweise auf dreidimensionales Wachstum finden wir im
untersuchten Bereich noch nicht.

Was das Desorptionsverhalten betrifft, so ist sofort verstandlich, daf} die Desorptions-
temperatur und damit auch die Desorptionsenergie fur Au hoéher sind als fir Ag, da diese
Ublicherweise mit der Grof3e der Sublimationsenergie korrelieren.

Leider verfiigen wir derzeit noch nicht Gber ausreichend TDS-, UPS- oder STM-Daten zum
System Au/Re(10-10), so dal3 sich der Vergleich der Systeme auf strukturelle Eigenschaften
beschranken muf3. Wir konnen jedoch sagen, dal? wir hier ein gutes Beispiel dafur haben, wie
geometrische Parameter - die fur Silber und Gold nahezu gleich sind - durch elektronische
Eigenschaften in den Hintergrund gedrangt werden un@iselvaches Gitter dem Substrat
angepaldt werden kann, wahrend ein starker gebundenes Gitter seine eigene Struktur beibehalt.
In der Literatur ist dies fur Silber und Gold auf verschiedenen Substraten beschrieben. Eine
gute Ubersicht findet sich bei Kolaczkiewicz et'dl Ag und Au bilden auf W(211) im
Submonolagenbereich Reihen entlang der Substratgrdben, wobei interessanterweise eine
Struktur von zwei besetzten und zwei freien Reihen im Wechsel diskutiert wird. Fir zwei
Lagen wachst das Silber in der Grabenstruktur weiter, relaxiert aber uniaxial, wahrend Au
eine hexagonale Phase bildet. Dieses Verhalten steht vollstandig in Ubereinstimmung mit den
in dieser Arbeit flr die Ag/Re(10-10)- und Au/Re(10-10)-Systeme gemessenen Befunden.



