6 Monte Carlo-Simulationen zu

Phaseniibergingen

Computersimulationen sind aus den Methoden zur Untersuchung von Phaseniibergéingen
und insbesondere Spinodaler Entmischung nicht mehr wegzudenken. Sie werden benutzt,
um die Richtigkeit analytischer Theorien wie der Cahn-Hilliard-Theorie zu iiberpriifen,
Experimente zu Phaseniibergéngen zu simulieren und zu ergénzen oder das Wachstum
von Strukturen zu modellieren.

Die grofite Stérke des in den vorangegangen Kapiteln vorgestellten Experimentes ist, dass
es sich bei dem System Gold-Adatome auf einem Goldgitter um ein atomares System
handelt, das im realen Raum beobachtet werden kann. Dieses System kann leicht mit
einer Computersimulation beschrieben werden, da sich ein Atom auf einem Gitterplatz
befinden kann - digital wahr - oder nicht - digital falsch. Es handelt sich somit um ein
einfach modellierbares System, und die benétigte Rechenkapazitat, um den Phaseniiber-
gang und den anschlieBenden Reifungsprozess eines Gold-Gittergases mit hinreichender
Genauigkeit zu simulieren, ist klein. Bereits mit einem Desktop-Computer kénnen stati-
stisch sichere und physikalisch sinnvolle Simulationen durchgefiithrt werden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Monte Carlo-Simulationsprogramm entwickelt, das
auf das Gold/Chlorid-System zugeschnitten ist und die Beantwortung von in den letzten
zwei Kapiteln offen gebliebenen Fragen ermoglicht. So kann ein homogenes, thermody-
namisch instabiles Gittergas simuliert, sein Phaseniibergang selbst und die sehr frithen
Stadien der Reifung untersucht werden - Abschnitt Dies war im Experiment nicht
moglich, da die Gold-Strukturen erst ~ 100 ms nach dem Phaseniibergang beobachtet
werden konnten und somit bereits etwas gereift waren.

Einen Beitrag zur Beantwortung der Frage, ob die vernetzten Gold-Strukturen aus ei-
nem Phaseniibergang via Spinodale Entmischung resultieren, liefert Abschnitt Hier
wird das Experiment aus Abschnitt nachvollzogen, in dem die Morphologie und die
dominante Wellenldnge von Strukturen bei unterschiedlichen Bedeckungen miteinander
verglichen werden.

Grofie Aufmerksamkeit wird dem Ubergang von Spinodaler Entmischung zu Keimbil-
dung und Wachstum gewidmet, der experimentell in Abschnitt diskutiert wurde.

Anhand der Simulation wird untersucht, wie schnell das Gittergas hergestellt werden
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muss, damit es einen homogenen, instabilen Zustand erreicht. Die Ergebnisse lassen
einen Riickschluss zu, ob im Experiment ein solcher Zustand erreicht wurde oder nicht.
In einem letzten Abschnitt soll auf die Frage nach dem Reifungsverhalten der Strukturen
eingegangen und die Simulationen den experimentellen Ergebnissen gegeniibergestellt
werden. Dabei konnen aus den Simulationen Erkenntnisse {iber den dominanten Massen-
transportmechanismus entnommen werden, die Hinweise auf den Reifungsmechanismus

im Experiment geben.

6.1 Moglichkeiten zur Computersimulation des

Reifungsprozesses

Im Rahmen dieser Arbeit soll das experimentelle System mit einer Monte Carlo-
Simulation verglichen werden. In der Literatur sind noch weitere Modelle zur Beschrei-
bung von Phaseniibergidngen publiziert. So erlaubt die Erweiterung der hier beschrie-
benen Cahn-Hilliard-Theorie um nichtlineare Terme die Beschreibung von Spinodaler
Entmischung und anschlieendem Strukturwachstum [8], [126], [127]. Diese Modelle wer-
den h&ufig zur Beschreibung von Phaseniibergidngen in Polymermischungen angewandst,
da sich die weitreichenden Wechselwirkungen der Molekiile gut in die CH-Theorie inte-
grieren lassen.

Sehr haufig werden Monte Carlo-Simulationen eingesetzt, um sowohl den Phaseniiber-
gang als auch das Reifungsverhalten zu studieren. Die intensivsten Untersuchungen fan-
den anhand einfacher Ising-Modelle zu bindren Mischungen statt [7], die auf Metalllegie-
rungen angewendet wurden. Die ersten Simulationen zu diesem Modell wurden publiziert
von Bortz et al. [77], die das Verhalten der Strukturfunktion einer bindren Mischung nach
einem Temperatursprung auf einer Oberfliche untersuchten. Wenig spéter wurde auch
die Simulation fiir den 3-dimensionalen Fall verdffentlicht [128]. Eine Ubersicht iiber
durchgefiihrte Simulationen an diesem Modell ist in [7] zu finden. Alle bisher genannten
Untersuchungen bezogen sich auf einen unendlich schnellen Sprung in die Mischungs-
liicke. Dies ist jedoch experimentell unrealistisch. Hyde et al. untersuchten den Einfluss
eines kontinuierlichen Temperaturverdnderung in die Mischungsliicke hinein [129], um
ihre MC-Simulationen mit dem Experiment zu vergleichen. In Abschnitt wird auf
diesen Punkt noch eingegangen.

Das Wachstumsverhalten vernetzter Strukturen wurde intensiv von Huse [101] und Amar
et al. [120] untersucht.

Ein Beispiel eines komplizierteren Ising Systems sei die Simulation eines Phaseniiber-

gangs in einem feinkornigen, 2-dimensionalen System von Liu [130].
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6.2 Die Grundlagen der Monte Carlo-Simulation

Die in diesem Kapitel besprochenen Simulationen basieren auf der Metropolis-Monte
Carlo-Methode [131], die zur Gruppe der Gittermodelle gehort. Dabei wird ein Ensem-
ble von Mikrozustdnden g, 21,29, ..., €2, generiert, die entsprechend ihrer Bedeutung
gewichtet auftreten (importance sampling) [93]. Das bedeutet, dass nicht mehr alle mog-
lichen Mikrozustéinde mit gleicher Héaufigkeit beriicksichtigt werden, sondern nur noch
die nach der Boltzmann-Verteilung wahrscheinlichsten Zusténde [131]. Der Ubergang
von einem Zustand zum anderen wird mit der Ubergangswahrscheinlichkeit P stattfin-
den, die von der Differenz des Hamiltonians des neuen H (£2;11) und des alten Zustandes
H(Q;) abhéngt:

AH = H(Q41) — H(). (6.1)

Fiir AH < 0 ergibt sich die Ubergangswahrscheinlichkeit zu P(€); — €,;41) = 1 und der
neue Zustand wird angenommen.
Fir AH > 0 wird der neue Zustand mit folgender Wahrscheinlichkeit akzeptiert:

(6.2)

AH
P — Qi) = exp {— ] .

kgT
Nach dieser Gleichung ist die Ubergangswahrscheinlichkeit fiir gleiche Zustéinde

(AH = 0) Eins. In der Literatur wird auch folgende Gleichung fiir die Berechnung
von P verwendet [132]:

P(Q: — Qi) = exp {_li_ﬂ . (1 + exp [—2—?])_1. (6.3)

Mit dieser Gleichung ergibt sich P fiir gleiche Zusténde zu % Fiir grofle Differenzen des
Hamiltonians AH ergibt der zweite Summand in GI. Eins und Gleichungen und
[6.3] sind identisch.

Der ganzzahlige Index i gibt einen Simulations-Zeitparameter an, der gewohnlich in
Monte Carlo-Schritten pro Gitterplatz angeben wird. Ein Monte Carlo-Schritt [MC'S]
bedeutet, dass statistisch jedes Atom einmal , versucht“ wurde. Dieser Zeitparameter hat
zunéchst keinen Bezug zu reellen, physikalischen Zeit.

In die in Gleichung berechnete Ubergangswahrscheinlichkeit gehen nur rein thermo-
dynamische Groflen ein. Aktivierungsbarrieren, die zum Beispiel bei der Bildung oder
Diffusion von Adatomen auftreten, werden vernachlissigt. Das verbietet einen direkten
Vergleich von Simulations-Zeit und physikalischer Zeit. Es wird jedoch héufig ein linearer
Zusammenhang zwischen beiden angenommen ( [93], [41]).

Werden in einem physikalischen System bestimmte Prozesse durch hohe Aktivierungs-
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barrieren verlangsamt, wiahrend andere sehr schnell ablaufen kénnen, so kann eine solche
MC-Simulation auch zu ,falschen“ Konfigurationen fithren. Als Beispiel sei die durch eine
hohe Aktivierungsbarriere verlangsamte Diffusion von Fehlstellen, gegeniiber der schnel-
len Adatom-Diffusion, aufgefiihrt. In der MC-Simulation sind Fehlstellen und Adatome
gleich beweglich.

Eine kinetische Monte Carlo-Simulation, die diesen Fehler vermeidet, konnte jedoch im
Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefiihrt werden. Um dies zu realisieren hétten entweder
die Aktivierungsbarrieren fiir jede denkbare Konstellation von NN-Ubergéngen bekannt

sein oder diese anhand von ausfiihrlichen Berechnungen bestimmt werden miissen.

6.2.1 Das zwei-dimensionale Ising-Modell

Von besonderer Bedeutung fiir die Simulation von Ordnungs- und Wachstumspro-
zessen ist das Spin — % Ising-Modell, unter Beriicksichtigung Né&chster-Nachbar-
Wechselwirkungen. Dies bedeutet, dass jeder Spin auf einem Gitterplatz nur zwei Werte
o= —% und o = +% annehmen kann. Dieses Prinzip lésst sich auch auf ein Gittergas
iibertragen, in dem nicht ein Spin betrachtet wird, sondern Atome, die entweder auf dem
Platz sitzen kénnen oder nicht [133]. Fiir ein kubisches Gitter hat der Hamiltonian eines

Gittergasmodelles folgende Form [93], [134]:

NN
H = Zwijaiaj. (6.4)
i#]
w ist die Paar-Wechselwirkungsenergie und o die Besetzungsvariable. Fiir einen besetz-
ten Platz ist 0 = 1, sonst gilt ¢ = 0. Damit ergibt der Hamiltonian H fiir ein Gittergas
die Gesamtenergie des Systems wieder [6]. In einer numerischen Simulation wird der
Hamiltonian fiir jeden Iterationsschritt berechnet und der neue Zustand mit der sich aus
der Differenz der Hamiltonian des alten und neuen Zustandes ergebenden Ubergangs-
wahrscheinlichkeit angenommen. Aufgrund der Einfachheit des in den Experimenten be-
trachteten Gold-Gittergases ist die Anwendung des 2-dimensionalen Ising-Modells mit
NN-Wechselwirkungen auf das Experiment physikalisch sinnvoll.
Um Transportprozesse zu simulieren, diirfen die Atome nur auf die benachbarten, frei-
en Plitze hiipfen. Diese Dynamik wurde von Kawasaki eingefithrt [135] und wird als
Kawasaki-Dynamik bezeichnet. Sie dndert nicht die thermodynamischen Gréfien, son-

dern nur die Dynamik (also die Abfolge der Mikrozustéande €2;).
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Abb. 6.1: Prinzipskizze eines Iterationsschrittes einer Metropolis-Monte
Carlo-Simulation nach der Kawasaki-Dynamik. Die Erlauterung der einzel-
nen Phasen erfolgt im Text.

6.2.2 Aufbau des Algorithmus fiir die MC-Simulation

Der im Folgenden vorgestellte Algorithmus simuliert den Phaseniibergang eines Gitterga-
ses und den anschliefenden Reifungsprozess anhand eines Ising-Modells. Zunéchst wird
eine 2-dimensionale Matrix initiiert, die die einzelnen Atome oder Spins als 1-Bit Wahr-
heitswerte enthélt - das Simulationsfeld. Als Startzustand der Simulation sind die Atome
zufillig iiber das Simulationsfeld verteilt - d.h. zuféllig ausgewahlte Werte werden wahr
gesetzt wihrend die anderen falsch bleiben. Dies ist der Zustand fiir " — oo bei dem das
homogene Gittergas thermodynamisch stabil ist. Mit dem ersten Iterationsschritt bei ei-
ner Temperatur unterhalb der Koexistenzlinie erfolgte der Sprung in die Mischungsliicke,
und das Gittergas ist je nach Zusammensetzung instabil oder metastabil.

Wiéhrend eines Iterationsschrittes werden im Programm die in Abb. dargestellten
Schritte durchgefiihrt:

1. Ausschnitt aus einem Ensemble von Atomen, die gelben Gitterplatze sind besetzt,

die weiflen frei,
2. zuféllige Auswahl eines zu probierenden Gitterplatzes - rot markiert,
3. Finden aller NN-Gitterplétze - blau markiert,

4. zufillige Auswahl eines NN-Gitterplatzes mit dem der Austausch versucht wird,

wenn dieser frei ist - blau markiert,
5. Berechnung des Hamiltonian fiir die Ausgangskonfiguration,
6. Berechnung des Hamiltonian fiir die neue Konfiguration,

7. Annahme der neuen Konfiguration mit der Sprungwahrscheinlichkeit,
P(Q; — Q1) = f(AH),
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(a) hexagonales Gitter (b) transformiert auf quadratisches
Gitter

Abb. 6.2: Transformation eines hexagonalen Gitters auf eine quadratische
Matrix. Alle Punkte in ungeraden Reihen wurden in X-Richtung um 0.5 Git-
terabstédnde verschoben und der Abstand der Reihen um % Gitterabstéinde

vergrofiert.

8. Ausfithrung des Schrittes, falls neue Konfiguration angenommen, und Wiederho-

lung der Prozedur.

6.2.3 Modifikation des Algorithmus fiir das Gold-System

Um das Experiment genau simulieren zu kénnen, muss das Ising-Modell modifiziert wer-
den. Zum einen soll der Algorithmus die Symmetrie des hexagonalen Gitters wiedergeben
und zum anderen soll das Auslosen der Goldatome, also der Sprung in die Mischungs-

liicke, mit einstellbarer Geschwindigkeit geschehen.

Transformation des hexagonalen Gitters auf eine quadratische Matrix

Die betrachtete Gold-Oberfliche hat eine hexagonale (111)-Symmetrie. Auf diesem Git-
ter befinden sich die néchsten Nachbarn eines Atomes mit den Koordinaten (0,0) im

rechtwinkligen Koordinatensystem auf folgenden Positionen:
{(=1,0), (<05,+¢), (-05,-2), (+05,+%), (+05,-¥),(+1,0)} (65)

Das Simulationsfeld ist allerdings durch die Indizierung im Programm quadratisch. Wie
lassen sich die néchsten Nachbarn fiir ein hexagonales System in einem quadratischen
Simulationsfeld finden? Die dafiir benotigte Transformation ist in Abb.[6.2]skizziert. Abb.
zeigt zunéchst ein hexagonales Gitter. Um dieses Gitter in ein, fiir den Computer

versténdliches, quadratisches Gitter zu transformieren, sind zwei Schritte notig:
1. Verschiebung aller Punkte in ungeraden Reihen um +0.5 in X-Richtung,

2. Vergroflerung der Abstédnde aller Reihen um \% in Y-Richtung.

98



6.2 Die Grundlagen der Monte Carlo-Simulation

Damit sind die Atome analog dem in Abb. dargestellten, nun quadratischen Git-
ter angeordnet. Diese Transformation hat Auswirkungen auf die Positionen der ndchsten
Nachbarn. Um dies zu veranschaulichen, wurde ein Gitterplatz, der sich gerade im Ko-
ordinatenursprung befinden soll, in Abb. farblich markiert und seine nichsten
Nachbarn mit Nummern versehen.

Um nun fiir alle Gitterplatze des quadratischen Simulationsfeldes die fiir ein hexagonales
Gitter richtigen NN-Plitze zu finden, wird der Koordinatenursprung auf den jeweiligen
Gitterplatz verschoben. Die Positionen der néchsten Nachbarn ergeben sich fiir gerade

Reihen zu

{(_170)7 <_17 1)7 <_1> _1)7 (07 1)7 (07 _1>7 (170)} (66)

und fiir ungerade Reihen zu

{(—1,0),(0,1),(0,—1),(1,1),(1,—-1),(1,0)}. (6.7)

Damit wird die Symmetrie des Gitters richtig wiedergegeben. Die sich wihrend der
Simulation entwickelnden Strukturen sind jedoch in ihrer Gréle um den Faktor \% in Y-
Richtung gestreckt. Zur Kompensation dieses Fehlers wurden alle im Folgenden gezeigten
MC-Bilder um den Faktor ‘/7?: in Y-Richtung gestaucht. Fiir statistische Auswertung
spielt diese Streckung keine Rolle, da die linienweise berechnete Autokorrelationsfunktion

nur die Korrelation zwischen Punkten in der nicht gestreckten X-Richtung misst.

Langsame Veranderung der Bedeckung

Der Startzustand im Experiment ist die vollsténdige Au(111)-Terrasse, aus der wéhrend
des Spannungspulses Goldatome mit einer endlichen Geschwindigkeit ausgelost wurden.
Um diesen Ausloseprozess zu simulieren, sind wie im Experiment zu Beginn der MC-
Simulation alle Gitterpliatze besetzt. Dann werden mit einer vorgegebenen Geschwin-
digkeit Atome aus dem System entfernt. Diese Geschwindigkeit wird dem Programm
in einer Parameterdatei in M L/MCS mitgeteilt. Wéhrend eines Monte Carlo-Schrittes
bleibt die Anzahl der Atome konstant.

6.2.4 Spezifikation und Geschwindigkeit des Programmes

Bei dem hier verwendeten Programm handelt es sich um ein DOS C-Programm, das mit
dem Visual-C-Compiler iibersetzt wurde. Die Simulationsparameter werden {iber eine
Parameterdatei geladen.

Die maximale Feldgrofe ist limitiert auf 512 x 512 Punkte?. Das entspricht einer physika-
lischen GroBe von 153 x 153 nm? und ist grofl genug, um Randeffekte zu vermeiden [120].

Alle Simulationen fanden unter Verwendung zyklischer Randbedingungen statt.
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Berechnung der Zufallszahlen

Von kritischer Bedeutung bei Monte Carlo-Simulationen ist die zuverlissige Berechnung
von Zufallszahlen, die auch iiber einen langen Zeitraum frei von Korrelationen sind. Uber
den Algorithmus des Visual-C-Zufallsgenerators sind leider keine Informationen verfiig-
bar. Weiterhin generiert der Zufallsgenerator nur 15-Bit-Zufallszahlen, was angesichts
der grofien Anzahl an Gitterplitzen zu wenig ist (512? = 262144 Atome, 2'° = 32768
Zahlen). Aus diesem Grund wurden zwei 15-Bit-Zahlen zu einer 30-Bit-Zahl vereinigt,
womit gleich verteilte Zufallszahlen zwischen 0 und 1.15 * 10! erzeugt werden kénnen.

Wie aus der Korrelationsfunktion des homogenen Startzustandes in Abb. entnom-
men werden kann, weisen die zufillig verteilten Atome auf dem Simulationsfeld keinerlei

Korrelationen auf.

Geschwindigkeit des Algorithmus

Die Simulationen wurden auf einem Desktop-PC mit einer Prozessorgeschwindigkeit von
1.5 GHz unter einem Windows2000-Betriebssystem durchgefiihrt. Der hier vorgestellte
Algorithmus berechnete ~ 107 Versuche pro Sekunde. Eine typische Simulation mit
105 MCS auf einem 384 x 384 pt? groBen Gitter benétigte damit etwa 4 h.

Auswertung der Simulationsergebnisse

Um eine groftmogliche Vergleichbarkeit von Simulation und Experiment zu gewéhr-
leisten, erfolgte die Auswertung anhand der Autokorrelationsfunktion. Die charakteris-
tische Breite wurde analog der in Abschnitt vorgestellten Halbwertsbreite W be-
rechnet.

Eine weitere charakteristische Grofie ist die Gesamtenergie des Systems, die sich aus dem
Hamiltonian (Gl. nach nMC'S ergibt.

Diese Werte, zusammen mit den Parametern der Simulation werden in einer Textdatei
gespeichert. Um eine unnotig grofle Datenmenge und Rechenaufwand zu vermeiden, er-
folgt die Auswertung nicht nach jedem Monte Carlo-Schritt, sondern nach einer nach
Gl. [6.8] berechneten Anzahl AMC'S von Monte Carlo-Schritten. incr bezeichnet den

Steigerungsfaktor und bestimmt damit die Anzahl der Auswertungen.
AMCS = MCS *incr. (6.8)

Fiir jeden ausgewerteten Punkt wird das Simulationsfeld abgespeichert, so dass die ge-

bildeten Strukturen sichtbar werden.
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et

(a) t=0MCS,
W=0.15nm

(g) t=10° MCS, (h) t=10°MCS,
W =0.60 nm W =0.72 nm W =1.22nm W =2.20 nm

e) t=3440 MCS, (f) t=10* MCS,
(

Abb. 6.3: Ausschnitte aus der MC-Simulation mit 63;c = 0.5 zu den ange-
benen Zeiten. Die Simulation erfolgte auf einem Feld von 384 x 384 pt?, wobei
hier nur ein Ausschnitt von 183 x 183 pt? gezeigt ist, der einer physikalischen
BildgroBe von 55 x 47.6 nm? entspricht.

6.3 Betrachtung des Phaseniibergangs und der Reifung
bei 50 % Bedeckung

Nachdem der Formalismus des Ising-Modells gezeigt und auf das hier verwendete Pro-
gramm zur Simulation eingegangen wurde, soll nun die erste Monte Carlo-Simulation
vorgestellt werden. Diese Simulation ist keinem speziellen praktischen Experiment nach-
vollzogen, sondern soll das Verhalten von Struktur und Autokorrelationsfunktion iiber
den gesamten simulierten Zeitraum von 0 MCS bis 105 MCS zeigen. Mit einer Tem-
peratur von 295 K und einer Paar-Wechselwirkungsenergie o = —74 meV entsprechen
die Parameter aber den Bedingungen im Gold/Chlorid-System. Die Simulation wurde
auf einem 384 x 384 pt? grofem Simulationsfeld durchgefiihrt, um auch bei langen Si-
mulationszeiten Einfliisse durch die endliche Grofie des Simulationsfeldes zu vermeiden.
Da jeder Punkt des Feldes einem Gitterplatz entspricht, ergibt sich auf einer hexago-
nalen Au(111)-Oberfliche mit einem Atomabstand von r = 0.3nm ein Ausschnitt von
115 x 100 m?2. Das Feld ist, wie in der Einleitung dargestellt, in Y-Richtung um den
Faktor ‘/7?: gestaucht, um den Fehler durch die hexagonale Symmetrie des Gitters auf
dem quadratische Simulationsfeld zu kompensieren.

Im ersten Monte Carlo-Bild (MC-Bild) in Abb. sind die Atome (helle Punkte) zufil-
lig iiber das Simulationsfeld verteilt und stellen ein homogenes Gittergas dar, wie sich

deutlich in der Autokorrelationsfunktion des Startzustandes in Abb. zeigt. Der Wert
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Abb. 6.4: Zusammenstellung der Autokorrelationsfunktionen der in Abb.
[6.3] gezeigten MC-Bilder.

der ACF betréigt erwartungsgemifl am ersten Punkt G(r = Onm) = 1. Beim zweiten
Punkt ist der Wert bereits auf G(r = 0.3nm) ~ 0.5 abgefallen und bleibt anschlie-
Bend innerhalb statistischer Schwankungen {iber den gesamten Korrelationsbereich von
12 nm konstant. Dies zeigt, dass keinerlei Korrelation zwischen den Atomen im MC-Bild
messbar sind.

Mit dem ersten Iterationsschritt erfolgt der Sprung in die Mischungsliicke. Das System
ist nun thermodynamisch instabil und fiihrt einen Phaseniibergang via Spinodale Entmi-
schung durch. Bereits nach 5 M C'S kann im zweiten Bild eine etwas geordnete Struktur
erahnt werden. Dieser visuelle Eindruck wird durch die Korrelationsfunktion in Abb. [6.4]
verstiarkt, die bereits ein schwaches aber signifikantes Maximum bei r ~ 1.6 nm zeigt
und auf eine vorhandene dominante Wellenldnge im System hin deutet. In Abschnitt
wurde diese Wellenldnge im Rahmen der Cahn-Hilliard-Theorie fiir Spinodale Ent-
mischung zu \,, = 1.5 nm bestimmt. Somit stimmen Monte Carlo-Simulation zu frithen
Zeiten und Theorie sehr gut iiberein. Dies ist plausibel, da die linearisierte Cahn-Hilliard-
Theorie fiir diese Zeiten abgeleitet wurde.

Bereits nach 110 MCS (3. Bild in Abb. sind die fiir Spinodale Entmischung
typischen, labyrinthischen Strukturen deutlich sichtbar. Die Wellenldnge ist auf
Am = 2.4nm angewachsen und die Strukturen haben nun eine charakteristische Brei-
te von Wy = 0.35 nm.

Die im Rahmen der Experimente direkt nach dem Spannungspuls in den STM-Bildern be-
stimmten Strukturbreiten bewegten sind zwischen W4, = 0.6 nm bis 0.7 nm. Diese Struk-
turbreite wird in der Monto-Carlo-Simulation nach einer Iterationszeit von 3500 M C'S
bis 10* MCS (Abb. [6.3|(e) und (f)) erreicht. Die Wellenléinge betriigt nun A,, = 3nm
bis 5 nm, je nach Reifungsgrad der Strukturen. Um eine moglichst gute Vergleichbarkeit
zwischen Struktur nach dem Puls und simulierter Struktur zu gewéhrleisten, werden im

Folgenden héufig die Strukturen bei Wy, = 0.65nm als Referenzpunkt herangezogen.
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Abb. 6.5: Simulationsparameter zur Simulation des Phaseniibergangs mit
unterschiedlichen Bedeckungen. In der rechten Grafik sind die simulierten
Punkte in das Phasendiagramm eingetragen

Diese spiegeln die Simulation nach einer gewissen Reifungszeit wider, die der experimen-
tellen Wartezeit (und damit Reifungszeit) von 100 ms Rechnung tragt. Wie aus dem
Vergleich mit Abbildungen in Bild zu fritheren Zeiten hervorgeht, dndern sich die
Morphologie der Strukturen und die Form der Korrelationsfunktion in diesem kurzen
Reifungszeitraum fiir die hier durchgefiihrte Simulation nicht.

Die letzten zwei Bilder demonstrieren anschaulich das weitere Wachstum der Strukturen,
bis die Simulation nach 10 M C'S beendet wurde. Eine genaue Analyse des Wachstums-
verhaltens anhand der MC-Bilder und der Autokorrelationsfunktion erfolgt in Abschnitt
in diesem Kapitel.

6.4 Struktur und Wellenldnge bei unterschiedlichen

Bedeckungen

Die folgende Monte Carlo-Simulation ist dem Experiment in Abschnitt nachemp-
funden. In diesem Experiment wurde die Bedeckung 6,4, der Strukturen auf der Gold-
Elektrode variiert, die dominanten Wellenldngen wurden gemessen und mit der Cahn-
Hilliard-Theorie verglichen. Die hier gezeigte Simulation soll die experimentell gefundene
Aussage stérken, dass es sich bei dem Phaseniibergang eines Gold-Gittergases um Spi-
nodale Entmischung handelt. Weiterhin wurden auch Punkte bei sehr grofler Bedeckung
gerechnet, die am Rande des spinodalen Bereichs bzw. im metastabilen Bereich des
Phasendiagramms liegen (siche Startbedingungen in Abb. [6.5). Es soll besonderer Au-

genmerk auf diese Punkte gelegt werden.
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(a) MC-Simulationen mit § = 0.45, 0.6, 0.8, 0.95 nach 5800 M C'S
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(b) STM-Bilder 6 = 0.47,0.62,0.83 nach 100 ms Reifungszeit

Abb. 6.6: Gegeniiberstellung von Simulation und Experiment. Die STM-
Bilder wurden Abschnitt entnommen. Die Halbwertsbreite betrigt fiir
alle Bilder mit 8 < 0.8 W =~ 0.65 nm. Fir das MC-Bild bei ;¢ = 0.95 ist
W = 0.47

6.4.1 Vergleich der MC-Simulation mit dem Experiment

In Abb. sind Ausschnitte aus den MC-Simulationen mit unterschiedlichen Be-
deckungen gezeigt. Die Bilder sind so gewihlt, dass alle Strukturen die gleiche charakte-
ristische Breite von W = 0.65 nm haben. Es handelt sich somit nicht um die Strukturen
direkt nach dem Phaseniibergang, sondern um gereifte Strukturen. Es konnte jedoch im
letzten Abschnitt gezeigt werden, dass sich Morphologie der Strukturen und Form der
ACF zumindest fiir 8);,c = 0.5 bis zum Erreichen von Wy, = 0.65 nm nicht dndern.
Aus der direkten Gegeniiberstellung von STM-Bild und Simulation wird die gute Uber-
einstimmung von Experiment und Theorie sichtbar. Fiir 6 = 0.45 besteht die Morpho-
logie aus vernetzten Inselstrukturen, die auch teilweise isolierte Inseln aufweisen. Das
gleiche Bild bietet sich im experimentellen STM-Bild - auch wenn die Strukturen leicht
gestaucht erscheinen. Bei der héheren Bedeckung von 6 = 0.6 besteht die Morphologie
aus vernetzten Lochclustern. Es sind wiederum sowohl isolierte als auch vernetzte Clus-
ter sichtbar.

Auch bei der hohen Bedeckung von 6 = 0.8 sind die Strukturen augenscheinlich noch
regelméfBig angeordnet und haben eine sehr einheitliche Grofie. Der regelméflige Abstand
der Strukturen wird durch ein Maximum in deren Autokorrelationsfunktion dokumen-
tiert (Abb. und zeigt die fiir Spinodale Entmischung typische dominante Wellenlénge

aln.
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Abb. 6.7: Vergleich der Autokorrelationsfunktionen der MC-Bilder aus
Abb nach einer Simulationszeit von t = 5800 MCS. Zur besse-
ren Vergleichbarkeit wurden die ACFs auf die Bedeckung normiert g(r) —

(p)? =g(r) — Onc.

Allerdings ist der Vernetzungsgrad der Strukturen in der MC-Simulation geringer als im
experimentellen Fall (3. Bild in Abb. [6.6(b)]). Die Lochcluster erscheinen runder, was
darauf hindeutet, dass das System in der Simulation etwas weiter gereift ist als im STM-
Experiment. Eine mogliche Erkldrung fiir diese Abweichung ist die Vernachldssigung
von Aktivierungsbarrieren in der Fehlstellen- bzw. Adatom-Diffusion. Anhand der Rei-
fung vernetzter Strukturen in Abschnitt wurde gezeigt, dass Fehlstellen-Cluster
langsamer reifen als Adatom-Cluster. Dies wurde auf die hohere Diffusionsbarriere der
Fehlstellen-Diffusion zuriickgefiihrt. In der hier vorgestellten MC-Simulation fiihrt die
Vernachléssigung dieser Diffusionsbarriere zu einer zu schnellen Reifung von Fehlstellen-
Clustern.

Wird die Bedeckung noch weiter vergroflert, 6y, = 0.95, dann sind die Fehlstellen-
Cluster weniger regelméflig angeordnet, haben sehr unterschiedliche Gréflen und abge-
rundete Kanten. Da diese Bedeckung im metastabilen Bereich des Phasendiagramms
liegt, sollte der Phaseniibergang via Keimbildung und Wachstum erfolgen. Dies legen
die fiir diesen Prozess typischen runden, kompakten Strukturen und die Korrelations-
funktion in Abb. bei dieser Bedeckung nahe. Die Funktion fiir 8, = 0.95 weicht
signifikant von den anderen Funktionen ab. Sie weist auch ein schwéicheres Maximum
bei A\ ~ 8.5nm auf, was daran liegen kann, dass die gebildeten Keime dicht genug
beieinander lagen, um sich gegenseitig zu beeinflussen. Das Maximum der ACF zeigt
somit keine Spinodale Wellenlédnge eines instabilen Adatom-Gases an, sondern kann aus,
bereits bei der Reifung von Fehlstellen-Clustern in Abschnitt [5.5] vorgestellten, lokalen
Korrelationen der gebildeten Fehlstellen-Cluster [96] resultieren.

Wie aus Abb. ebenfalls hervorgeht, sind die Strukturen der MC-Simulation bei
6 = 0.95 mit W = 0.47 signifkant geringer als fiir alle anderen gezeigten Bilder. Dies ist

plausibel, da die Fehlstellen-Cluster bei diesen Bedeckungen weiter voneinander entfernt
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Abb. 6.8: Vergleich der dominanten Wellenléinge M4 aus den MC-
Simulationen, den experimentellen Werten (Abschnitt und der Cahn-
Hilliard-Theorie. Die Halbwertsbreite von Experiment und MC-Simulation
ist fiir @ < 0.8 gleich W & 0.65 nm, fiir hohere Bedeckungen verkleinert sich
die Halbwertsbreite.

sind (A, steigt in diesem Bereich rasch an - siehe Abb. und somit Fehlstellen mehr
Zeit bendtigen, um von einem zum anderen Cluster zu diffundieren und damit den Rei-
fungsprozess zu ermoglichen. Dies deutet darauf hin, dass in der MC-Simulation nicht
die Bildung von Adatomen bzw. Fehlstellen, sondern die Diffusion selbst der geschwin-

digkeitsbestimmende Schritt ist.

6.4.2 Vergleich der MC-Simulationen mit der CH-Theorie

Der direkte Vergleich der dominanten Wellenléngen aus der MC-Simulation, den Experi-
menten (Variation der Bedeckung durch unterschiedliche Pulslangen - Abschnitt
und der Cahn-Hilliard-Theorie ist in Abb. gezeigt. Die Wellenldnge der Strukturen
nach 10 MC'S reproduzieren sehr gut die aus der CH-Theorie erhaltene Funktion. Sie
sind innerhalb des instabilen Bereiches bei ~ 1.8 nm konstant und divergieren an der
Spinodalen. Zum besseren Vergleich von Simulation und Experiment sind in Abb.
auch die Wellenldngen gereiften Strukturen nach 5800 M C'S und einer Halbwertsbreite
von =~ 0.65nm gezeigt. Die Wellenléinge dieser Strukturen von A,.. =~ 4nm stimmt
sehr gut mit den experimentell gemessenen dominanten Wellenldngen iiberein. Fiir alle
hier vorgestellten Simulationen, deren Bedeckung innerhalb des instabilen Bereiches des
Phasendiagramms lagen, fithrte das demnach thermodynamisch instabile Gittergas einen
Phaseniibergang via Spinodale Entmischung durch. Die gute Ubereinstimmung von Si-
mulation und Experiment bestidrkt nochmals die Annahme, dass die in Abschnitt
gezeigten vernetzten Goldinseln auf der Au(111)-Oberfliche aus dem Phaseniibergang
eines instabilen Gold-Adatomgases via Spinodale Entmischung resultieren.

Im vorangegangenen Abschnitt wurde festgestellt, dass sich die Form der ACF fiir Punk-
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Abb. 6.9: Simulationsparameter zur Simulation des Phaseniibergangs mit
unterschiedlichen Temperaturen. In der rechten Grafik sind die simulierten
Punkte in das Phasendiagramm eingetragen.

te auflerhalb des instabilen Bereichs signifikant verdndert. Diese Verdnderung spiegelt
sich auch in den dominanten Wellenlingen wider. Fiir Bedeckungen 6 < 0.85 und
t = 5800 M C'S streuen die Werte um A, = 4 nm. Fiir groflere Bedeckungen vergréfiern
sich die Strukturabstinde auf \,,,. ~ 8 nm fir 8 = 0.95. Der Ubergang ist dabei nicht

scharf, wie die Cahn-Hilliard-Theorie postuliert, sondern graduell.

6.5 Einfluss der Temperatur auf die Morphologie

Der Vergleich von MC-Simulation, Experiment und CH-Theorie fiihrte zu einer {iber-
einstimmenden Aussage iiber die Abhéngigkeit der dominanten Wellenldnge A, von der
Bedeckung 6,,¢. An dieser Stelle soll eine Monte Carlo-Simulation vorgestellt werden, die
in unserem praktischen Experiment nicht nachvollziehbar ist, die die Abhéangigkeit der
dominanten Wellenldnge von der Temperatur untersucht. Wie im Fall unterschiedlicher
Bedeckungen werden auch hier verschiedene Punkte im Phasendiagramm betrachtet -
allerdings mit einer konstanten Bedeckung von 6, = 0.8 und Temperaturen zwischen
200 K und 1000 K. Alle Punkte liegen innerhalb der Mischungsliicke, jedoch nur die Tem-
peraturen unterhalb von 830 K innerhalb des instabilen Bereichs des Phasendiagramms -
siche Abb. [6.9] Somit sollten auch in diesem Beispiel Verédnderungen in der Morphologie

und im Verlauf der Korrelationsfunktion im MC-Experiment messbar sein.

6.5.1 Morphologie der MC-Bilder bei unterschiedlichen

Temperaturen

Die MC-Bilder weisen bei den unterschiedlichen Temperaturen erwartungsgeméaf starke
Unterschiede auf (Abb. [6.10]). Zunéchst erhoht sich die Konzentration der freien Fehl-
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6.5 FEinfluss der Temperatur auf die Morphologie

Abb. 6.10: MC-Simulation der Temperaturabhéngigkeit des Phaseniiber-
gangs bei T" = 300, 600,900 K. Alle Punkte liegen innerhalb der Mischungs-
liicke und der letzte Punkt im metastabilen Bereich des Phasendiagramms.
Die Breite der Strukturen betrdgt W = 0.6nm (fir 7' = 300 K nach
4500 M C'S und 600 K nach 1900 M CS) und die Bedeckung 6 = 0.8. Fiir
T =900 K betriigt Wysc = 0.3nm nach 10* MCS.

stellen und Adatome mit steigender Temperatur. Weiterhin nimmt die Kantenunschérfe
der Strukturen stark zu. Dies ist ein Effekt, der zum Beispiel auch im Vakuum auf einer
Pt(111)-Oberfliche mit dem STM beobachtet werden kann [136] und dort zur Bestim-
mung von zum Beispiel Diffusionsbarrieren genutzt wird.

In den hier durchgefithrten MC-Simulationen kann diese Temperaturabhéngigkeit der
Morphologie beobachtet werden, da die Konfigurationen €2; des Systems nach dem Boltz-
mannfaktor gewichtet auftreten. Durch die Temperaturabhédngigkeit des Boltzmann-
Faktors (GI. kénnen bei hohen Temperaturen energetisch ungiinstige Konfiguratio-
nen mit grofferer Wahrscheinlichkeit auftreten. Diese Aussage wird in Abb. durch die
Abnahme der Ordnung der Strukturen mit steigender Temperatur bestétigt. Wéahrend
bei 300 K und 600 K die Lochcluster regelméfig in Grofle und Verteilung erscheinen und
teilweise leicht vernetzt sind (siche markierte Bereiche in Abb.[6.10]), kann bei 900 K eine
solche Ordnung nicht mehr beobachtet werden. Es fallt vielmehr auf, dass die gebildeten
Fehlstellen-Cluster, die zuféllig iiber das Simulationsfeld verteilt sind, sehr unterschiedli-
che Groflen aufweisen und die bereits angesprochenen stark ausgefransten Kanten zeigen.
Dies ist typisch fiir Keimbildung und Wachstum und wird noch deutlicher in der Form

der Autokorrelationsfunktion.

6.5.2 Dominante Wellenldnge der Strukturen und Form der
Korrelationsfunktion

Die Korrelationsfunktionen bei 7' = 300, 600, 900 K sowie die dominanten Wellenléngen

aus MC-Simulation und CH-Theorie sind in Abb. gezeigt. Die Autokorrelationsfunk-

tionen spiegeln die Strukturen nach einer Simulationszeit 20 M C'S - also zu sehr frithen

Zeiten nach dem Phaseniibergang - wider. Zum Vergleich sind in Abb.[6.11(b)|zusétzlich

die dominanten Wellenldngen von Strukturen, die bis zu einer charakteristischen Breite
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Abb. 6.11: Quantitative Auswertung der temperaturabhingigen MC-
Simulationen (siehe Ausschnitte in mit T = 200, 300, ..., 1000 K. Al-
le Punkte liegen innerhalb der Mischungsliicke, jedoch nur die Punkte mit
T < 820 liegen im instabilen Bereich des Phasendiagramms.

von Wye = 0.65nm gereift sind, dargestellt (entsprechend den in Abb. gezeigten
MC-Bildern). Wie im Fall der Variation der Bedeckung ist die dominante Wellenldnge
fiir Punkte tief im instabilen Bereich (also hier bei tiefen Temperaturen) nur schwach von
der Temperatur abhéngig. Die anhand der MC-Simulation bestimmten Werte nach einer
Simulationszeit von 10 M C'S stimmen sehr gut mit der nach der Cahn-Hilliard-Theorie
berechneten Funktion A,,., = f(T') iiberein. Auch die scharfe Divergenz der dominanten
Wellenléinge am Rande des instabilen Bereiches konnte im Rahmen der Messgenauigkeit
reproduziert werden. Fiir Temperaturen > 600 K ist das eine dominante Wellenlédnge an-
zeigende Maximum in der Korrelationsfunktion nur noch sehr schwach ausgebildet und
ist fiir 7" > 800 K in den Bildern nicht mehr messbar.

Reifen die Strukturen bis zu einer charakteristischen Breite von Wy, = 0.65nm, so
zeigen die dominanten Wellenlédngen fiir Punkte innerhalb des instabilen Bereichs den
gleichen Verlauf wie die nach der CH-Theorie berechneten Werte (sind jedoch um den
Faktor ~ 3 grofler). Fiir Temperaturen am Rande des instabilen Bereichs kommt es je-
doch zu signifikanten Abweichungen von der Funktion aus der CH-Theorie. Wahrend
diese bei T = 822 K, also an der Grenze vom instabilen zum metastabilen Bereich
des Phasendiagramms, scharf divergiert, zeigen die Simulationen nach einer gewissen
Reifungszeit einen langsamen Anstieg der Wellenldnge (Abb. . Dies belegt noch-
mals, dass die CH-Theorie nur fiir sehr kurze Zeiten nach dem Phaseniibergang giiltig

ist.
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6.6 Einfluss endlicher Sprunggeschwindigkeit auf den

Phaseniibergang

Fiir die bisher vorgestellten Simulationen wurde ein unendlich schneller Sprung in die
Mischungsliicke simuliert und gefunden, dass an der Grenze vom instabilen zum metasta-
bilen Bereich des Phasendiagramms der Phaseniibergang kontinuierlich von Spinodaler
Entmischung zu Keimbildung und Wachstum {ibergeht. Dies wurde durch eine Veran-
derung der Form der Strukturen und der Korrelationsfunktion gefunden. Anhand der
in Abschnitt durchgefiihrten Experimente am Gold/Chlorid-System wurde beob-
achtet, dass eine solche Verdnderung auch dann beobachtet wird, wenn die Sprungge-
schwindigkeit, also die Geschwindigkeit, mit der die Atome aus der obersten Monolage
der Gold-Elektrode ausgelost werden, variiert. Das ist mit der rein thermodynamischen
Vorstellung, wonach der Mechanismus der Phasentrennung eines Systems nur von der
Bedeckung und der Temperatur abhéngt und die Zustandsénderung unendlich schnell
ist, nicht erkldarbar. Um die Frage zu beantworten, nach welchem Mechanismus die in
Abschnitt gezeigten Strukturen gebildet werden, erfolgen die in diesem Abschnitt
dargestellten Simulationen mit einer endlichen Sprunggeschwindigkeit.

In der Literatur sind nur sehr wenig Beispiele zur Auswirkung der Geschwindigkeit des
Sprunges in die Mischungsliicke auf den Mechanismus des Phaseniibergangs und damit
auf die Morphologie der entstehenden Strukturen beschrieben. Carmesin, Heermann und
Binder haben diesen Einfluss anhand der Langer-Boron-Miller-Nédherung und durch Ising-
Monte Carlo-Simulationen untersucht [137]. Sie stellen einen signifikanten Einfluss dieser
Geschwindigkeit auf die Strukturfunktion fiir Zeiten direkt nach dem Phasensprung fest.
Dieser Einfluss verschwindet fiir lange Zeiten nach dem Phaseniibergang, und dann ver-
halten sich diese Strukturen wie jene nach einem unendlich schnellen Phasensprung. Wie
bereits in der Einleitung dieses Kapitels kurz beschrieben, haben auch Hyde et al. die
Geschwindigkeit ihres Temperatursprunges variiert [129]. Sie haben aber nur das Verhal-
ten fiir lange Reifungszeiten beobachtet und keinen Einfluss der Sprunggeschwindigkeit
auf das Reifungsverhalten festgestellt.

Bei den im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten Experimenten wurde nicht die Ge-
schwindigkeit des Temperatursprunges verdndert, sondern die Auslosegeschwindigkeit
der Goldatome aus der Oberfliche (siche Abschnitt [£.2.7). Aus diesem Grund wurde
das MC-Simulationsprogramm so veréndert (siche Abschnitt [6.2.3)), dass eine definierte
Verdnderung der Bedeckung moglich war.

Die Parameter fiir die folgende Reihe von Simulationen sind in Tabelle dargestellt.
Wesentlich ist die Variation der Auslgserate von 10~°ML/MCS zu 10~'ML/MCS.

Die Frage, die an die Simulationen gestellt wird, ist, lax ausgedriickt: Wie schnell muss

der Phasensprung erfolgen, um ein homogenes, thermodynamisch instabiles Gittergas
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| Parameter | Wert
Temperatur T 295 K
Paar-Wechselwirkungsenergie —74meV
Bedeckung 6,,¢ 0.5ML

—1-1075, =3-10°°, ...,

~1-1072, —=3-1072, —1-107!, 0o ML/MCS

Ausloserate %

Tabelle 6.1: Simulationsparameter zur Simulation des Phaseniibergangs
mit unterschiedlichen Ausloseraten

=0 MCS =6 MCS =600 MCS =60000 MCS

Abb. 6.12: Ausschnitte von 50 x 50 Punkten (= 15 x 13nm?) aus den
MC-Bildern beim Erreichen der spinodalen Bedeckung 65 = 0.06 mit un-
terschiedlichen Ausloseraten: 2—? =o00,1072,107*, 107 ML/MCS.

zu erzeugen? Ein solches liegt vor, wenn das System, durch Bedeckung und Temperatur
charakterisiert, im instabilen Bereich des Phasendiagramms liegt und in diesem Zustand
keinerlei Ordnung aufweist - also die gebildeten Fehlstellen zufillig verteilt sind und noch
keinerlei stabile Cluster gebildet wurden (dann ist das Gittergas nicht mehr homogen).
Dieser Fall ist fiir eine schnelle Zustandsdnderung zu erwarten, und der Phaseniibergang
wird deutliche Charakteristika spinodaler Entmischung tragen.

Wird die Zustandsénderung langsam erfolgen, haben die gebildeten Fehlstellen bereits
wihrend der Zustandsénderung genug Zeit, um sich zu ordnen und eventuell Keime zu
bilden.

Als Referenzpunkt, an dem die Ordnung gemessen wird, soll derjenige Zeitpunkt dienen,
an dem die Bedeckung gerade auf dem Punkt der Spinodalen liegt, 65, = 0.06. Diese

Bedeckung wird im Folgenden als spinodale Bedeckung bezeichnet.

6.6.1 Ordnungszustand der Strukturen fiir verschiedene
Auslosegeschwindigkeiten

Der Ordnungszustand der Strukturen ist charakterisiert durch die Anzahl, Verteilung

und Form der gebildeten Cluster. Aus den MC-Bildern in Abb. kann der Ordnungs-

zustand der Strukturen am Punkt der spinodalen Bedeckung qualitativ bestimmt werden.

Er vergroflert sich augenscheinlich mit kleiner werdenden Ausloseraten. Das erste Bild

zeigt zum Vergleich den homogenen Zustand. Die gebildeten Fehlstellen sind zufillig auf
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Abb. 6.13: Quantitative Auswertung des Ordnungsprozesses wihrend der
langsamen Auslésung von Atomen aus der Terrasse anhand der mittleren
Anzahl gleicher, néichster Nachbarn (Z/¢)

dem Simulationsfeld verteilt.

Diese Beobachtung kann durch die Bestimmung der Anzahl gleicher, néchster Nachbarn
(Zye) in den MC-Bildern an der spinodalen Bedeckung quantifiziert werden. Im Falle
von Fehlstellen spiegelt diese Grofle die mittlere Anzahl Néchster-Nachbar-Fehlstellen
um eine Fehlstelle herum wider.

In einem homogenen Gittergas (erstes Bild in Abb. mit 0y = 0.06 kann die
Anzahl Néchster-Nachbar-Fehlstellen zu (Zy;¢) = 0.31 bestimmt werden. Im zwei-
ten Bild werden die Fehlstellen mit einer sehr schnellen aber endlichen Ausloserate
von % = —1072ML/MCS gebildet. Obwohl die spinodale Bedeckung bereits nach
6 MCS erreicht wird, hat sich ein Teil der Fehlstellen bereits zu zusammenhéngenden
Strukturen geordnet. Die Anzahl der Néchsten-Nachbar-Fehlstellen vergroflert sich auf
(Zye) = 0.99. Dieser Wert steigt, wie in Abb. erkennbar, bis zum Ende des Auslose-
prozesses auf (Zy;¢) = 4.35 an und dokumentiert den fortschreitenden Reifungsprozess
der gebildeten Fehlstellen-Cluster wiahrend des Ausloseprozesses.

Der Phaseniibergang kann nicht mehr mit dem Begriff der Spinodalen Entmischung be-
schrieben werden, da kein homogenes, thermodynamisch instabiles Gittergas vorlag. Al-
lerdings ist auch eine Beschreibung durch Keimbildung und Wachstum fraglich, da diese
Theorie die Bildung eines stabilen Keims mit definierter (meist runder) Form beschreibt,
der dann weiter wichst [12]. Diesem Zustand kommt das letzte Beispiel in Abb. sehr
nahe, in dem die Fehlstellen mit einer Ausléserate von ﬁ—? = —1079ML/MCS gebildet
wurden. Es sind in dem Bildausschnitt nur zwei sehr grofie Fehlstellen-Cluster erkennbar,
in denen sich die meisten gebildeten Fehlstellen angeordnet haben. Der hohe Ordnungs-

grad wird durch die grole Anzahl Néchster-Nachbar-Fehlstellen von (Zy¢) = 5.11 bei
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Abb. 6.14: Abhéingigkeit der Anzahl niichster Nachbarn (Zy/¢) an der
spinodalen Bedeckung von der AuslésegeschwindigkeitAf

O = s, = 0.06 bestétigt. Der Ausloseprozess ist bei einer Bedeckung von 50 % be-
endet. An diesem Punkt haben die Fehlstellen durchschnittlich (Zy¢) = 5.74 néchste
Nachbarn und sind in wenigen grofien Fehlstellen-Clustern angeordnet - siehe Abb. [6.15]
Die zwei Beispiele mit Auslosegeschwindigkeiten von ﬁ—f = —10"% und 10~ ML/MCS
spiegeln den Ubergang zwischen den Extrema Spinodale Entmischung und Keimbildung
und Wachstum wider. Dies zeigt sich quantitativ in der zunehmenden Anzahl Néchster-
Nachbar-Fehlstellen in Abb. und in der zunehmenden Ordnung in Abb. jeweils
am Punkt der spinodalen Bedeckung.

Diese Beobachtung wird in Abb. besser deutlich, wo der Ordnungsgrad der Struk-
turen, charakterisiert durch die Anzahl néchster Nachbar-Fehlstellen an der spinodalen
Bedeckung, iiber der Auslosegeschwindigkeit aufgetragen wird. Die Abbildung zeigt einen
kontinuierlichen Ubergang von einem System minimaler Ordnung (kaum Fehlstellen-
Cluster gebildet) bei grofier Ausloserate zu einem System grofier Ordnung bei gerin-
ger Auslosegeschwindigkeit. Demnach wird ein System, welches mit einer grofien aber
endlichen Auslosegeschwindigkeit zu einer Bedeckung gebracht wird, die im instabilen
Bereich des Phasendiagrammes liegt, eher die Charakteristika von Spinodaler Entmi-
schung zeigen. Je langsamer dieser Prozess stattfindet, desto mehr wird Keimbildung

und Wachstum die Phasentrennung dominieren.

6.6.2 Vergleich MC-Simulation und Experiment mit verschiedenen

Auslosegeschwindigkeiten

Im Experiment ist die Auslosezeit der Goldatome aus der obersten Monolage der Au(111)-
Elektrode durch die Pulszeit bekannt. Somit kann eine Abschéatzung der Auslosegeschwin-
digkeit erfolgen, die durch den Vergleich mit der MC-Simulation Riickschliisse auf den
Charakter der Phasentrennung zulésst. Dafiir muss die Zeitskala der Simulation mit der

physikalischen Zeit korreliert werden. Dies ist fiir sehr geringe Bedeckungen moglich,
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6.6 Einfluss endlicher Sprunggeschwindigkeit auf den Phaseniibergang

da hier zum grofiten Teil isolierte Fehlstellen vorliegen [[] und damit in der Simulation
hauptséchlich Fehlstellen-Diffusion stattfindet. Aus deren Diffusionsbarriere konnte in
Abschnitt eine mittlere Hiipfzeit von 40 us berechnet werden. Damit kann ange-
nommen werden, dass 1 MC'S etwa der Hiipfzeit einer Fehlstelle von 40 us entspricht.
Gelingt somit die Herstellung des Gold-Gittergases in einer kiirzeren Zeit als 40 us, so
ist es sehr wahrscheinlich, dass das gebildete Gittergas zumindest an der spinodalen Be-
deckung homogen und damit thermodynamisch instabil ist.

Diese Uberlegung legt nahe, dass bei den in Abb. gezeigten vernetzten Strukturen,
die durch Auslésung von &~ 50 % der obersten Monolage innerhalb von 2.8 us und 4.2 s
initiiert wurden, ein homogener instabiler Zustand vorlag und der Phaseniibergang stark
durch Spinodale Entmischung geprégt ist.

Fiir die Herstellung der ebenfalls in Abb. gezeigten, wenig vernetzten, jedoch re-
gelméfig angeordneten Fehlstellen-Cluster im dritten Beispiel wurden 15ms bendtigt.
Nach welchem Mechanismus wurden diese Strukturen hergestellt? Die Bedeckung der
Fehlstellen-Cluster betrigt nach dem Ausléseprozess 64, ~ 0.8. Daraus ergibt sich eine
Ausloserate von % =—1.3-10"°ML/us, die zu 5- 10~*ML/MCS abgeschitzt werden
kann. Aus der Grafik lassen sich fiir diese Ausloserate (Zy¢) &~ 2 benachbarte
Fehlstellen ablesen. Damit liegt das System bei der spinodalen Bedeckung zwischen dem
Zustand hoher Ordnung (alle Fehlstellen in Clustern aggregiert) und dem homogenen
System, wo die Fehlstellen zuféllig verteilt sind. Dies erklart, warum die Strukturen so-
wohl Charakteristika Spinodaler Entmischung als auch von Keimbildung und Wachstum

zeigen.

6.6.3 Bildung vernetzter Strukturen durch Cluster-Verschmelzung

Der Ubergang von Spinodaler Entmischung hin zu Keimbildung und Wachstum mit ab-
nehmender Auslosegeschwindigkeit sollte auch zu unterschiedlich gereiften Strukturen
fithren, da der erstere Prozess zu vernetzten, labyrinthischen Strukturen und der letz-
tere zu isolierten, kompakten Strukturen fithrt. Diese Uberlegung wird von Abb. ,
die die gereiften Bilder aus Abb. nach 7.5 - 10° MCS zeigt, nur teilweise gestiitzt.
Fiir alle Beispiele, mit Ausnahme des letzten bei der sehr kleinen Auslésegeschwindigkeit
—AG§/At =107°ML/MCS, sind labyrinthische, vernetzte Strukturen sichtbar. Wie ist
dieser Befund zu erklédren? Fiir die langsamste Auslosegeschwindigkeit sind in Abb.
runde, isolierte Cluster zu erkennen, die bereits beginnen, miteinander zu verschmelzen.

Dies kann sehr anschaulich in Abb. beobachtet werden, wo die Reifung der Struktu-

ren nach Beendigung des Ausléseprozesses (24 = 107° M L/MCS) gezeigt ist. Die Breite

der Strukturen erhoht sich von Wy;e = 0.99nm direkt nach Beendigung des Auslosens

Y Zye) = 0.31 fiir zufillig verteilte Fehlstellen.

114



6.6 Einfluss endlicher Sprunggeschwindigkeit auf den Phaseniibergang

W=1.86nm W=2.31 nm

Abb. 6.15: Gereifte MC-Bilder aus Abb. nach 7.510° M C'S und einer
Bedeckung von 6y;c = 0.5, mit % =o00,1072, 1074, 107 ML/MCS
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Abb. 6.16: Reifung von Fehlstellen-Clustern, die mit einer Ausléserate von
107> ML/MCS hergestellt wurden.

auf Wye = 1.35nm nach 5.75-10° M C'S. Anhand der zwei markierten Bereiche kann das
Verschmelzen der zu Beginn runden, kompakten Fehlstellen-Cluster hin zu vernetzten
Strukturen sehr gut beobachtet werden. Dieser Prozess ist nach dem ~ 10-fachen der
zur Auslosung bendtigten Zeit nahezu abgeschlossen (letztes Bild in Abb. [6.16]). Nach
dieser Zeit sind diese Strukturen denen durch schnellere Ausloseraten hergestellten sehr
dhnlich (siche Abb. [6.17)).

Die Ahnlichkeit deckt sich mit dem Befund, dass die Kurven fiir die Anzahl néchster
Nachbarn in Abhéngigkeit der Zeit fiir verschiedene Ausloseraten in Abb. nahezu
perfekt aufeinander fallen. Dieses Verhalten wurde auch von Carmesin et al. anhand von
MC-Simulationen und durch Berechnung der Kinetik Spinodaler Entmischung in der
Langer-Boron-Miller-Ndherung gefunden [137]. Die Autoren weisen auf der Grundlage
ihrer Daten darauf hin, dass der Einfluss der Art und Weise, wie die Strukturen gebilde-
ten wurden, mit zunehmender Zeit verschwindet.

Dies bestérkt die Aussage von Gunton, dass labyrinthische Strukturen kein Beweis fiir
Spinodale Entmischung sind [7]. Dennoch miissen die Strukturen nach Beendigung min-
destens das 10-fache ihrer Auslosezeit reifen, bis die Fehlstellen-Cluster zu vernetzten
Strukturen verschmolzen sind. Bei genauer Betrachtung des letzten Bildes von Abb.
fallt auch auf, dass der Vernetzungsgrad der Fehlstellen-Cluster noch nicht so grofl
ist, wie in den Beispielen noch schnellerer Auslosegeschwindigkeiten. Dafiir ist eher das
~ 100-fache der Auslosezeit nétig. Dann kénnen auch bei kontinuierlicher Auslésung

isolierte Inseln und hochvernetzte Strukturen beobachtet werden. Siehe dazu das 3. Bei-
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6.7 MC-Simulation zur Reifung vernetzter Strukturen

’ Parameter \ Wert ‘
Temperatur 295 K, 600 K
Paar-Wechselwirkungsenergie —T74meV
Bedeckung 0.6 ML
Ausloserate A — coML/MCS

Tabelle 6.2: Simulationsparameter zur Simulation des Reifungsverhaltens
vernetzter Strukturen

spiel in Abb. mit i—f = 107* ML/MCS. Hier ist die Auslésung nach 510% MCS
abgeschlossen, und nach 7.510° M CS ist der hohe Vernetzungsgrad erreicht, und auch
vereinzelte Adatom-Cluster sind sichtbar.

Wie in der ersten vorgestellten MC-Simulation in Abschnitt festgestellt, braucht
die MC-Simulation =~ 4000 M C'S, um zur gleichen Gréfle wie die experimentellen Gold-
Strukturen von W = 0.6 zu reifen. Fiir eine MC-Simulation, die durch kontinuierliches
Auslosen vernetzte Strukturen mit dieser Breite hervorbringen soll, miisste eine sehr
schnelle Ausloserate von 2—? = —1072ML/MCS angesetzt werden. Der Phaseniiber-
gang in einer solchen Simulation wire stark von Spinodaler Entmischung geprigt, da
der Ordnungsgrad mit (Zy¢) =~ 1 sehr gering ist. Diese etwas willkiirliche Betrachtung
soll zeigen, dass nur mit einem sehr schnellen Ausloseprozess Nanometer grofie, vernetzte

Strukturen méoglich sind.

6.7 MC-Simulation zur Reifung vernetzter Strukturen

In diesem Abschnitt wird der Reifungsprozess der durch spinodale Entmischung gebilde-

ten Strukturen untersucht. Dabei sollen zwei Aspekte besonders beleuchtet werden.
1. Ist der simulierte Reifungsprozess vergleichbar mit dem Experiment?

2. Wachsen die Strukturen selbstdhnlich und kann der dominante Reifungsmechanis-

mus bestimmt werden?

Daneben wird das Wachstumsverhalten der Strukturen hinsichtlich Selbstédhnlichkeit ana-
lysiert und die Wachstumsfunktion aufgestellt.

Es kann jedoch nur ein qualitativer Vergleich mit den Gold/Chlorid-Experimenten gege-
ben werden, da wie bereits ausgefiihrt, die Monte Carlo-Zeitskala zunéchst unabhéngig
von der physikalischen Zeitskala ist. In Tabelle sind die Simulationsparameter zusam-
mengefasst. Zur Erhohung der statistischen Sicherheit der erhaltenen Ergebnisse wurden
alle Simulationen 5x wiederholt.

Das Reifungsverhalten soll anhand zweier reifender Systeme bei Raumtemperatur
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6.7 MC-Simulation zur Reifung vernetzter Strukturen

(a) STM-Bilder eines Reifungsexperimentes mit ¢ = 0.6 nach
t=

(0.1,3,60)s (Abschnit{5.4.1)).

o2 138,

2, fredald 200, BT § @ 20NT,
(b) MC-Bilder einer Reifungssimulation mit § = 0.6 nach ¢ = 4 x 10,4 x

10%,3.3 x 10° M CS, die charakteristische Breite W entspricht den expe-
rimentellen Strukturen.

Abb. 6.17: Vergleich einer Reifungssimulation mit einem Reifungsexperi-
ment bei § = 0.6 und T = 295 K. Die Scaling-Analyse anhand der vergro-
Berten Darstellung erfolgt in Abb.

Abb. 6.18: Um Faktor 2.6, 1.6, 1 vergrofierte Ausschnitte der MC-Bilder in
Abb. [6.17(b)(weifler Rahmen) analog der Grofle des letzten Bildes.

(T = 300 K) und bei T = 600 K sowie einer Bedeckung von ¢ = 0.6 untersucht wer-
den. Die Simulation bei T'= 300 K ist dem physikalischen Experiment in Abschnitt

nachempfunden und erméglicht den Vergleich von Simulation und Experiment.

6.7.1 Reifung der Strukturen in den MC-Bildern wahrend des
Reifungsprozesses bei 300 K

Das Verhalten eines Reifungsprozesses kann anhand der Monte Carlo-Bilder sehr gut
verfolgt werden. Zunéchst soll das Experiment bei T' = 300 K diskutiert und mit den
experimentellen Ergebnissen verglichen werden - siehe Abb. [6.17 Das Wachstum der
Strukturen aus der MC-Simulation ist in Abb. dargestellt. Der Vergleich mit
den experimentellen STM-Bildern aus dem in Abschnitt vorgestellten Reifungsex-
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108 =
—o- 4.010°MCS
0.9 % -5~ 4.2*10°MCs
7 08F % —&— 3.3*10°MCS
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Abb. 6.19: Zeitunabhingige Scaling-Funktion H(R) = R mit R als ska-
lierter Radius fiir die angegebenen Zeiten (entsprechen den Bildern in Abb.

B-I7()).

periment (Abb. |6.17(a))) zeigt deutliche Ahnlichkeiten in der Form der Strukturen. Nach
4000 M C'S haben die Strukturen aus der MC-Simulation die gleiche Strukturbreite wie
ihr experimentelles Gegeniiber nach einer Reifungszeit von ~ 100 ms. Die Strukturen
in beiden Bildern sind zum gréfiten Teil hoch vernetzt, und es sind auch einzelne, iso-
lierte Fehlstellen-Cluster sichtbar. Der hohe Vernetzungsgrad nimmt jedoch zum Ende
der Simulation hin ab. Darauf deutet ebenfalls Abb. hin, wo die auf die Grofle des
letzten Bildes skalierten MC-Bilder gezeigt sind. Die Strukturen erscheinen zwar in einer
dghnlichen Breite aber der Vernetzungsgrad ist signifikant geringer.

Die zweite Bedingung, um selbstédhnliches Wachstum nachzupriifen, ist die Berechnung
der zeitunabhéngigen Scaling-Funktion H(R) = G(WL@), t) aus den Korrelationsfunktio-
nen nach unterschiedlichen Zeiten. Wie in Abb. [6.19] erkennbar, fallen die skalierten
Korrelationsfunktionen im Rahmen der statistischen Abweichungen zu einer zeitunab-
héngigen Scaling-Funktion zusammen, was selbstdhnliches Wachstum der zugrundelie-
genden Strukturen anzeigt.

Auch wenn die MC-Bilder eine Abnahme des Vernetzungsgrades andeuten, kann auf
Grund der Skalierbarkeit der Korrelationsfunktionen angenommen werden, dass die

Strukturen in der hier gezeigten MC-Simulation selbstdhnlich wachsen.

6.7.2 Bestimmung des Wachstumsmechanismus fiir Reifung bei
300 K und 600 K

Da selbstdhnliches Wachstum der Strukturen bei T = 300 K und ¢ < 10° M C'S gefunden
wurde, werden im Folgenden eine Analyse der Wachstumsfunktion W ~ ¢ durchgefiihrt,
der Wachstumsexponent berechnet und daraus Riickschliisse auf den Transportmecha-
nismus gezogen. Die Kurve ist in doppelt-logarithmischer Auftragung in Abb. dar-

gestellt. Analog zu den verdffentlichten Beispielen von mit Monte Carlo-Simulationen
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6.7 MC-Simulation zur Reifung vernetzter Strukturen

L T = 600K, fit: *>°
_ — T =2300K, fit: **°
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Abb. 6.20: Wachstumsfunktion W = f(T) fiir zwei Reifungssimulationen
bei T = 300 K und T" = 600 K bei einer Bedeckung von § = 0.6. Zum
Vergleich wurden die Potenzgesetze mit t'/3 und /4 an die entsprechenden
MC-Punkte angepasst.

untersuchten Reifungsprozessen ( [41], [101], [120]) wachsen die hier betrachteten Struk-
turen zunédchst mit einem Exponenten kleiner %, der damit keinen Riickschluss auf den
Reifungsmechanismus zu frithen Reifungsstadien zulésst.

Fiir langere Simulationszeiten wird fiir das Wachstum der Strukturen bei 7' = 300 K der

1
4

Scaling-Funktion gefunden wird, leitete Huse ein Potenzgesetz von W ~ t'/* fiir domi-

Wachstumsexponent von n = 3 erreicht. Unter der Voraussetzung, dass zeitunabhéngige
nanten Massentransport entlang den Stufenkanten ab. Die Strukturen in der Simulation
bei T' = 600 K wachsen fiir lange Reifungszeiten mit W ~ /3. Diesen Koeffizienten
finden Huse sowie Lifshitz und Slysov, wenn der Massentransport via Terrassendiffusion
stattfindet.

In den MC-Bildern kénnen beide Transportmechanismen als im Reifungsprozess akti-
ve bestimmt werden. Wie aus den Ausschnitten aus den Simulationen bei 300 K (Abb.
und 600 K (Abb. hervorgeht, kann sowohl das Abrunden von Kanten
und Ausfiillen von Buchten als auch die Auflésung isolierter Inseln beobachtet werden.
Letzterer Prozess zeigt, dass Terrassendiffusion fiir die Reifung eine Rolle spielt.
Ersterer Reifungsprozess deutet auf Kantendiffusion als dominanten Transportmechanis-
mus hin. Dies ist insbesondere fiir die Simulation bei 300 K wahrscheinlich, da in den
MC-Bildern praktisch keine freien Fehlstellen bzw. Adatome erkennbar sind, die Massen-
transport iiber die Terrasse durchfithren kénnten. Somit deuten sowohl die beobachteten

Reifungsereignisse in den MC-Bildern als auch der Wachstumsexponent der Strukturen

1
4

Hier zeigt sich nochmals die gute Vergleichbarkeit von Simulation und Experiment. So

von n =~ ; auf Kantendiffusion als dominanten Massentransportmechanismus hin.

konnten die Auflésung isolierter Inseln und das Abrunden von Kanten auch in den STM-
Bildern gefunden werden. Allerdings konnte dort der dominante Massentransportmecha-
nismus aufgrund der Messfehler nicht eindeutig bestimmt werden. Der Vergleich mit der

MC-Simulation deutet jedoch darauf hin, dass die Diffusion entlang der Stufenkante auch
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6.7 MC-Simulation zur Reifung vernetzter Strukturen

(b) Reifung bei T = 600 K nach 1.55 - 10°, 1.66 - 10°, 1.85 - 105 MCS

Abb. 6.21: Analyse der aktiven Transportmechanismen zur Reifung bei
300 K und 600 K. Die gestrichelten Linien deuten auf die Abrundung von
Kanten hin, die durchgezogenen Linien fiir die Auflésung isolierter Inseln.

im Experiment dominant ist. Der Vergleich von Simulation und Experiment ist jedoch
auf die frithen Stadien der Reifung beschrankt, die das Wachstum im Experiment bis
zu einer Halbwertsbreite von ~ 4 nm beobachtet wurde, wéhrend in der Halbwertsbreite
der Strukturen nach 5-10° M CS nur 1.75 nm betrigt. Diese Halbwertsbreite haben die
Strukturen im Experiment bereits nach einer Reifungszeit von =~ 20 s.

Bei der Simulation bei T" = 600 K hat der Massentransport iiber die Terrasse eine gro-
Bere Bedeutung als bei 7" = 300 K. So wird die in Abb. markierte isolierte Insel
innerhalb von nur 20000 M C'S aufgeldst. Dabei ist die kontinuierliche Verkleinerung der
Fliche gut zu erkennen. Dieser Prozess steht beispielhaft fiir viele weitere und zeigt
deutlich den Massentransport iiber die Terrasse an, der durch die grofle Anzahl freier
Adatome und Fehlstellen erméglicht wird. Fiir diesen Reifungsprozess kann der Koeffizi-
ent in Abb. zun = % bestimmt werden. Dieser zeigt laut dem von Huse sowie von
Lifshitz und Slyosov abgeleiteten Zusammenhang zwischen Koeffizient und Transport-

mechanismus Terrassendiffusion als dominanten Massentransportmechanismus an.

6.7.3 Die Bestimmung des effektiven Wachstumsexponenten

In Abb. wird deutlich, dass das Wachstumsverhalten nicht durch eine Potenzfunk-
tion mit konstantem Koeffizienten beschrieben werden kann, sondern dieser mit fort-
schreitender Simulationszeit ansteigt. Huse schldgt daher die Einfithrung eines effektiven
Koeffizienten n.y; vor, der sich wie in Abschnitt beschrieben, durch numerische Dif-
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Abb. 6.22: Darstellung des effektiven Koeflizienten n.ss als Funktion der
reziproken Strukturgrofie.

ferentiation der Wachstumsfunktion W () ~ t™ zu den unterschiedlichen Zeiten t ergibt.
In Abb. ist der Verlauf von n.sr = f(1/W) dargestellt. Der fiir unendlich grofle
Strukturen definierte Grenzwert des Koeffizienten lim W — oo = n., wird fiir 7' = 600 K
ZU Neo = 0.332 bestimmt. Dieser Wert wird auch in der Literatur fiir MC-Simulationen
mit = 0.5 und 7' = %Tc gefunden [120] und deutet unter der Vorraussetzung von
selbstdhnlichem Wachstum auf Terrassendiffusion als Reifungsmechanismus fiir spéte
Reifungsstadien und grofie Strukturen hin.

Fiir die Simulation bei Raumtemperatur kann zunéchst ein &hnlicher Koeffizient
Noo = 0.318 gefunden werden. Jedoch bricht der Anstieg des Koeffizienten nach Erreichen
von nesp = 0.24 ab und bleibt iiber den gesamten beobachteten Zeitraum konstant. Dies
bestérkt die Annahme im letzten Abschnitt, dass Kantendiffusion in der MC-Simulation
bei T' = 300 K der dominante Massentransportmechanismus ist im Zeitfenster der Simu-

lation ist.

6.8 Zusammenfassung der Ergebnisse

In diesem Kapitel wurde ein Monte Carlo-Algorithmus vorgestellt, der es erlaubt, das
Experiment in einer Simulation nachzuempfinden. Damit konnten sowohl der Phasen-
iibergang selbst, also wie sich die vernetzten Strukturen bilden, als auch der folgende
Reifungsprozess untersucht werden. Aus der Beobachtung des Phaseniibergangs nach
einem unendlich schnellen Sprung eines homogenen Gittergases mit 6, = 0.5 in die
Mischungsliicke wurde klar, dass sich bereits nach einer sehr kurzen Simulationszeit
von nur ~ 5 MCS eine dominante Wellenléinge von A, = 1.6 nm herausbildet. Der
Wert dieser Wellenldnge stimmt sehr gut mit dem durch die Cahn-Hilliard-Theorie be-
rechneten Wert iiberein, was die Giiltigkeit der Cahn-Hilliard-Theorie fiir die sehr frithen
Stadien der Spinodalen Entmischung eines Gold-Gittergases in der MC-Simulation besta-

tigt. Ein fiir die Interpretation der experimentell gefundenen dominanten Wellenldngen
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wichtiges Ergebnis war, dass die Halbwertsbreite der Strukturen in der MC-Simulation
bereits nach =~ 4000 M C'S W = 0.65nm betrdgt und damit dem Reifungsgrad der expe-
rimentellen Gold-Strukturen entspricht. An diesem Punkt haben die Strukturen in der
MC-Simulation eine Wellenldnge von ~ 4 nm und stimmen in ihrer Form und dem Wert
der Wellenlénge sehr gut mit den Gold-Strukturen iiberein. Aus dieser Ubereinstimmung
kann gefolgert werden, dass die vernetzten Gold-Strukturen auf der Au(111)-Oberfléche
durch Spinodale Entmischung und nachfolgende Reifung entstanden sein kénnen. Um
diese These zu untermauern, wurde die Variation der Bedeckung 6,,c in einer weiteren
Simulation durchgefiihrt. Hier wurden die experimentell gefundenen Wellenléingen mit
den Wellenléngen der zu einer Gréfle von Wy = 0.65 gereiften MC-Strukturen ver-
glichen und eine gute Ubereinstimmung sowohl in Morphologie als auch im Wert der
Wellenldnge von \,,... = 4nm festgestellt. Dies ist ein weiteres wichtiges Indiz, dass die
experimentellen Strukturen via Spinodale Entmischung entstanden sind.

An den Réndern des instabilen Bereichs vergrolerte sich erwartungsgemafl die Wellen-
lange der Strukturen in den MC-Bildern. Eine scharfe Divergenz der Wellenldnge wie sie
die CH-Theorie folgert, wurde weder im Experiment noch in der Simulation gefunden.
Beobachtet man jedoch die Wellenldnge zu sehr frithen Zeiten des Phaseniibergangs, wie
bei der Simulation bei unterschiedlichen Temperaturen erfolgt, so kann der Verlauf der
dominanten Wellenlénge nach der Cahn-Hilliard-Theorie auch an den Réndern des in-
stabilen Bereichs gut reproduziert werden.

Durch die Variation der Auslosegeschwindigkeit wurde gezeigt, dass nur fiir eine un-
endlich schnelle Auslésegeschwindigkeit ein homogenes, thermodynamisch instabiles Git-
tergas erzeugt werden kann. Erfolgt die Auslosung mit einer endlichen Geschwindig-
keit, so ordnen sich die gebildeten Fehlstellen bereits wéhrend des Ausléseprozesses zu
Fehlstellen-Clustern und das gebildete Gittergas ist bereits beim Erreichen der Spino-
dalen nicht mehr homogen, damit auch nicht mehr thermodynamisch instabil und wird
keinen Phaseniibergang via Spinodale Entmischung durchfiihren. Je grofler die Auslose-
geschwindigkeit —A#/At > 1072 M L/MCS ist, desto mehr Charakteristika Spinodaler
Entmischung wird der Phaseniibergang jedoch zeigen. Im weiteren Simulationsverlauf
(nach Beendigung der Auslosung) verschmelzen die gebildeten Cluster zu vernetzten
Strukturen, die den durch Spinodale Entmischung gebildeten sehr dhnlich sind.

Der Reifungsprozess von vernetzten Strukturen mit einer Bedeckung von 6y, = 0.6
wurde intensiv mit einem #hnlichen Reifungsexperiment von vernetzten Goldstrukturen
verglichen. Dabei wurde festgestellt, dass wie im Experiment sowohl Terrassen- als auch
Kantendiffusion zur Reifung beitragen. Die gefundene Wachstumsfunktion deutet mit ei-
nem Exponenten von n = i auf Kantendiffusion hin. Bestarkt wird dieser Befund, dass
bei T' = 300 K nur wenig isolierte Adatome bzw. Fehlstellen vorhanden sind, die Massen-

transport iiber die Terrasse durchfiithren kénnten. Somit kann aus den MC-Simulationen
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6.8 Zusammenfassung der Ergebnisse

bei T" = 300 K Kantendiffusion als dominanter Transportmechanismus im beobachteten
Zeitraum bestimmt werden.

Bei einer Temperatur von 7' = 600 K deuten sowohl die Wachstumsfunktion als auch die
grofle Anzahl freier Adatome und Fehlstellen auf Terrassendiffusion als vorherrschenden

Wachstumsmechanismus hin.
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