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1 Einleitung

Den Ausgangspunkt der vorliegenden Arbeit bildet ein Befund aus der Dis-
sertation von A. Vollmer [Vol99|, die in der Arbeitsgruppe Christmann im
Jahr 1999 entstand. Dort wurden unter anderem ultradiinne Goldfilme auf
der Rhenium-(1010)-Oberfliiche untersucht. Die betrachteten Goldfilme zeig-
ten eine Reihe von geordneten Uberstrukturen, deren Translationssymme-
trie iiberraschenderweise nicht allein durch die Goldbedeckung bestimmt
war. Vollmer beobachtete bei konstanter Goldbedeckung temperaturindu-
zierte Phaseniibergéinge zwischen den geordneten Uberstrukturen. Eine sol-
che Polymorphie ist zwar prinzipiell moglich und fiir einige wenige Oberfla-
chensysteme auch nachgewiesen [GSK97|, bildet aber eine hichst exotische
Ausnahme. Bei Temperaturerhohung auftretende Phaseniibergdnge werden
immer durch die Entropiedifferenz der beiden beteiligten Phasen bewirkt. Im
Regelfall findet daher mit Erhohung der Temperatur fiir geordnete Adsor-
batstrukturen ein Ubergang in einen ungeordneten Gittergaszustand statt.
Die erhohte Konfigurationsentropie durch die freie Anordnung der N Ad-
sorbatteilchen auf Ny (No> N) Bindungsplétze im Gittergaszustand ist die
treibende Kraft solcher Ubergiinge ([Kit69],[DEP75]). Fiir zwei vollstiindig
geordnete Uberstrukturen ist die Konfigurationsentropie jedoch in beiden
Féllen null. Tritt ein Phaseniibergang zwischen solchen geordneten Zustin-
den dennoch auf, miissen andere Freiheitsgrade fiir den Entropieiiberschufs
der Hochtemperaturphase verantwortlich sein. Fiir die Adsorption von CO
auf einer Kobalt-(1010)-Oberfliche konnten King et al. [GSK97| zeigen, daf
unterschiedliche Schwingungseigenfrequenzen der adsorbierten Teilchen in ei-
ner p(2x1)g- und einer p(6x1)g-Phase fiir die Entropiedifferenz dieser beiden
Phasen verantwortlich sind und zu einem Phaseniibergang zweiter Ordnung
fiihren.

Bei ersten Voruntersuchungen im Rahmen der hier vorliegenden Arbeit lie-
fsen sich die von Vollmer beobachteten Phaseniibergidnge zwischen geordneten
Goldphasen eindeutig nachvollziehen. Bei der Riickumwandlung der Gold-
strukturen durch Erhéhung der Temperatur konnte jedoch eine deutliche
Desorption von zuvor aus dem Restgas aufgenommenem CO beobachtet wer-
den. Schnell war daher klar, da® es sich bei dem vorliegenden System eigent-
lich um ein Zweikomponentensystem handelt, fiir dessen Phasenverhalten
das koadsorbierte CO eine wesentliche Rolle spielt. Die Aufklirung dieses
Zweistoffadsorptionssystems ist Gegenstand dieser Arbeit.
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Aus Sicht der Physikalische Chemie sind Koadsorptionsphinomene priméir
wegen ihrer Bedeutung fiir die heterogene Katalyse interessant. Die Unter-
suchung des Systems CO/Au/Re(1010) leistet einen Beitrag zum grundsétz-
lichen Verstindnis von reaktionsinduzierten Strukturverinderungen an bi-
metallischen Modellkatalysatoren. Wéhrend der Katalyse auftretende Um-
strukturierungsprozesse, die z.T. reversibel ablaufen, fiihren dazu, dafs der
Katalyseprozefs selbst nicht einfach anhand der vor oder nach der Reakti-
on vorliegenden Struktur des bimetallischen Katalysators verstanden werden
kann. Die grofte Bedeutung solcher dynamischen Strukturdnderungen fiir das
Verstéindnis von Katalyseprozessen ist seit langem bekannt. Schon Langmuir!
machte Verdnderungen der Oberflichenstruktur eines Platin-Katalysators fiir
die gesteigerte katalytische Aktivitit im Verlauf der Reaktion CO + 30, —
CO, verantwortlich. Ein entsprechendes Zitat findet man in einem Uber-
sichtsartikel von G. Ertl? mit dem Titel ,, Restucturing and self-organization
in reactions on metal surfaces* von 1992 [Ert92]. Ertl betont dort die Ver-
gleichbarkeit der Energie der Metall-Metall-Bindung mit der der Adsorbat-
Bindung und diskutiert die an Einkristallsystemen auftretenden Umstruktu-
rierungseffekte und deren Riickwirkung auf die katalytische Aktivitat. Wie
G.A. Somorjai® schon 1991 [Som91] hervorhebt, sind fiir bimetallische Syste-
me adsorbat-induzierte Strukturdnderungen von noch gréferer Bedeutung,
da durch Gasadsorption die fiir die katalytischen Eigenschaften wesentli-
che Stochiometrie der Oberflichenschicht beeinflufit werden kann (ein aktuell
untersuchtes Beispiel ist etwa die durch CO-Adsoprtion bewirkte Anreiche-
rung von Platin an der Oberfliche von Au-Pt-Clustern [TRR*10]). Einen
Uberblick zum momentanen Forschungsstand, besonders zur Ausbildung von
Verbindungs- und Mischphasen zwischen Metall und Gasadsorbat, gibt K.
Tanaka? unter dem Titel ,,Unsolved problems in catalysis“ von 2010 [Tan10].

'Ein entsprechende Zitat Langmuirs findet man im Wortlaut in der unten zitierten
Arbeit von G. Ertl.

2G. Ertl. Restructuring and self-organization in reactions on metal surfaces. Journal
of Molecular Catalysis, 74:1, 1992

3G. A. Somorjai. Directions of theoretical and experimental investigations into the
mechanism of heterogeneous catalysis. Catalysis Letters, 9:311, 1991

4K. Tanaka. Unsolved problems in catalysis. Catalysis Today, 154:105, 2010
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Gliederung der Arbeit. Die Arbeit besteht aus vier Teilen. Kapitel
zwei behandelt die Priparation und die Morphologie des Rhenium-(1010)-
Substrats. Dazu wird eine LEED-IV-Analyse der Oberfliche vorgestellt,
deren Resultat gleichzeitig die Grundlage fiir die spitere Modellierung der
LEED-Daten der goldbedecken Oberfliche bildet.

Kapitel drei und vier beschéftigen sich mit der Adsorption der beiden Ein-
stoffsysteme Kohlenmonoxid und Gold auf der Rheniumoberfliche. Wegen
der stark unterschiedlichen Sublimationsenthalpie von Gas und Metall finden
jeweils verschiedene Methoden zur Charakterisierung der Adsorptionsphasen
Verwendung. Obwohl beide Kapitel eine generelle und in sich abgeschlossene
Darstellung der beiden Einstoffsysteme anstreben, liegt der Schwerpunkt der
Untersuchung in beiden Féllen auf Eigenschaften, die fiir die spiter behan-
delte Koadsorption von besonderem Interesse sind.

Die in Kapitel drei behandelte CO-Adsorption wird mittels Elektronenstreu-
ung (LEED), Thermodesorptionsspektroskopie (TDS) und Messungen der
Austrittsarbeitsinderung (A®) untersucht. Fiir die Gasadsorption ist es
moglich, einen Gleichgewichtszustand zwischen Gasphase und Adsorbat ein-
zustellen und durch Messung von Adsorptionsisothermen zu charakterisieren.

Fiir die Goldepitaxie, die Gegenstand von Kapitel fiinf ist, lassen sich sol-
che Gleichgewichte nicht herstellen, hier liegt der Schwerpunkt der Untersu-
chung bei der Aufklarung von Struktur und Wachstum der Goldfilme durch
Elektronenstreumethoden wie MEED und LEED(-IV) (Medium/Low Energy
Electron Diffraction).

In Kapitel fiinf wird schlieflich untersucht, welchen Einfluk die Adsorption
von CO auf die Struktur ultradiinner Goldfilme auf der Re(1010)-Oberfliche
hat. Es zeigt sich, daf die konkurrierende Adsorption von CO in der Lage ist,
den Goldfilm zweidimensional isotherm-reversibel zu komprimieren. Dabei
liegen zweidimensionale Inseln von CO und goldbedeckte Bereichen neben-
einander in einem 2D-Druck-Gleichgewicht vor. Dieses Gleichgewicht wird
schlieflich dazu verwendet, den Spreitungsdruck der Goldfilme mit Hilfe der
Adsorptionsisothermen des CO-Systems zu bestimmen.

Am Ende von Kapitel drei und vier findet man eine Zusammenfassung zur
CO-Adsorption (Seite 74) und zur Goldepitaxie (Seite 115) auf der Re(1010)-
Oberfliche. Die abschlieffende Zusammenfassung am Ende von Kapitel fiinf
auf Seite 155 behandelt nur die Ergebnisse zur Koadsorption von Gold und
CO.
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Da die verwendeten experimentellen Methoden weitgehend zum Standard
der Oberflaichenphysik gehoéren und in entsprechenden Monographien und
Lehrbiichern ausfiihrlich behandelt werden, wurde auf ein eigenes Kapitel
zur Erlduterung verzichtet. Experimentelle Methoden und Techniken werden
daher jeweils im Kontext ihrer Verwendung kurz eingefiihrt, dort finden sich
auch Hinweise auf die einschlégige Literatur.
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2 Die Re(1010)-Oberfliche

2.1 Praparation

Die Préaparation des Substrateinkristalls verfolgt drei Ziele: chemische Rein-
heit, langreichweitige kristallographische Ordnung und einheitliche Oberfla-
chenmorphologie. Der dritte Punkt bedarf bei (1010)-hcp-Oberflichen be-
sonderer Aufmerksamkeit, da zwei verschiedene, energetisch nur wenig un-
terschiedliche Oberflachenstrukturen auftreten kénnen.

2.1.1 Augerelektronenspektroskopie: Chemische Reinheit

Fiir die Experimente wurde ein von der Firma Mateck nach dem Chochalski-
Verfahren gezogener Rheniumeinkristall hoher Reinheit verwendet. Aus die-
sem Einkristall wurde vom Kristallabor des Fritz-Haber-Instituts eine ca.
1.5 mm dicke, anndhernd kreisférmige (1010)-orientierte Scheibe mit einem
Durchmesser von 1 ¢cm geschnitten. Die Schnittrichtung wurde durch Ront-
genbeugung mit einer Genauigkeit von 0.5° festgelegt. Der Kristall erhielt
auf der Randfliche zwei 1 mm tiefe Einfrasungen in (0001)-Richtung zur Auf-
nahme von ebenfalls aus hochreinem Rhenium gefertigten Haltedrdhten. Der
Kristall wurde anschliefend mechanisch poliert.

Auch ein im Volumen chemisch hochreiner Kristall weist an seiner Oberfldche
(insbesondere nach Wérmebehandlung) zunéchst eine hohe Konzentration an
Verunreinigungen auf. Bei dem hier verwendeten Rheniumkristall liefen sich
nach Transfer in das UHV mittels Augerelektronenspektrokopie Verunreini-
gungen durch Schwefel und Kohlenstoff nachweisen (Abb. 1). Beide lassen
sich durch Sputtern mit Argonionen effektiv entfernen. Nach dem Transfer
ins Vakuum wurde der Kristall entsprechend mittels Anlassen bis 2200 K und
anschliefendem Sputtern so lange gereinigt, bis auch nach lingerem Aushei-
len bei 1600 K alle Kontaminationen unter der Augernachweisgrenze lagen.
Nach dieser Behandlung waren die oberflichennahen Bereiche so weit von
Verunreinigungen befreit, daf fiir die Durchfiihrung der eigentlichen Expe-
rimente eine regelméfige Reinigung durch Oxidation ([Len94| ,[Mus98]) mit
etwa einem Langmuir (1 L = 10~° Torr-s) Sauerstoff bei 1200 K und anschlie-
flendem Heizen auf 2200 K zur Aufrechterhaltung eines chemisch sauberen
Zustands der Oberfliche geniigten.
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Abbildung 1: Augerelektronenspektren Re(1010)

Spektren der gereinigten (oben) und der mit Schwefel und Kohlenstoff konta-
minierten Rheniumoberfliche: Die aus [McG79] entnommenen Lagen der
Hauptlinien der Elemente Re, S und C sind gekennzeichnet. Die grofie
Schwefelbedeckung der nach der Montage bei 1600 K ausgeheilten Probe un-
terdriickt die Re-Linien im unteren Spektrum vollstindig. Im oberen Spek-
trum ist nach Sputtern nur noch ein geringer Rest von Kohlenstoff vorhan-
den.

2.1.2 LEED: Kristallographische Ordnung

Die ideale Einkristalloberfiache besteht aus einer periodischen Struktur mit
unendlich grofer Kohdrenzldnge. Im Experiment lassen sich jedoch nur rdum-
lich begrenzte Flichen mit guter kristalliner Struktur realisieren. Neben dem
unvermeidlichen Orientierungsfehler beim Schneiden des Kristalls (der zur
Ausbildung von Terrassen endlicher Breite fiithrt) konnen geringe chemische
Verunreinigungen und mangelhaftes Ausheilen von Sputterdefekten zu einer
schlechten Fernordnung der Oberfliche fiihren. Im LEED-Experiment dufert
sich eine schlechte kristallographische Ordnung in einer grofen Halbwerts-
breite der beobachteten Reflexe und in einem Anwachsen des inkohdrenten
Streuhintergrunds.
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Nachdem mit fortschreitender Préparation im gesamten Elektronenenergie-
bereich ein kontrastreiches und scharfes LEED-Bild (Abb. 2) erreicht wurde,
wurden die Helligkeitprofile der (0,1)-Reflexe bei verschiedenen Elektronen-
energien vermessen, um eine Abschétzung fiir die effektive Kohérenzlénge
zu erhalten. Abbildung 3 zeigt das Ergebnis einer solchen Messung fiir ei-
ne Elektronenenergie von 18 V. Aus der abgelesenen Halbwertsbreite von 12
Bildpunkten bei einem Abstand von 240 Bildpunkten zwischen (0,0)- und
(0,1)-Reflex ergibt sich eine effektive Transferweite von 88 A. Die Transfer-
breite T ist

|af*

Aa*’

wobei a* den zum Gittervektor a reziproken Vektor bezeichnet und Aa* die
gemessene Halbwertsbreite. Die Linge des zum (0,1)-Reflex konjugierten
Ortsraumvektors betriigt 4.46 A. Bei hoheren Elektronenenergien erhilt man
vergleichbare Transferbreiten. Damit liegen die gemessenen Transferbreiten

im Bereich des Auflésungsvermogens der verwendeten LEED-Apparatur (ver-
gleiche [EK85]).

T = |a

. J o
0,2) (1,2)
. 0 .
(0,1) (1,1
. o .
(0,0) (1,0
. . .
. . .

Abbildung 2: LEED-Bild und Reflexindizierung der (1x1)-Struktur
Die Elektronenenergie betrug 110 eV, die Temperatur 150 K, der links einge-
zeichnete Ausschnitt markiert die fir die Profilanalyse verwendeten Reflexe;
der (0,0)-Reflex wird durch die Elektronenkanone verdeckt. Die Grifie der
(0,2)-Reflexe ist durch Uberbelichtung bedingt, trotzdem liegt die Intensitit
des Hintergrundes unterhalb der Empfindlichkeit der Videokamera.
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Abbildung 3: LEED: Profil des (0,1)-Reflexes
Die FElektronenenergie betrug 18 eV, die linke Abbildung zeigt die LEED-
Intensitat auf einer Geraden durch den (0,1)- und den (0,-1)-Reflex. Die
rechte Abbildung zeigt nur das Profil des linken Reflexes, das zur Bestimmung
der Halbwertsbreite verwendet wurde.

2.2 LEED-IV: Oberflichenterminierung

Die (1010)-Oberfliiche von hcp-Metallen kann prinzipiell in zwei verschiede-
nen Morphologien auftreten. In Richtung der (1010)-Oberflichennormalen
zeigt der hep-Kristall eine Stapelfolge mit zwei alternierenden Schichtabstén-
den. Je nachdem welcher Schichtabstand zwischen den beiden ersten Ober-
flachenlagen auftritt, entstehen die als A- und B-Terminierung bezeichneten
Oberflachen-Strukturen, deren Geometrien in Abbildung 4 dargestellt sind.
Durch Entfernen der jeweils oberen Lage geht die A- in die B-Terminierung
iiber und umgekehrt. In der A-Terminierung ist die Koordination der er-
sten Atomlage hoher, daher erwartet man eine niedrigere Oberflichenenergie
fiir diese Morphologie. Die Terminierung ist experimentell fiir die (1010)-
Oberflachen von Rhenium [DZ80], Ruthenium [DHH"98], Kobalt [OKE*91],
Beryllium [HPSP96| und Titan [WM90| untersucht. Mit Ausnahme des Ti-
tans wurde iiberall eine reine A-Terminierung gefunden. Auf der Titano-
berfliche findet man Doménen beider Terminierungen, wobei jedoch die A-
Terminierung mit 70% Oberflichenanteil iiberwiegt.
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Die im folgenden beschriebene LEED-IV-Analyse der Rheniumoberfliche
dient hauptséchlich zur Vorbereitung fiir die spitere Berechnung der IV-
Spektren von aufgedampften Goldschichten, stellt aber gleichzeitig sicher,
daf der hier verwendete Rheniumkristall eine einheitliche Oberflichenmor-
phologie aufweist.
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Abbildung 4: Geometrie der idealen (1010)-Oberfliche

Lage im hep-Kristall (oben) und Terminierung (mitte und unten). Die Buch-
staben a und c stehen fir die Gitterkonstanten des hep-Gitters, s (short) und
I (long) kennzeichnen die beiden verschiedenen Lagenabstinde in der Stapel-
folge senkrecht zur Oberfliche. Mit dio und dys wird der Lagenabstand der
beiden oberen Atomlagen gekennzeichnet. Die Bezeichnung der Kristallrich-
tungen des hep-Systems durch die Millerindizes (h,k,i,l) folgt der Konvention
h+k=-1
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Prinzip der LEED-IV-Analyse. ,LEED-IV“ (Low Energy Electron Dif-
fraction-Intensity Voltage) [Hei95| ist die wichtigste Methode zur Aufkldrung
der Oberflichenkristallographie von Einkristalloberflichen. Der wesentliche
Unterschied zur Rontgenkristallographie besteht in der hohen Oberflichen-
empfindlichkeit der Elektronenstreuung. Diese ist eine Folge des hohen Streu-
querschnitts der Kristallatome fiir Elektronen mittlerer Energie (10 - 500 eV).
Die Kehrseite dieses hohen Streuquerschnitts ist das Auftreten von Mehr-
fachstreuung, was die direkte Bestimmung von Strukturfaktoren aus Fourier-
transformierten des streuenden Potentials unmoglich macht. Um aus gemes-
senen Intensitits-Spannungs-Daten auf die zugrundeliegende Streuervertei-
lung schliefen zu konnen, muf in einem iterativen Prozef das Streuverhalten
einer Modellkristallstruktur berechnet und durch Variation der Geometrie-
parameter an die gemessenen Daten angepalst werden. Da die vollstindige
Berechnung (full dynamical analysis) der Streuintensititen fiir die verschie-
denen Beugungs-Ordnungen und Energien recht aufwendig ist, wurde das
Tensor-LEED-Verfahren [HMOT93|[HT79] entwickelt. Dabei wird die Va-
riation der Intensitdt in der Umgebung eines Punktes des Parameterraums
durch eine Storungsentwicklung approximiert, so daf nur fiir groke Para-
meterdnderungen eine volldynamische Rechnung erforderlich ist. Die Suche
nach dem besten Parametersatz erfolgt iiber einen automatisierten Suchalgo-
rithmus durch Minimieren eines Abstandsmafies zwischen berechneten und
gemessenen Daten. Neuere Entwicklungen der Methode [BHO1|[BHMHO1]
befassen sich mit der Elektronenstreuung an Mischkristalloberflichen; hier ist
es moglich, durch Mischen der atomaren Streuanteile verschiedener Streuer
auf die Oberflichenkonzentration bindrer Mischkristalle zuriickzuschliefien.

Eine LEED-IV-Analyse besteht demnach aus zwei Teilen, ndmlich der Mes-
sung des energieabhingigen Intensitatsverlaufs fiir die einzelnen Beugungord-
nungen und aus der anschliefenden Anpassung eines Strukturmodells durch
das numerische Optimierungverfahren.

Die LEED-IV-Messung. Ein monochomatischer fokussierter Elektro-
nenstrahl mit Energien zwischen 10 und 500 eV wird auf die Probe gerich-
tet. Da der Rechenaufwand bei der spiteren Modellierung durch Ausnutzen
der maximalen Symmetrie des Problems erheblich reduziert werden kann,
strebt man senkrechte Inzidenz des einfallenden Strahls an. Durch Interferenz
am Kristallgitter kommt es zu elastisch riickgestreuten Elektronen in mehre-
ren Beugungsordnungen. Diese erzeugen auf einem Lumineszenzschirm das
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fiir die Oberflichensymmetrie und die Elektronenenergie charakteristische
LEED-Bild. Zur LEED-IV-Messung wird nun fiir jede Beugungsordnung
der Intensititsverlauf des riickgestreuten Strahls als Funktion der Energie
gemessen. Die Detektion der Intensitét erfolgt zumeist durch ein Videosy-
stem (Video-LEED, [vG90|). Im Experiment wurde dazu eine kommerzielle
,reverse view” LEED-Optik der Fa. Omicron verwendet. Diese Art des Auf-
baus gestattet neben der Beobachtung aus der Probenrichtung gleichzeitig die
Aufzeichnung des LEED-Bildes durch eine Video-Kamera. Zu diesem Zweck
wurde eine hochempfindliche digitale CCD Kamera (Photonic Science) mit
lichtstarkem Objektiv (Schneider Kreuznach 90 mm 1:0.95) eingesetzt. Die
Bilder dieser Kamera wurden wahrend des Experiments durch einen Compu-
ter aufgezeichnet, der gleichzeitig die Energie der Elektronen, die Temperatur
der Probe und den Elektronenstrom des einfallenden Elektronenstrahls iiber
einen MeRverstirker (Keithley 616) erfalite. Die weitere Bearbeitung der so
aufgezeichneten Bilder wurde erst nach der eigentlichen Messung in einem
zweiten Schritt ,offline” durchgefiihrt. Dies hat u. a. den Vorteil, daf ein
gesamter Datensatz mit Energien zwischen 20 und 500 eV bei einer Auflo-
sung von 1 eV in etwa einer Minute gemessen werden kann, was Probleme
durch Restgasadsorption wiahrend der Messung praktisch ausschliefit. Fiir
die anschliefende Helligkeitsvermessung der aufgezeichneten LEED-Bilder
kam eine Photometriesoftware (IRAF, Image Reduction and Analysis Fa-
cility) der NOAO [Dav94| zum Einsatz, die sonst fiir die Bildverarbeitung
in der Astronomie verwendet wird. Neben umfangreichen Moglichkeiten zur
interaktiven und scriptgesteuerten Photometrie verfiigt dieses Programmpa-
ket iiber Algorithmen zur automatischen Zentrierung und Nachfiihrung der
Photometrieapertur und iiber ausgekliigelte Verfahren zur Eliminierung des
Streulichthintergrundes (vgl. Abb. 5 und 6).
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Abbildung 5: IRAF-Photometrie I

Im LEED-Bild (240eV) ist der (-1,0)-Reflex zur Vermessung markiert. Der
rote Kreis bildet die eigentliche MefSapertur, der gelbe Kreisring dient zur
Bestimmung der Hintergrundhelligkeit. Die Feinzentrierung der Apertur er-
folgt automatisch. Dazu werden an die Helligkeitsprofile des Reflexes in der
z- und y-Richtung Gaufverteilungen angepafit und die Position der Apertur
so lange verschoben, bis beide Verteilungen symmetrisch zum Zentrum lie-
gen. Die Position des Reflexes kann so mit einer Genauigkeit von etwa 1/10
der Pizelgrifie bestimmt werden. Dieser Zentrieralgorithmus wird auch dazu
verwendet, um die energieabhingige Reflexverschiebung bei der IV-Messung

zu berticksichtigen und dem Reflex zu folgen.
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Abbildung 6: TRAF-Photometrie 1T

Helligkeitsverteilung in der MefS- und Hintergrundapertur und Statistik der
Hintergrundpizelwerte. Die niedrigen Pixelwerte sind zur Kontrasterhohung
durch Farbwerte dargestellt. Im oberen Teil ist die Verteilung der Pizelwerte
innerhalb der Meflapertur als Funktion des Abstands vom Zentrum der Aper-
tur aufgetragen. Man erkennt eine leichte Uberbelichtung des Bildes an den
abgeschnittenen Pizelwerten in der Mitte. Zur Helligkeitsbestimmung werden
alle Pixelwerte innerhalb dieser Apertur aufsummiert, anschlieffend wird ein
konstanter Hintergrund aus den Pixelwerten innerhalb der gelben Kreisschei-
be geschdtzt und abgezogen. Dazu wird an die Pizelwerte der Hintergrund-
apertur eine Gaufverteilung angepafit und deren Mittelwert berechnet (un-
teres Teilbild). Die Verwendung einer kreisformigen Apertur (anstatt der
ublichen quadratischen) verringert den Einfluf des Hintergrunds auf die ge-
messene Intensitat [RJS02].
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Die mittels IRAF vermessenen Intensititen wurden auf den Strom der Pri-
maérelektronen normiert. Auferdem wurde die vom Beobachtungswinkel ab-
héngende Leuchtdichte des LEED-Schirms korrigiert [vG90]. Zur Kontrolle
der Probenjustage wurden die Intensitdten von symmetrieiquivalenten Re-
flexen verglichen. Nachdem eine gute Symmetrie erreicht war, wurden die
entsprechenden Reflexe gemittelt (vgl. Abb. 7). Die so aufbereiteten Mef-
daten bildeten das Datenmaterial fiir die rechnerische Strukturbestimmung.

0 100 200 300 400
Elektronenenergie [eV]

Abbildung 7: LEED-IV: Symmetrie der Reflexe
Von oben nach unten: Intensitit der 11-, 11-,11- und 11-Reflexe als Funk-
tion der Elektronenenergie. Die unterste Kurve zeigt den Mittelwert dieser
symmetriedquivalenten Reflexe.

Modellierung. Die Berechnung der Streuintensititen fiir eine gegebene
Anordnung von atomaren Streuern ist eine recht komplexe Angelegenheit
und wird hier nur in groben Ziigen skizziert. Grundlage dieser Zusammen-
fassung ist die Darstellung in der Monographie von Pendry [Pen74|. Fiir
die Anpassung der Modellstruktur durch die TensorLEED-Methode ist das
Buch von Tong und van Hove [HT79] die makgebliche Quelle. Die soge-
nannte volldynamische LEED-Rechnung besteht aus zwei Schritten: a) der
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Berechnung des effektiven Potentials fiir die LEED-Elektronen und b) der
ndherungsweisen Losung der Schrodingergleichung in diesem Potential. Die
praktische Berechnung ist heute dank des von M.A. Van Hove entwickelten
Programmpakets auch ohne vertiefte theoretische Kenntnisse moglich. Wir
gehen auf die Details nur insoweit ein, als sie zum Verstdndnis der verwen-
deten Parameter notwendig sind. Neben den Programmen von Van Hove
und Barbieri [BH| wurde die in Erlangen entwickelte TensErLEED-Software
[BHO1] verwendet.

Das Streupotential wird als Muffin-Tin-Potential aus den atomaren Streupo-
tentialen der einzelnen Atome der Oberflichen- und Volumenstruktur zusam-
mengesetzt. Innerhalb des Muffin-Tin-Radius erzeugt die Ladungsverteilung
der Gitteratome ein kugelsymmetrisches effektives Potential, auerhalb des
Muffin-Tin-Radius ist das Potential konstant, sein Wert wird als Anpassungs-
parameter V; behandelt. Zunichst werden die atomaren Streupotentiale aus
der Kernladungszahl (Zg.=75) und der Elektronenkonfiguration (Re: [Xe]
4f45d°%6s?) der beteiligten Streuer berechnet. Unelastische Effekte, die zu
einer endlichen Reichweite der Elektronen im Metall fiihren, werden durch
einen Imaginérteil zum inneren Potential beriicksichtigt.

Zur Beschreibung der geometrischen Anordnung wird das dreidimensionale
Gitter in Netzebenen parallel zur Oberflache zerlegt. Innerhalb einer Gitter-
ebene werden die Streuerpositionen durch Angabe der Translationseinheits-
zelle (Gitterkonstanten Re a=2.761 A und c¢=4.456 A [LTB70], vgl. Abb. 4)
und der zugehorigen Basis, die die Atompositionen in dieser Einheitszelle
festlegt, beschrieben. Zur Modellierung des Volumens werden nun vier dieser
Gitterebenen zu einem Stapel (composite layer) so zusammengefafit, daf alle
Gitterplatze durch Translation dieses Stapels senkrecht zur Oberfliche be-
schrieben werden konnen. Diese Aufteilung ist aus Abbildung 8 ersichtlich.
Die Zusammenfassung in diese composite layer erfolgt dabei aus rechentech-
nischen Griinden so, daf alle kurzen Lagenabstinde innerhalb eines com-
posite layers liegen und der Translationsvektor ASA1 die Lange des grofen
Lagenabstands 1 (vgl. Abbildung 4) hat. Die ersten vier Oberflichenlagen
(B-Terminierung fiinf Lagen) werden ebenfalls zu einem composite layer zu-
sammengefalit. Nur die Positionen in dieser Struktureinheit konnen spéter
im Optimierungverfahren variiert werden.

Debye-Temperatur. Neben den eben beschriebenen geometrischen und
elektronischen Parametern hingt die kohédrent in die einzelnen Ordnungen
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Abbildung 8: LEED-IV: Streugeometrie A-Terminierung

Die [0001]-Richtung steht senkrecht zur Zeichenebene, die schraffiert gezeich-
neten Gitterpldtze sind lings dieser Achse um c/2 versetzt. Die Volumen-
struktur wird durch Translation des oberen Stapels “composite layer 27 mit
dem Translationsvektor ASA1 gebildet. Die ersten vier oberflichennahen
Atomlagen (im Bild unten) werden zum “composite layer 17 zusammenge-
fafst. Die Lagenabstinde in diesem Stapel sind freie Variationsparameter fiir
die TensorLEED-Optimierung.

d23
di2

gestreute Intensitit von der thermischen Bewegung der Gitteratome ab. Die
Behandlung dieses thermischen Beitrags zur Streuintensitit kann entweder
durch Angabe einer effektiven Debye-Temperatur (im original Tensor-LEED-
Paket von Van Howe [HMO™93]) oder durch explizite Angabe der mittleren
thermischen Auslenkung (TensErLEED-Software) erfolgen. Im Anhang sind
Kurven zur Umrechnung zwischen diesen Grofen fiir die verwendeten Pa-
rametersitze angegeben. Die Tensor-LEED-Software aus Erlangen kann die
thermische Auslenkung als Anpassungsparameter behandeln, daher ist le-
diglich ein plausibler Startwert erforderlich. Diese Mdglichkeit wird spéter
fiir die Analyse der Goldstruktur verwendet. Fiir die Rechnungen zum Rhe-
niumkristall wurde die Van Howe-Software benutzt. Zur Abschitzung der
effektiven Debye-Temperatur wurden daher Vorabmessungen zur Tempera-
turabhéngigkeit der Streuintensitit durchgefiihrt (siehe Abb. 9). Dazu wur-
de die Intensitat des (0,0)-Reflexes bei drei verschiedenen IV-Maxima (35,
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67.5 und 92.5 eV) als Funktion der Temperatur gemessen. Im Rahmen ei-
ner kinematischen Betrachtung |Chr77|, [Pen74| ergibt die Auftragung des
Logarithmus der Intensitit iiber der Temperatur geméaf

12h2 cos? ¢

I = Ie2W
0€ ky Q2N

, 2W = (1)

Debye-Temperaturen von 170 K (35 eV), 200 K (67.5 €V) und 210 K (92.5 V).
Dabei ist ¢ der Einfallswinkel zur Normalen, m die Atommasse (mg,=186
g/mol), © die Debye-Temperatur und A die Elektronenwellenléinge. Bei
den verwendeten Energien liegt die Elektroneneindringtiefe zwischen einer
und drei Atomlagen [EK85]. Fiir die IV-Rechnungen wurden daher Debye-
Temperaturen von 170 K und 200 K fiir die erste und zweite Atomlage zu-
grunde gelegt. Fiir alle anderen Atome wurde der Wert der Debye-Temperatur
des Volumens von 415 K [AM76] verwendet.

10.5

In 17,

8-5 1 1 1
200 400 600 800 1000

Temperatur K

Abbildung 9: LEED: Effektive Debye-Temperatur der Re(1010)-Oberfléiche
Die Kurven sind zur besseren Ubersicht vertikal verschoben, aus den Aus-
gleichsgeraden wurden die Werte fiir die Debye-Temperatur nach GI. 1 be-
stimmt.
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| Parameter | Wert |
Muffin-Tin-Radius | 1.36 A
Gitterkonstante a | 2.761 A
Gitterkonstante ¢ | 4.456 A

linas 9
©p (1. Lage) 170 K
©p(2. Lage) 200 K
©p(Volumen) 415 K
Imaginarteil V; 5V

Mit diesen in der Tabelle zusammengefafiten Parametern wurde sowohl fiir
die A- als auch fiir die B-Terminierung eine volldynamische Rechnung fiir
die unrelaxierte Oberfliche als Startwert fiir die Tensor-LEED-Optimierung
durchgefiihrt. Bei der anschliefenden Strukturoptimierung wurde fiir die er-
sten drei Atomlagen eine Relaxation in Richtung der Oberflaichennormalen
zugelassen. Als Maf fiir die erreichte Ubereinstimmung zwischen berechneten
und gemessenen Intensititen wurde der Pendry-R-Faktor [Pen74| verwendet.
Werte dieses Parameters unter 0.3 signalisieren eine ordentliche, solche unter
0.2 eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen Modell und wahrer Struktur.
Fiir die A-Terminierung wurde mit der so bestimmten neuen Geometrie wie-
derum eine volldynamische Rechnung durchgefiihrt.

Ergebnisse. Die berechneten IV-Kurven fiir die B-Terminierung (Abb. 11)
zeigen Maxima an Stellen, an denen die gemessene LEED-Intensitéit null ist.
Der Pendry-R-Faktor betrigt 0.71. Die B-Terminierung tritt also auf der
untersuchten Rhenium-Oberfliche in vélliger Ubereinstimmung mit den bis-
herigen Untersuchungen nicht auf. Abbildung 10 zeigt die gute Ubereinstim-
mung der fiir die A-Terminierung berechneten IV-Kurven. Der zugehorige
Pendry-R-Faktor betrigt 0.22. Um die erzielte Genauigkeit in Relation zur
schon zitierten Arbeit von Davis und Zehner |[DZ80| einschétzen zu konnen,
wurde auch der R-Faktor nach Zanazzi-Jona Rz berechnet; in der folgenden
Tabelle sind die Parameterwerte zusammengestellt.

| | diz | ds | Vi [Rp [Rz | AE |
diese Arbeit | -12 % | -2 % | 10.8 V | 0.22 | 0.08 | 800 eV
Davis [DZ80] | -17 % | +1 % | 14.0 V - 0.19 | 400 eV
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Ein leichter Unterschied zu den Resultaten von Davis und Zehner besteht
bei den beiden oberen Lagenabstéinden dj; und dos. Aufgrund der gréferen

Datenbreite und der besseren erreichten Anpassung sind die hier ermittelten
Werte als zuverlédssiger anzusehen.
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Abbildung 10: LEED-IV: Re(1010), A-Terminierung

Gemessene (durchgezogene Linie) und fir die A-terminierte Oberfliche be-
rechnete (gestichelte Linie) IV-Kurven. Der Pendry-Faktor betrigt 0.22 .
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Abbildung 11: LEED-IV: Re(1010), B-Terminierung
Gemessene (durchgezogene Linie) und fir die B-terminierte Oberfliche be-

rechnete (gestichelte Linie) IV-Kurven. Der Pendry-Faktor betrigt 0.71.
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3 CO-Adsorption auf der Re(1010)-Oberfliche

3.1 Einfiihrung

Die Adsorption von Kohlenmonoxid auf Einkristalloberfichen von Ubergangs-
metallen ist vermutlich das am besten untersuchte Phinomen der modernen
Oberflichenphysik [Cam90|. Um so erstaunlicher ist es, daf fiir die hier be-
trachtete Rhenium-(1010)-Oberfliche nur wenige und auch nur unvollstéindi-
ge Daten vorliegen.

Da bereits in Voruntersuchungen deutlich wurde, dafs die CO-Adsorption
einen entscheidenden Einfluf auf die Struktur der aufgedampften Goldfilme
hat, wird im folgenden Kapitel die CO-Adsorption auf der Rhenium-(1010)-
Oberflache ausfiihrlicher betrachtet. Besonderes Augenmerk liegt dabei auf
den thermodynamischen Eigenschaften des CO-Adsorbatfilms bei Tempera-
turen iiber 300 K, da diese fiir die Wechselwirkung mit den Goldfilmen be-
sonders relevant sind.

Nach einer kurzen Zusammenfassung der in der Literatur schon vorhandenen
Erkenntnisse werden zunichst die experimentellen Daten aus eigenen TDS-,
LEED- und A®-Messungen dargestellt. Die erhaltenen Resultate ermog-
lichen Riickschliisse auf die geometrischen Strukturen der CO-Filme, Pha-
senumwandlungen zwischen diesen Strukturen, die Kinetik von Adsorption
und Desorption und schlieflich auf die thermodynamischen Eigenschaften des
CO/Re(1010)-Systems.

Friihere Untersuchungen. Auf Ubergangsmetalloberflichen kann CO so-
wohl molekular als auch dissoziativ adsorbieren. Dabei ist seit langem be-
kannt, daf die Fihigkeit der Ubergangsmetalle zur Dissoziation innerhalb
der 5d-Periode mit der Stellung im Periodensystem von links nach rechts ab-
nimmt [AV81], [BRB*76]. Gleiches gilt fiir die 3d- und 4d-Elemente. Wh-
rend CO auf Tantaloberflichen vollstindig dissoziiert, liegen auf Iridium und
Platinoberflichen molekulare CO-Filme vor. Bei den ,mittleren” Elementen
Wolfram und Rhenium treten beide Félle auf, und es hingt unter anderem
von der Koordination der Metallatome in der Oberfliche ab, ob es zur Dis-
soziation kommt oder nicht. Deshalb wird das Adsorptionsverhalten von CO
auf Rhenium wesentlich von der Oberflichenorientierung bestimmt.
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Auf allen bisher untersuchten Rheniumoberflichen wurde sowohl molekulare
als auch dissoziative Chemisorption von CO beobachtet. Neben Untersuchun-
gen an polykristallinen Oberflichen wurde besonders die CO-Wechselwirkung
mit der dichtgepackten (0001)-Oberfliche und gestuften (0001)-Oberflichen
von Ducros et al. ([HDPCT77], [DHPS81|, [Duc83|, [TAEDS85|) studiert. Zur
CO-Adsorption auf der (1010)-Oberfliche des Rheniums finden sich in der
Literatur nur zwei Beitrige: eine LEED-Untersuchung von Zehner et al. von
1972 |ZF72] und eine Arbeit von Kelly et al. aus dem Jahr 1988 [KGS*8§],
die die Koadsorption von CO und S behandelt. Dies ist deshalb bemer-
kenswert, weil die Dissoziation von CO, der das Hauptinteresse der Untersu-
chungen von Ducros et al. gilt, auf der (0001)-Oberfliche nur an Defekten
stattfindet (ansonsten liegt molekulare Adsorption vor), wihrend sich auf
der (1010)-Oberfléiche (wie wir sehen werden) eine gut reproduzierbare und
translationssymmetrische Adsorbatstruktur des dissoziierten CO bildet.

Auf allen untersuchten Rhenium-Oberflichen zeigen CO-Thermodesorptions-
spektren zwei Gruppen von Zustédnden. Zwischen 300 und 500 K kommt es
zur Desorption von molekular chemisorbiertem CO (a-Zusténde), und bei
Temperaturen zwischen 600 und 1000 K desorbiert CO als Folge der Rekom-
bination von atomar gebundenem Sauerstoff und Kohlenstoff (8-Zusténde).

Der dissoziative Charakter dieser S-Zustinde auf der Re(0001)-Oberfliche
wird von Ducros et al. durch XPS und HREELS-Messungen® nachgewiesen.
Die XP-Spektren zeigen unterschiedliche 1s-Linien fiir atomar gebundenen
Sauerstoff (530 eV) und molekular chemisorbiertes CO (532.5 eV) [DAE*80].
Eine weitere Signatur der dissoziativen Adsorption ist das Fehlen der CO-
Streckschwingung in den HREELS-Spektren [Duc83]. Fiir die §-Zusténde
finden die Autoren lediglich zwei Verluste, die Schwingungen von atomar
adsorbiertem Sauerstoff bzw. Kohlenstoff zugeordnet werden kénnen (O-
Re: 580 1/cm, C-Re: 495 1/cm)®. Der Anteil von dissoziiertem CO an der
adsorbierten Gesamtstoffmenge ist auf der Re(0001)-Oberfliche mit lediglich
10% recht gering [HDPC77|. Systematische Untersuchungen an gestuften
Oberflichen [DHP81| mit unterschiedlicher (0001)-Terrassenbreite sowie an
einer durch Sputtern mit Defekten angereicherten (0001)-Oberfliche zeigen,

5X-Ray Photoelectron Spectroscopy, High Resolution Electron Energy Loss Spectros-
copy

6Fiir die undissoziierten a-Zustinde liegt die Energie der CO-Streckschwingung abhén-
gig von der Bedeckung zwischen 1990 und 2050 1/cm, die der CO-Substrat-Schwingung
bei 415 1/cm.
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dak die Bindung der dissoziierten CO-Zustdnde an Defekten erfolgt. Daher
iberrascht es nicht, dal TDS-Messungen von Goodman et al. |[HG90| am
CO-Re(0001)-System deutliche Unterschiede zu den Daten von Ducros et
al. zeigen. Wie A. Weingart in ihrer Dissertation [Wei03| zeigen konnte,
geniigen aus demselben Grund schon geringe Mengen von aufgedampftem
Gold (0.1 ML), um die Bildung des 8-Zustandes auf der Re(0001)-Oberfléche
vollstindig zu unterdriicken.

Die Bildung der dissoziierten Adsorptionszustinde ist thermisch aktiviert.
Bei einer Temperatur von 200 K adsorbiert die gesamte angebotene CO-
Stoffmenge zunichst molekular. Erst ab Temperaturen von etwa 380 K
wandelt sich molekular adsorbiertes CO in chemisorbiertes C und O um
[TAED85]. XPS-Spektren von CO-Filmen zeigen bis zur Temperatur von
380 K nur einen O-1s-Zustand bei 532 eV, erst durch Anlassen iiber 380 K
wird die von atomar gebundenem Sauerstoff hevorgerufene zweite Sauerstoff-
linie bei 530.5 €V sichtbar. Die thermische Aktivierung der CO-Dissoziation
wird auch durch Messungen der elekronenstimulierten Desorption (ESD) von
CO™- und O* -Tonen bestétigt [DFJ*87].

Naiverweise erwartet man (zumindest bei geringen Bedeckungen) fiir die
Desorption eines vollstéindig dissoziierten Dimers eine Desorptionsrate, die
einer Wigner-Polanyi-Gleichung zweiter Ordnung geniigt. Jedoch lief sich
bei keinem der bisher untersuchten CO/Re-Systeme eine solche Desorptions-
kinetik nachweisen. Auf der Re(0001)-Oberfliche erfolgt die Desorption der
dissoziierten Zustédnde augenscheinlich nach einer Kinetik erster Ordnung.
Die Ursache dafiir ist vermutlich, daf die nach der Dissoziation gebildeten
C- und O-Atome durch die Bindung an Defektplatze raumlich stark korreliert
bleiben [HDPC77|, so dak die der Rekombinationsreaktion Cyq+0O,4q — CO
normalerweise vorgelagerte Oberflichendiffusion ohne Einfluff auf die Desorp-
tionskinetik ist. Die bisher bekannten TDS-Daten des Re(1010)-CO-Systems
[KGST88| erlauben keine Schluffolgerungen beziiglich der Desorptionsord-
nung.

Da die Adsorption von CO auf der Wolfram (100)-Oberfldche einige interes-
sante Parallelen zum hier untersuchten Fall aufweist, werden wir fiir die spéte-
re Diskussion einige Ergebnisse zu diesem System kurz zusammenfassen. Auf
der W(100)-Oberfliche bildet CO sowohl molekulare (o) als auch dissoziier-
te (B) Zusténde. Die Dissoziation von CO und ihre thermische Aktivierung
wurde unter anderem mittels XPS von Yates et al. nachgewiesen [YEWMT75].
Von besonderem Interesse fiir uns ist der bei niedrigen Bedeckungen beob-
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achtete Adsorptionszustand (3. Eine Analyse der TDS-Daten von Calenna
et al. [CS72| ergibt eine Desorptionskinetik zweiter Ordnung fiir diesen Zu-
stand. Diese Desorptionsordnung wird auch von Stufendesorptionsmessun-
gen” (step desorption) von Gomer et al. [WGT9| bestiitigt. In der gleichen
Arbeit wird die im [s-Zustand adsorbierte Stoffmenge zu 2.5 x 10** CO-
Molekiilen pro cm? bestimmt. Dies entspricht einer Bedeckung von 0.25 ML
(1 ML = 1 Molekiil pro Oberflicheneinheitszelle W(100)). Die von Estrup
et al. erstmals beobachtete c(2x2)-LEED-Uberstruktur dieses Zustands er-
fordert jedoch eine Streuerkonzentration von wenigstens 0.5 ML. Gomer et
al. schliefen daher, daft das Streubild von einer Adsorptionsphase erzeugt
wird, in der jede zweite Einheitszelle entweder durch ein C- oder ein O-Atom
besetzt ist. DaR keine Uberstrukturreflexe hoherer Ordnung beobachtet wer-
den, fiihren die Autoren auf die sehr dhnlichen Elektronenstreuquerschnitte
der beiden Atome zuriick. Denkbar ist jedoch auch, daf es innerhalb der
Uberstruktur nicht zu einer chemischen Fernordnung von C- und O-Atomen
kommt und im LEED-Experiment nur ein mittlerer Streuquerschnitt (wie
bei einer ungeordneten bindren Oberflichenlegierung) auftritt.

3.2 Experimentelle Befunde

3.2.1 TDS

Die Thermodesorptionsspektroskopie ist zunéchst eine Methode zur Unter-
suchung der Energetik und Kinetik der Desorption. Im Rahmen eines einfa-
chen Modells gewinnt man jedoch auch Erkenntnisse iiber Gleichgewichtsei-
genschaften des Adsorbatsystems, insbesondere iiber die Adsorptionswirme.
Auferdem kann man aus Thermodesorptionsdaten die (relative) Bedeckung
als Funktion der Exposition bestimmen.

Prinzip der TDS-Messung. Im Thermodesorptionsexperiment wird die
Probenoberfliche zunéchst bei einer (niedrigen) Adsorptionstemperatur einer
bestimmten Gasdosis ausgesetzt. Anschliefend wird die Probe entlang einer
kontrollierten Temperatur-Zeitkurve erwiarmt. Ublicherweise verwendet man

"Dabei wird wie im TDS-Experiment die Desorptionsrate anhand des Druckanstiegs
gemessen. Die Temperaturerh6hung erfolgt jedoch stufenweise, die jeweils erreichte Tem-
peratur wird so lange gehalten, bis die Desorption auf null zuriickgegangen ist.
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eine lineare Heizrampe T'(t) = Tyq+ - t. Mit wachsender Temperatur desor-
biert das Adsorbat so lange, bis schlieklich die reine Oberfliche als Endzu-
stand erreicht wird. Die Messung der Desorptionsrate rg.s = —‘“;’—gd = —A‘fi—(?
wahrend des Heizens zeigt daher in einem gepumpten Rezipienten ein Maxi-

muin.

Redhead [Red62] (fiir das folgende siehe auch [Chr91]) zeigt, dak die Desorp-
tionsrate unter geeigneten Bedingungen dem Zuwachs des Partialdrucks des
desorbierenden Gases proportional ist.

p*(t)  kpyTyae ,dO ) V
= A— t 7= 2
T % dt ) T Se ff ( )

Dabei ist p*(t) = p(t) — po der Druckanstieg gegeniiber dem Basisdruck py
des Vakumsystems in Pa, V' das Volumen in m?, S.;; die Pumpgeschwindig-
keit in m3/s, A die Probenfliiche in m? | &, die Boltzmannkonstante und ©
die Bedeckung in Teilchen pro m? . T, ist die Temperatur des Gases im
Rezipienten .

Die momentane Bedeckung lafst sich durch Integration der Desorptionsraten
bestimmen:

N G d® N G Vp*(t)
@(t)_/t dt dt_/t TAkadt

Die Bestimmung der Werte von S.s; und V' ist oft mit einer grofien Unsi-
cherheit behaftet, hdufig verwendet man daher nur relative Bedeckungen aus
der gleichen Mefreihe. Wegen T'(t) = T,4 + - t kann man die numerische
Integration auch iiber die Probentemperatur durchfiihren, und es gilt

1 [T

G(T)NB - p

*(T)dT. (3)

Polanyi-Wigner-Gleichung. Die weitere Interpretation der Meftdaten er-
folgt meist mit Hilfe der Polanyi-Wigner-Gleichung. Danach l&ft sich die
Kinetik der Desorption durch die folgende Ratengleichung beschreiben:

do® m _Edes
E_um-(a exp( BT ) (4)

Tdes = —
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Drei Parameter bestimmen die Bedeckungs- und Temperaturabhéngigkeit der
Desorptionsrate: der Frequenzfaktor v (%), die Reaktionsordnung
m und die Aktivierungsenergie fiir die Desorption Eg4. (J/mol ). Der raten-
begrenzende Reaktionsschritt bestimmt die ganze Zahl m; bei der Desorption
von molekular adsorbierten Systemen findet man héufig eine Desorption er-
ster Ordnung, bei der Desorption von dissoziiert chemisorbierten zweiatomi-
gen Molekiilen eine zweiter Ordnung. Der Fall nullter Ordnung tritt z. B. bei

der Desorption von kondensierten Multilagen auf.

Die Aktivierungsenergie E4, wird im Rahmen der Theorie des Ubergangszu-
standes [Lai87| mit dem Energieminimum der Phasenraumschranke zwischen
Edukt- und Produktzustidnden identifiziert. Fiir einfache Chemisorptions-
systeme ohne Aktivierungsenergie bei der Adsorption ist Fgs im wesentli-
chen gleich der isosteren Warme. Kreuzer et al. |KP91| leiten fiir diesen
Fall Gleichung (4) im Rahmen einer Quasi-Gleichgewichtstheorie ab; dies
ist moglich, solange die Diffusion des Adsorbats so schnell erfolgt, dafs eine
thermodynamische Beschreibung der inneren Zustinde des Adsorbatsystems
zuldssig ist. Fiir die Desorptionsenergie ergibt diese Betrachtung

1 )
E1es(©,T) = 44(,T) = 5T + kyT*555(6,T).. (5)

Im Vergleich zur isosteren Warme ¢, konnen die beiden rechten Terme meist
vernachldssigt werden (%ka ist etwa 1,2 kJ/mol bei Raumtemperatur, die

Temperaturabhingigkeit der Haftwahrscheinlichkeit s ist ebenfalls meist ver-
nachlissigbar [KP91]).

Auswerteverfahren. Die Auswertung der Thermodesorptionsdaten zielt
auf die Bestimmung der Parameter m , v, und FEg,. Im einfachsten Fall
sind alle diese Parameter Konstanten.

Fiir m = 1 ergibt das Auftragen von r4 iiber T fiir verschiedene Anfangs-

bedeckungen eine Schar von Kurven, deren Maxima alle bei der gleichen

Temperatur Ty, liegen. P. A. Redhead [Red62] zeigt, dak in diesem Fall ein

praktisch linearer Zusammenhang® zwischen 7T,,, und der Desorptionsener-
gie besteht.

Edes =1 (Vlea;c

RTmam /B
8 Typische Werte fiir v liegen bei 10'3s~!. Daher bewirkt eine Variation von T4,

zwischen 100 und 1000 K eine Anderung des In-Terms von etwa 10 % bei einer konstanten
Heizrate von 10 K s71.

) — 3.64 (6)
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Ublicherweise nimmt man einen Wert von 10"s~! fiir » an und gelangt so
zu einer Abschitzung fiir die Desorptionsenergie. Aus der Theorie des Uber-
gangszustands ergibt sich v = k,T/h, bei Raumtemperatur etwa 0.6x 10357

Fiir m = 2 verschiebt sich die Lage der Maxima mit wachsender Anfangsbe-
deckung zu geringeren 7T,,,, Werten. Die Raten sind in der Umgebung des
Maximums symmetrische Funktionen von T — T,,,.. An einfachsten erhalt
man einen Wert der Desorptionsenergie durch Auftragen von

Tdes (T) — ]n(ﬁ Edes

RSTGREN w) T RT

iiber % mit der Frequenzfaktoreinheit v.

Experimentell ermittelte Thermodesorptionsspektren zeigen haufig deutliche
Abweichungen von diesen Idealfillen. Zum einen kann es zur Uberlagerung
von mehreren einfachen Desorptionszustinden kommen, zum anderen kann
sich die Desorptionsenergie mit der Bedeckung &ndern. A. M. de Jong et al.
[dJN90] und D.A. King [Kin75] geben einen kritischen Uberblick iiber ver-
schiedene Verfahren, die die Bedeckungsabhingigkeit der Desorptionsenergie
aus experimentellen Daten extrahieren.

Experimentelle Details. Die Messung der Thermodesorptionsspektren
erfolgte in einem UHV-System (Basisdruck 2 x 10~%mbar) , das aus zwei
Volumina besteht. Beide verfiigen iiber eigene Pumpsysteme. Die an einem
3-Achsenmanipulator befestigte Probe befindet sich zusammen mit Vorrich-
tungen zur Heizung und der experimentellen Ausriistung fiir LEED, AES,
HREELS und A®-Messungen im gréferen Hauptvolumen des Systems. Zum
Nachweis der desorbierenden Gase wiahrend der TD-Messung ist in dem zwei-
ten (sehr viel kleineren) Volumen ein Quadrupolmassenspektrometer (Balzers
Prisma) vorhanden. Beide Systeme sind duch einen in axialer Richtung ver-
schiebbaren Zylinder verbunden, in dessen Deckfiche eine 4 mm grofe Boh-
rung das Einstrémen von Gasen aus dem Hauptsystem in das Detektorsystem
ermoglicht. Zur Adsorption verschiedener Gase dienen am Hauptrezipienten
iiber Dosierventile angeschlossene Druckgasflaschen mit Laborgasen hoher
Reinheit (CO 3.7, Linde).

Wihrend der Adsorption befindet sich die Probe einige cm von der Gasein-
trittsoffnung des Detektorsystems entfernt. Das Massenspektrometersignal
ist dann dem Partialdruck des adsorbierenden Gases proportional und wird
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iiber der Adsorptionsdauer integriert. Die so ermittelten Gasdosierungen sind
auf 0.01 L genau reproduzierbar und erlauben daher eine hohe Auflésung der
Dosisinkremente zwischen verschiedenenen Messungen. Zur Bestimmung der
Proportionalititskonstante zwischen Partialdruck und Massenspektrometer-
signal wurden zu Beginn jeder Mefireihe Kalibriermessungen im verwendeten
Druckbereich zwischen 10~% und 10~® mbar mit einem Ionisationsmanome-
ter (Varian Multigauge, Korrekturfaktor fiir CO: 1.05) im Hauptrezipienten
durchgefiihrt. Die durch lineare Regression bestimmte Proportionalitédtskon-
stante ist daher mit dem fiir IM-Messungen typischen Fehler von etwa 25%
behaftet, dieser Fehler iibertrigt sich auf die Absolutgenauigkeit der gemes-
senen Gasdosen.

Zur Messung der Desorptionsrate wird die Probe auf etwa 0.5 mm an die Gas-
eintrittsoffnung des Massenspektrometersystems herangefahren. Da die Gas-
eintrittséffnung des Detektors deutlich kleiner ist als die Fliche des Einkri-
stalls, erreicht man auf diese Weise eine sehr gute Unterdriickung von Desorp-
tionssignalen der Probenheizung und der nicht (1010)-geordneten Mantelfli-
chen der Rheniumprobe. Neben der guten Unterdriickung von Storsignalen
liegt der Hauptvorteil dieser diffentiell gepumpten Anordnung in der hohen
effektiven Pumprate, und die gemessenen Spektren zeigen daher keine sicht-
bare Verbreiterung der Desorptionszustande.

Die Probentemperatur wurde mit einem W5Re95/W26Re74-Thermoelement
gemessen und die Temperaturen oberhalb T = 273 K wurden der ,,Typ C*“-
Kennlinie des National Institute of Standards [NIS| entnommen. Unterhalb
von 273 K wurde mit einer von Sandstrom [San77| gemessenen Kennlinie ge-
rechnet. Durch die Verwendung einer computergesteuerten Heizung konnten
iiber den gesamten Temperaturbereich von 200 bis 1100 K konstante Werte
der Heizrate erreicht werden. Die maximale Abweichung von der mittleren
Heizrate in diesem Intervall betrug weniger als 0.1 K/s.

Messergebnisse. Die so gemessenen Thermodesorptionsspektren von CO
auf der Re(1010)-Oberfliiche (Abb. 12) zeigen zwei deutlich separierte Grup-
pen von Zustdnden. Die Desorption aus den schwicher gebundenen a-Zustan-
den ist bei 500 K praktisch beendet. Innerhalb des Intervalls von 200 K bis
500 K lassen sich drei Zusténde unterscheiden, wobei die Maxima dieser Zu-
stande keine (o, a3) oder nur eine geringe Verschiebung () mit wachsender
Anfangsbedeckung zeigen. Dies ist charakteristisch fiir eine Desorptionskine-
tik erster Ordnung und belegt die molekulare Bindung des Kohlenmonoxids
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in diesen Zustinden. Aufgrund der geringen Differenz der Desorptionsenergi-
en sind die Desorptionssignale dieser drei Zusténde insbesondere im mittleren
Bereich iiberlagert, was zu einer scheinbaren Verschiebung von ay fiihrt. Die
Desorptionenergien dieser Zustidnde wurden nach der Redhead-Formel mit
einem Frequenzfaktor von 1072 1/s zu 95 kJ /mol (1), 103 kJ /mol (a3) und
118 kJ/mol (a3) bestimmt.

— 6,59L

— 3,58L

— 3,57L

— 3,49L

— 3,38L

— 2,31L

— 1,64L

a, — 1,30L
— 1,04L

— 0,66L

— 0,63L

Bl — 0,58L
— 0,31L

CO desorption rate [a.u.]

200 30 400 500 600 700 80 900
temperature [K]

Abbildung 12: Thermodesorptionsspektren von CO auf Re(1010)
Serie von CO-Desorptionsspektren mit wachsenden Dosen zwischen 0.08 und
6.6 L (Langmuir), die Heizrate betrug 4.8 K/s, die Adsorptionstemperatur
200 K. Die molekularen Desorptionszutinde sind mit aq...a bezeichnet, die
Zustinde (... B3 werden von dissoziiertem CO gebildet. Die nach oben ver-
schobene Kurve zeigt eine Messung mit einer Dosis von 3.2 L bei einer Ad-
sorptionstemperatur von 500 K.
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Die Desorptionskinetik der -Zusténde ist komplexer und wird weiter unten
detaillierter betrachtet. Offensichtlich sind jedoch bereits die Verschiebung
des Desorptionsmaximums im Bereich kleiner Bedeckungen (f3) und das Auf-
treten zweier weiterer Maxima bei 650 K (f;) und 700 K (53;). Eine Ab-
schéitzung der Desorptionsenergie des (3-Zustands nach dem Habenschaden-
Kiippers-Verfahren [HK84| ergibt einen Wert von 207 kJ/mol. Die 8-Zustén-
de haben somit eine Bindungsenergie, die typisch [HDPC77| fiir dissoziativ
gebundenes CO ist. Der durch Integration der TDS-Daten bestimmte Be-
deckungsanteil der S-Zusténde betragt etwa 36 % der maximalen Gesamtbe-
deckung.

Neben diesen Messungen, die bei einer CO-Adsorptionstemperatur von 200 K
erfolgten, wurden im Hinblick auf die Wechselwirkung mit den Goldfilmen
auch TDS-Messungen mit einer Adsorptionstemperatur von 500 K durchge-
fiihrt. Wegen der starken Separation der a- und S-Zusténde erhilt man auf
diese Weise Spektren, in denen nur die -Zustinde auftreten. Die so gemes-
senen TD-Kurven zeigen im Bereich der - Zustidnde einen vollig identischen
Verlauf, daher ist in Abbildung 12 nur ein solches Spektrum dargestellt. Der
einzige Unterschied zwischen den -Spektren bei 200 und 500 K besteht dar-
in, daf bei T=500 K etwas grofere Dosen als bei 200 K erforderlich sind, um
die gleiche Bedeckung zu erzielen. Offensichtlich liegt CO unabhéingig von
der Praparationstemperatur bei Erreichen der Desorptionstemperatur der (-
Zusténde in den gleichen Bindungszusténden vor. Dies bedeutet jedoch nicht,
dak die Adsorption bei 200 K unmittelbar zu den gleichen Bindungszustin-
den fiihrt.

Aufgrund der schon zitierten Befunde von Ducros et al. fiir das Re(0001)-
System [TAEDS85| erwartet man eine Aktivierungsschwelle fiir die Dissozia-
tion. Die thermische Aktivierung der Dissoziation zeigt sich, wenn bei 200
K CO auf einer Oberfliche adsorbiert wird, die bereits zuvor bei 500 K mit
dissoziiertem CO vorbelegt wurde. Die dann deutlich unterschiedliche Be-
setzung der molekularen Bindungszustinde zeigt Abb. 13. Waihrend die
Gesamtbedeckung nur geringfiigig zuriickgeht, dndert die Vorbelegung mit
dissoziiertem CO die Bindungsenergie fiir die molekulare CO-Spezies recht
deutlich. Die beiden energetisch giinstigsten Bindungszustinde fiir moleku-
lares CO, s und a3, werden praktisch vollig unterdriickt.

Bei den fiir die TDS-Experimente verwendeten Gasdosen ist die Desorption
mit Erreichen einer Temperatur von 900 K beendet. Nach Abkiihlen und
erneuter Adsorption erhilt man im Rahmen der Mefgenauigkeit identische
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Abbildung 13: Aktivierung der Dissoziation
Rate (links) und Bedeckung (rechts) der molekularen CO-Bindungszustinde
auf der reinen (gestrichelte Linien) und der zuvor bei 500 K mit CO gesit-
tigten (durchgezogene Linien) Oberfliche. In beiden Fillen wurden 6.0 L CO
bei 200 K adsorbiert. Auf der mit dissoziiertem CO wvorbelegten Oberfliche
werden die Bindungszustinde as und og unterdriickt. Die Gesamtbedeckung
fiir molekular gebundenes CO nimmt leicht ab.

Desorptionskurven. Nach etwa 20 Adsorptions-Desorptionszyklen liefl sich
jedoch eine Verringerung der im [s3-Zustand gebundenen CO-Menge beob-
achten. Dieser Stoffmengenverlust trat allerdings dann nicht auf, wenn die
Probe bei der Desorption bis auf 1250 K aufgeheizt wurde. Die Ursache fiir
diese ,Vergiftung“ der S-Adsorption liegt im Auftreten von zusétzlichen CO-
Bindungszustinden mit hoheren Bindungsenergien. Die Besetzung dieser Zu-
stande ist bis zu Adsorptionstemperaturen von 500 K offensichtlich kinetisch
stark gehemmt. Bei hoheren Temperaturen und Gasdosen laft sich diese
Blockierung der S-Bindungsplétze gezielt herbeifiihren. Die Abbildung 14
zeigt dies fiir zwei Temperatur/Dosis-Wertepaare.
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Abbildung 14: TDS: Unterdriickung der -Zusténde
Bei sehr hohen Dosen und Temperaturen (Kurve 2, 36 L, 760 K), (Kur-
ve 4, 800 L, 860 K) kommt es zu einer Inhibierung der Adsorption in die
B-Zustinde, und es tritt ein weiterer (6) CO-Bindungszustand mit Desorp-
tionstemperaturen > 1100 K auf. Die Kurven 1, 3 und 5 zeigen Kontroll-
messungen, eine genauere Beschreibung findet sich im Text.

Die dargestellten TDS-Kurven wurden nacheinander in einem Mefkzyklus aus
folgenden Schritten erhalten:

1. Nach Reinigen der Rheniumoberfliche durch Sauerstoffgliithen und Auf-
heizen auf 2000 K (dies entspricht der iiblichen Reinigungsprozedur und
dem Zustand der Probenoberfliche bei den normalen TDS-Experimen-
ten) wurden 3 L. CO bei 500 K (Sattigungsdosis) adsorbiert und danach
durch Aufheizen bis 1250 K wieder desorbiert.

2. Danach wurde die Probe in einer CO-Atmosphire von 2 x 10~® mbar
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iiber 30 Minuten bei einer Temperatur von 760 K gehalten. Das ent-
spricht einer Gasdosis von 36 L. Nach anschliefendem Abkiihlen auf
500 K wurde erneut eine CO-Desorptionskurve gemessen.

3. Zur Kontrolle, ob sich die Probe nach dieser Prozedur wieder im Aus-
gangszustand befindet, wurden erneut wie bei (Nr.1) 3 L CO bei 500 K
angeboten und anschliefsend desorbiert.

4. Es wurde wie bei Schritt Nr. 2 verfahren, jedoch wurde nunmehr bei
860 K mit pco=1 x 107% mbar fiinf Minuten lang CO angeboten, das
entspricht einer Dosis von 300 L. Die Probe wurde dann nach Aufheizen
auf 1250 K etwa eine Minute bei dieser Temperatur gehalten, noch
hohere Temperaturen waren im Rahmen der TDS-Experimente mit der
verwendeten Widerstandsheizung nicht erzielbar.

5. Die Wiederholung von Schritt Nr. 3.

Man erkennt nach der Dosierung bei 760 K in Schritt Nr. 2 ein deutliches
Zuriickgehen der Desorptionsintensitdt im Bereich der S5- und [s5-Zusténde.
Stattdessen entsteht ein zusétzliches Signal (J-Zustand) bei T > 850 K. Nach
Heizen auf 1250 K ist der urspriingliche Zustand der Oberfliche jedoch wieder
erreicht, wie die Mefkurve Nr. 3 in Abb. 14 zeigt.

Bei noch hoherer Dosis und Temperatur (Nr.4) werden die S-Zusténde voll-
standig unterdriickt, und es bildet sich eine deutlich stérker gebundene Spe-
zies, die erst jenseits von 1250 K vollstindig desorbiert.

Um eine schleichende Vergiftung durch Akkumulation aus mehrere Messun-
gen auszuschlieffen, wurden zu Beginn und am Ende jeder Mefreihe Desorp-
tionskurven zur Sattigungsbedeckung aufgezeichnet und miteinander vergli-
chen.
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3.2.2 LEED

Ubersicht. Die LEED-Messungen wurden mit dem oben bereits beschrie-
ben Video-LEED-System durchgefiihrt. Neben der Aufzeichnung von Ein-
zelbildern ermdoglicht das System kontinuierliche Aufnahmen wéhrend der
Adsorption oder der Desorption. Wir geben zunichst eine Ubersicht iiber
die auftretenden ferngeordneten CO-Phasen und untersuchen dann fiir zwei
der auftretenden Strukturen die Bedeckungsabhéngigkeit in Adsorptions- und
Desorptions-Messungen.

Adsorbiert man CO bei 200 K auf der (1010)-Rheniumoberfliche, so treten
im LEED-Bild zunéchst keine Zusatzreflexe auf. Es kommt jedoch mit wach-
sender Dosis zu einer deutlichen Aufhellung des diffusen Hintergrundes. Die
Intensitdt dieser Aufhellungen ist rdumlich nicht gleichméfig, sondern unter
bestimmten Winkeln bilden sich mehr oder minder konzentrierte Flecken ho-
herer Intensitit. Erst leichtes Anlassen des adsorbierten Films auf Tempera-
turen zwischen 250 und 300 K fiihrt zur Entstehung klar abgegrenzter Uber-
strukturreflexe mit einer ¢(2x2)-Symmetrie (Abb. 15, mittleres Bild). Die
Intensitit dieser ¢(2x2)-Struktur ist nach einer Dosis von etwa 3 L maximal,
die nach dem Anlassen auf der Oberfliche verbleibende CO-Stoffmenge ent-
spricht in etwa der, die im TDS-Experiment zur vollstdndigen Besetzung des
ag-Zustands fiihrt. Aufgrund des notwendigen Anlassens gelang es zunéchst
nicht, bei noch groferen Bedeckungen weitere geordnete Uberstrukturen zu
beobachten, da die einsetzende Desorption den zuginglichen Bedeckungsbe-
reich begrenzte. Erst durch Aufrechterhalten eines CO-Gleichgewichtsdrucks
von 1078 mbar wihrend des Anlassens gelang die Priparation einer weiteren,
jedoch relativ schlecht geordneten Struktur mit (2x3)-Symmetrie (Abb. 15,
unteres Bild).

Heizt man einen CO-Film mit ¢(2x2)- oder (2x3)-Uberstruktur langsam auf,
so verschwinden die jeweiligen Uberstrukturreflexe ab einer Temperatur von
350 K, und es entsteht eine neue Uberstruktur mit (1x2)-Symmetrie (Abb. 16,
unteres Bild). Diese Struktur ist bei vollstédndiger Desorption der a-Zusténde
am deutlichsten ausgebildet und wird offenbar ausschlieflich von S-CO ver-
ursacht. Mit weiterem Aufheizen verschwindet die (1x2)-Struktur bei einer
Temperatur von etwa 700 K, ohne daf bis zur vollstindigen Desorption des
Kohlenmonoxids ein weiterer geordneter Zustand auftritt.

Adsorbiert man CO statt bei 200 K bei 500 K, so tritt zunéchst eine c¢(2x4)-
Struktur auf (Abb. 16, oberes Bild). Diese Struktur geht mit wachsender
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Gasdosierung in die schon beschriebene (1x2)-Struktur iiber. Die bei 500 K
entstehenden Uberstrukturen sind deutlich besser geordnet als die Tieftempe-
raturphasen; bei optimaler Dosierung erhellt man helle, unverstreifte LEED-
Bilder mit einer Hintergrundintensitat von der Grofenordnung der reinen
(1010)-Rheniumoberfliche.

Dak die bei der Adsorption in die 8-Zustinde beobachtete c¢(2x4)-Struktur
wahrend der anschliefsenden Desorption nicht beobachtet werden kann, ist
zunichst iiberraschend, und die folgenden Messungen der Reflexintensita-
ten wahrend der Adsorption und der Desorption dienen unter anderem zur
Klarung dieses Phadnomens.
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Abbildung 15: LEED: CO-¢(2x2) und CO-(2x3)
Die obere Abbildung zeigt ein Bild der CO-induzierten c(212)-Struktur (Elek-
tronenenergie 57 eV). Im unteren Bild erkennt man eine (2x3)-Struktur, die

nach Ausheilen in einer CO-Atmosphdire von 2 x 1078 mbar erhalten wurde
(52 eV).
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Abbildung 16: LEED: CO-c(2x4), CO-(1x2)
Das obere Teilbild zeigt die ber 500 K durch Adsorption in die (3-Zustinde
entstehende c(2z4)-Struktur, das untere die (1x2)-Struktur, die Elektronen-
energie betrug in beiden Fdillen 52 eV.
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Adsorption in die c(2x4)- und (1x2)-Phase. Zur Bestimmung der
Bedeckungsabhingigkeit der Uberstrukturen mit dem Video-LEED-System
wurden LEED-Bilder wihrend der Adsorption von CO bei 500 K kontinu-
ierlich aufgezeichnet. Die Elektronenenergie betrug 54 eV. Fiir die c¢(2x4)-
Struktur wurde anschlieRend die Intensitéit des (3, 5)-Reflexes photometrisch
bestimmt. Auferdem wurde der (1, 2)-Reflex, der beiden Uberstrukturen ge-
meinsam ist, vermessen. Das Auftreten der (1x2)-Struktur manifestiert sich
nicht durch das Auftreten von zusitzlichen Reflexen zur ¢(2x4)-Struktur, son-
dern im Verschwinden aller Reflexe mit zwei halbzahligen Indizes. Auf der
linken Seite von Abbildung 17 sind die so erhaltenen Intensitéiten iiber der
CO-Dosis aufgetragen; die rechte Seite zeigt dieselben Daten nach Umrech-
nen der Dosen in die entsprechenden Bedeckungen. Die zugrundeliegende
Bedeckungskalibrierung wird weiter unten ausfiihrlich erldutert.
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Abbildung 17: LEED: CO-Dosis- und Bedeckungsabhingigkeit
Die Intensitdt der (1z2) und c(2z4)-Reflexe als Funktion der CO-Dosis (links)
und der aus den TDS-Daten berechneten Bedeckung (rechts) bei einer Tem-
peratur von 500 K. Im rechten Bild ist zusdtzlich der Verlauf der Desorpti-
onsenergie mit der Bedeckung eingezeichnet.
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Man erkennt unmittelbar bei Beginn der Adsorption ein Anwachsen der
c(2x4)-Intensitéten. Bei einer Dosis von etwa 0.5 L ist die c¢(2x4)-Struktur
dann optimal ausgepriagt. Mit weiter wachsender CO-Dosierung verschwin-
den die doppelt-halbzahligen Reflexe wieder, und ab einer Dosis von etwa
1.3 L sind nur noch die Reflexe der (1x2)-Phase vorhanden. Alle symmetrie-
dquivalenten Reflexe zeigen die gleiche Bedeckungsabhéngigkeit. Die in Abb.
17 gewdhlte Maximaldosis von 3 L fiihrt zur Sattigung der S-Zustidnde, dabei
ist die (1x2)-Struktur optimal ausgebildet.

Heizt man die bei 500 K adsorbierten CO-Filme langsam bis zur vollstan-
digen Desorption auf, so verschwinden die Uberstrukturreflexe sowohl der
c(2x4)- als auch der (1x2)-Struktur in einem schmalen Temperaturintervall
um 660 K. Beim kontinuierlichen Aufheizen ensteht aus der (1x2)-Phase
nicht wieder die c(2x4)-Struktur (wie wegen der abnehmenden Bedeckung
eigentlich zu erwarten). Bricht man den Aufheizprozef sofort nach dem
Verschwinden der (1x2)-Reflexe bei etwa 660 K ab, erscheinen beim Ab-
kiithlen der Probe die (1x2)-Reflexe erneut. Es findet also ein reversibler
Ordnungs-Unordnungs-Ubergang statt. Ahnliches IRt sich fiir die c(2x4)-
Struktur beobachten. Da der Ordnungs-Unordnungs-Ubergang bei Tempe-
raturen erfolgt, bei denen auch Desorption von CO auftritt, kann man durch
etwas hoheres Aufheizen der (1x2)-Struktur und anschliefendes Abkiihlen
die ¢(2x4)-Struktur erhalten.

Unter den Bedingungen des TDS-Experiments findet die Umwandlung von
(1x2) nach ¢(2x4) jedoch nicht statt, da die Phaseniibergangstemperatur er-
reicht ist, bevor eine ausreichende Stoffmenge aus der (1x2)-Struktur desor-
biert ist. Abbildung 18 zeigt den Verlauf der LEED-Intensitdten wihrend
des Aufheizens fiir drei verschiedene Anfangsbedeckungen. Die (konstante)
Heizrate betrug wie bei den TDS-Messungen 4.8 K/s. Die zugehorigen TDS-
Kurven sind zum Vergleich ebenfalls dargestellt. Es wurden die gleichen Re-
flexe wie fiir die Adsorptionsmessungen ausgewertet. Die Elektronenenergie
betrug wie dort 54 eV. Das erste Maximum des TDS-Desorptionssignals ;
fallt mit der Ubergangstemperatur des (1x2)-Phaseniibergangs zusammen.
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Abbildung 18: LEED: Temperaturabhingigkeit der CO-induzierten Reflexe
Die Intensitit der (1x2)- (oberes Bild) und der c(2z4)-Reflexe (mittle-
res und unteres Bild) als Funktion der Temperatur fir verschiedene CO-
Anfangsbedeckungen: von oben nach unten © =0.25, 0.18, 0.16 ML. Gleich-
zeitig sind die zugehdrigen TDS-Signale abgebildet.
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Bedeckungsgrad und Haftkoeffizient. Wahrend sich aus den TDS-Dat-
en allein zunéchst nur relative Bedeckungsgrade als Funktion der adsorbierten
Gasmenge bestimmen lassen, ermoglicht das Auftreten von gut geordneten
Adsorbatiiberstrukturen eine Absolutskalierung der Bedeckungsgrade. Aus
der Integration der TDS-Raten nach Gl. 3 erhélt man die in Abbildung 19
im linken Teilbild dargestellten Kurven, wobei zunéchst die Skalierung der
y-Achse unbekannt ist. Die Anfangssteigung dieser Kurven ist der Anfangs-
haftkoeffizient s = AO/ADosis, dieser gibt an, wieviele der auftreffenden
Teilchen (bei Bedeckung null) tatsichlich adsorbiert werden. Auch dieser
Anfangshaftkoeffizient hangt natiirlich von der zunichst unbekannten Ska-
lierung der Bedeckungsachse ab. Die Dosis ist dabei als die Zahl der auf die
Oberflache treffenden Gasmolekiile pro Flicheneinheit zu verstehen. Aus
der Herz-Knudsen-Gleichung [Chr91] fiir die Flichenstofrate N(p) ergibt
sich folgende Umrechnung von Langmuir (1L = 1.33 x 10~%mbar - 1s) in
Teilchen /cm?:

1L — N(p=1.33 x 10 %mbar) - 1s, mit

N(p) = 2.634 x 102—2_

wobei N die Flichenstofrate in Teilchen/s-cm?, p den Druck in mbar, M die
Massenzahl und T die Temperatur in K bedeuten. Bei 300 K entspricht die
Exposition mit einem Langmuir CO (M=28) also einer angebotenen Stoff-
menge von 3.8 x 10'* Teilchen/cm?.

(1x2)-Symmetrie bedeutet, daf die Elementarzelle der Uberstruktur gegen-
iber der Rheniumeinheitszelle einen verdoppelten Gittervektor in [0001]-
Richtung besitzt. Bezogen auf die Rheniumeinheitszelle kommen also, wenn
auch nicht-primitive Strukturen zugelassen werden, nur Bedeckungen in Be-
tracht, die ganzzahlige Vielfache einer halben Monolage sind. Eine Monolage
(1 ML) bedeutet eine Stoffmenge von einem Teilchen pro Rheniumeinheits-
zelle, oder was gleichbedeutend ist, pro Rheniumatom der obersten Lage. Fiir
die (1010)-Rheniumoberfliche ist ein ML=8.1 x 10 Teilchen/cm?. Nimmt
man jedoch zunédchst den einfachsten Fall, eine Bedeckung von 0.5 ML-CO
fiir die (1x2)-Struktur an, so fithrt dies auf einen physikalisch unméglichen
Anfangshaftkoeffizienten groRer als eins?. Nimmt man dagegen an, daf der

9Dies ist im linken Teil von Abb. 19 direkt ablesbar, mit der gew#hlten Skalierung
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Abbildung 19: Bedeckung und Austrittsarbeitsinderung als Funktion der
CO-Dosis.

Haftkoeffizent bei 200 K etwa eins betrégt, so steht fiir die Bildung der (1x2)-
Struktur nur eine Stoffmenge von etwas iiber 0.25 ML CO zur Verfiigung.

Es muf also ein zum System CO/W(100) analoger Fall vorliegen. In der
schon zitierten Arbeit von Gomer et al. [WG79| wird gezeigt, da die auf
der W(100)-Oberfliche gefundene ¢(2x2)-Struktur durch die Adsorption von
lediglich 0.25 ML CO gebildet wird. Erst infolge der Dissoziation des CO
entsteht die zur Erzeugung der c¢(2x2)-Symmetrie erforderliche Streuerkon-
zentration von 0.5 ML C + O. Die Autoren argumentieren, aufgrund der
Ahnlichkeit der Streukoeffizienten der C- und O-Atome konne die Elektro-
nenstreuung nicht zwischen den verschiedenen Streuern unterscheiden. Diese

betrigt die Sattigungsbedeckung bei 500 K 0.25 ML. Aus der Kurve fiir 200 K liest man
im Bereich des linearen Anstiegs bei einer Exposition von 1 L=3.8 x10'* Teilchen/cm?eine
Bedeckung von etwa 0.45 ML=3.6 x10* Teilchen/cm? ab; der Haftkoeffizient ist also etwa
0.96. Wiirde man die néchst grofiere symmetrievertrigliche Skalierung (0.5 ML bei Satti-
gung der 500 K-Kurve) fiir die Bedeckungsachse wihlen, miifite die Haftwahrscheinlichkeit
iiber 1.9 liegen.
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Annahme ist jedoch gar nicht erforderlich: wenn die Verteilung der C und
O-Atome auf die Plitze des (1x2)-Gitters ungeordnet erfolgt, siecht man im
LEED-Experiment nur den kohéirent gestreuten Anteil mit (1x2)-Symmetrie.
Die Situation ist vergleichbar mit der LEED-Streuung von ungeordneten Sub-
stitutionsmischkristallen. Die ungeordnete Mischung fiihrt zu den gleichen
LEED-Reflexen wie ein System aus identischen Streuern mit gemitteltem
Streukoeffizienten. Dies ist die Grundlage der Erlanger Arbeiten zum Che-
mical Tensor LEED (|Hei95|, [BHMHO1|, [BHO1]) und wird z. B. zur Bestim-
mung der Oberflichenstochiometrie von legierten Metallfilmen ausgenutzt.

Eine vergleichbare Uberstruktur haben Ertl et al. |[NRE98| fiir die disso-
ziative Adsorption von Stickstoffmonoxid auf einer Ru(0001)-Oberfliche be-
schrieben. Rastertunnelmikroskop-Aufnahmen dieses Systems zeigen eine
(2x2)-Uberstruktur der N-O-Mischphase. Die Besetzung der Bindungplit-
ze des zugeordneten Uberstrukturgitters mit N und O erfolgt dabei véllig
ungeordnet, so dak keine Struktur mit gréferer Einheitszelle entsteht und im
LEED-Experiment (vgl. [FKUMS80]|) lediglich eine (2x2)-Struktur beobachtet
wird.

Die Bedeckung der (1x2)-CO-Struktur auf der Re(1010)-Oberfliche betriigt
also 0.25 ML molekulares CO. Diese 0.25 ML dissoziieren in 0.25 ML Sauer-
stoff und 0.25 ML Kohlenstoff. Diese Atome sind auf den Bindungplétzen des
p(1x2)-Ubergitters rein statistisch verteilt und erzeugen das gleiche LEED-
Bild, wie dies 0.5 ML eines aus C- und O-Adsorbatkomplexen gemittelten
Streuers tun wiirden. Die Verhéltnisse in der c¢(2x4)-Struktur sind véllig
analog, die fiir die ideale ¢(2x4)-Struktur erforderliche Streuerkonzentration
von 0.25 ML kommt entsprechend durch dissoziative Adsorption von 0.125
ML CO zustande. Diese Bedeckungsgradskalierung wird durch das Auftreten
der von molekular adsorbiertem CO gebildeten c(2x2)-Struktur (vgl. Abb.
15) zusétzlich gestiitzt. Die Ausbildung dieser Phase féllt in etwa mit dem
Auffiillen des a3-Zustands in den TD-Spektren zusammen. Aus Abb. 12
entnimmt man, daf dazu eine Dosis von 1.5 L erforderlich ist, dies fiihrt zu
einer Bedeckung (vgl. Abb. 19) von 0.5 ML CO fiir die ¢(2x2)-Phase. Eine
vergleichbare ¢(2x2)-CO-Phase mit einer Bedeckung von 0.5 ML findet sich
auch fiir die molekulare CO-Adsorption auf anderen Oberflichen mit recht-
eckiger Einheitszelle z. B. auf Pd(110) und Ni(110) [CEKL74]. Wegen der
Grofke des CO-Molekiils ist die ¢(2x2)-Struktur die dichteste Anordnung, die
aus identisch koordinierten CO-Molekiilen gebildet werden kann und daher
aus energetischen Griinden begiinstigt.
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3.2.3 Anderung der Elektronenaustrittsarbeit A®

Prinzip. Die Elektronenaustrittsarbeit ist die Arbeit, die mindestens auf-
gewendet werden muf, um ein Elektron aus dem Inneren eines Festkorpers
in den Vakuumgrundzustand an einen Ort (= 107® m) jenseits der Reich-
weite des Bildladungspotentials zu iiberfiihren. Wegen der ungleichen La-
dungsverteilung von Kern- und Elektronenladung an der Oberfliche (spill
out) wird die Austrittsarbeit von der Struktur der Oberflichenbarriere be-
einflufst. Alles was die Ladungsverteilung in dieser Oberflaichenbarriere ver-
andert, schlagt sich in einer Erhéhung oder Erniedrigung der Austrittsarbeit
nieder. So wurden z. B. von Bauer et al. [KB84| 2D-Ordnungs-Unordnungs-
Phaseniibergange von Gold auf einer Wolfram(110)-Oberflache durch Aus-
trittsarbeitsmessungen untersucht. Die Chemisorption von Gasen ist prak-
tisch immer mit einer Anderung der Austrittsarbeit verbunden, da der Auf-
bau der Bindung mit einer Ladungsverschiebung einhergeht.

Die Austrittsarbeit 14t sich photoelektrisch oder thermionisch absolut mes-
sen. Fiir die Untersuchung von adsorbatinduzierten Effekten ist jedoch in
erster Linie die Anderung der Austrittsarbeit von Interesse. Diese kann mit-
tels Schwingkondensator-Methode mit einem Kelvinschwinger ohne Riickwir-
kung auf den adsorbierten Film in einfacher Weise gemessen werden. Die hier
durchgefiihrten Messungen erfolgten mit einem Eigenbau-Kelvinschwinger.
Zur Detektion des Verschiebungsstroms wurde ein Lock-in-Verstéirker (PAR
116) in einer selbstkompensierenden Anordnung verwendet. Die durch das
Signal/Rausch-Verhéltnis beschrinkte Genauigkeit der Messung betrug et-
wa 2 meV. Eine ausfiihrlichere Beschreibung der verwendeten Anordnung
findet sich in [Chr91]. Die besondere Bedeutung der A®-Messung liegt in
ihrem nichtdestruktiven Charakter. Praktisch alle anderen Methoden zur
quantitativen Adsorbatuntersuchung stéren den untersuchten Film entweder
durch Strahlungsschiden (Elektronen- oder Photoelektronenspektroskopie)
oder durch vollstandige Desorption (TDS). Besteht zwischen Austrittsarbeit
und Bedeckung eine eineindeutige Beziehung, konnen durch A®-Messungen
Adsorptionsisothermen und damit thermodynamische Zustandsfunktionen
des Systems bestimmt werden.

Anderung der Austrittsarbeit bei Adsorption. Die Austrittsarbeits-
dnderung A® wurde wihrend der Adsorption von CO bei zwei Temperatu-
ren, namlich bei 180 K und 500 K, verfolgt. Das entspricht ungefihr den
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Adsorptionsbedingungen der TDS-Experimente. Die gemessenen A®-Werte
sind im rechten Teilbild von Abb. 19 als Funktion der CO-Dosis dargestellt.
Beide Kurven zeigen eine zunéchst lineare Erh6hung der Austrittsarbeit, die
sich mit wachsender Exposition zunehmend abschwicht. Fiir 180 K ist der
Sattigungswert von 780 mV bei einer Dosis von etwas iiber 5 L erreicht. Die
Adsorption bei 500 K findet nur in die S-Zusténde statt, dort betrigt der Ma-
ximalwert der Austrittsarbeitsinderung 400 mV. Wie ein Vergleich mit der im
linken Teilbild von Abb. 19 gezeigten Dosis-Bedeckungs-Kurve belegt, ist die
Austrittsarbeitsinderung fiir die 500 K-Kurve anniaherend proportional zur
Bedeckung. Das effektive Dipolmoment 1y [Cm; 1 Debye= 3.33 x 1073° Cm]
bezogen auf ein CO-Molekiil 14dfst sich daher mit der Helmholtz-Gleichung
|Chr91] aus der Anfangssteigung der A®-O-Auftragung berechnen:

. €0A<I)
B Nad ’ (7)

Ho

darin bedeuten: N,4 die Zahl der adsorbierten CO-Molekiile pro m? und
go= 8.85 x 1072 C/Vm die Dielektrizititskonstante des Vakuums. Das
so fiir die Adsorption bei 500 K bestimmte effektive Dipolmoment betragt
0.52 Debye pro CO-Molekiil. Es mufs betont werden, daf dieses Dipolmo-
ment keine unmittelbare physikalische Bedeutung hat, da das CO in dem
betrachteten Temperaturbereich dissoziiert und die gemessene Austrittsar-
beitsinderung eigentlich durch die Dipolmomente von gebundenen C- und
O-Atomen und der moglicherweise damit einhergehenden Oberflachenrela-
xation zustande kommt. Der Wert des Dipolmoments wurde hier lediglich
bestimmt, um spéter fiir die Isothermenbestimmung zwischen adsorbierter
Stoffmenge und Austrittsarbeit umrechnen zu kénnen.

Anderung der Austrittsarbeit bei Desorption. Die Austrittsarbeits-
messungen wihrend der Desorption erfolgten mit den gleichen Parametern
wie die TDS-Messung bei Sattigungsbedeckung. Bei einer Adsorptionstem-
peratur von 200 K wurde die Probe einer CO-Dosis von 4 L ausgesetzt.
Anschliefiend wurde mit einer konstanten Heizrate von 4.8 K/s bis auf eine
Temperatur von 1100 K aufgeheizt und die Anderung der Austrittsarbeit
parallel gemessen. Die schwarz dargestellte Kurve in Abbildung 20 zeigt
die durch die CO-Desorption bewirkte Austrittsarbeitsinderung. Die Tem-
peraturabhingigkeit der Austrittsarbeit der reinen Rheniumoberfliche und
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sonstige etwa durch thermische Ausdehnung hervorgerufene Meffehler liegen
unter 20 mV und damit eine Grokenordnung unter den adsorbatinduzierten
Effekten.
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Abbildung 20: Austrittsarbeitsinderung wéhrend der CO- Desorption
Die schwarze Kurve zeigt die gemessene Austrittsarbeitsinderung, die blaue
Kurve die numerische Ableitung nach der Zeit, die rote Kurve zeigt zum
Vergleich die entsprechende TDS-Kurve.

In Fillen, in denen die Austrittsarbeitsinderung proportional zur Adsorbat-
bedeckung ist, ist die Ableitung dA®/dt proportional zur Desorptionsrate
—dO©/dt. (Wegen der konstanten Heizrate sowohl der TDS- als auch der
A®-Desorptions-Messung (T' = Ty + [t) iibertragt sich diese Eigenschaft auf
die entsprechenden Ableitungen nach der Temperatur, -d©/dT ~ dA®/dT).
Um diese Proportionalitit fiir das vorliegende System nachzuweisen, sind
in Abbildung 20 zusétzlich zur gemessenen Austrittsarbeitsinderung die zu-
gehorigen Desorptionsraten aus der entsprechenden TDS-Messung und die
numerisch aus den Mekdaten berechnete Ableitung der Austrittsarbeitsin-
derung eingezeichnet.

Die Desorption aus den beiden niedrigsten molekularen CO-Bindungszustén-
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den a7 und «y &dndert die Austrittsarbeit praktisch nicht. FErst mit der
Desorption von a3 nimmt die Austrittsarbeit, ausgehend vom Anfangswert
von 780 mV, auf einen Wert von 400 mV ab. Genau der gleiche Wert der
Austrittsarbeit wurde oben durch Adsorption bei 500 K erreicht. Die mit den
B-Bindungszustinden verkniipfte Anderung der Austrittsarbeit ist also von
der Art der Praparation unabhéngig. Oberhalb von 500 K folgt die Ableitung
der Austrittsarbeit im Rahmen der Mefigenauigkeit dem Verlauf der Desorp-
tionsrate, in diesem Bereich ist das effektive Dipolmoment der adsorbierten
CO-Molekiile also wie schon bei der Adsorptionsmessung konstant.

CO-Adsorptionsisothermen. Die Messungen der Austrittsarbeit wah-
rend der Adsorption und der Desorption haben gezeigt, daft A® fiir CO,
das in den S-Zusténden gebunden ist, ausschlieflich eine Funktion der adsor-
bierten Stoffmenge ist. Aukerdem liegt hier der besonders giinstige Fall vor,
daf A® nicht nur eindeutig, sondern sogar linear von der Bedeckung abhin-
gig ist (dhnliche Verhéltnisse findet man z. B. fiir die CO-Adsorption auf der
Nickel-(111)-Oberfliche [CSE73]). Fiir die Adsorption bei Temperaturen, bei
denen nur Adsorption in die -Zusténde auftritt, kann die Messung von A®
daher direkt als Bedeckungsmaf verwendet werden. Damit ist es moglich,
den adsorbierten CO-Film thermodynamisch, d. h. im Gleichgewicht mit
einer CO-Gasphase zu untersuchen.

Im Experiment gibt man die Temperatur der Oberfliche und den Druck der
CO-Gasatmosphére vor und mift die sich im Gleichgewicht einstellende Be-
deckung durch die zugehorige Austrittsarbeitsinderung. Die Messung erfolg-
te in mehreren Serien, wobei fiir jede Serie die Temperatur konstant gehalten
und der CO-Druck in diskreten Schritten erhoht wurde. Abbildung 21 zeigt
die Messung einer solchen Adsorptionsisotherme anhand der aufgezeichneten
Rohdaten. Nach jeder sprunghaften Erhohung des CO-Drucks kann man das
Ansteigen der Austrittsarbeit bis zur Einstellung der neuen Gleichgewichts-
bedeckung verfolgen: der Wert der Austrittsarbeit, der sich dann eingestellt
hat, wird abgelesen und in den A®-p-Graphen eingetragen; er bildet einen
Punkt der Isothermenschar in Abb. 23. Die Geschwindigkeit, mit der sich das
Gleichgewicht einstellen kann, wird durch die Flachenstofrate des Gases beim
gegebenen Druck limitiert, das schriankt den zugénglichen Druckbereich auf
Werte > 10~ mbar ein, da bei noch langsamerer Adsorption Driftfehler und
konkurrierende Adsorption, z. B. von H,O aus dem Restgas, das Mefergebnis
zunehmend verfilschen. Nach oben ist der zugingliche Druckbereich durch
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Abbildung 21: Rohdaten der A®-Messung bei 740 K
Nach jeder Erhéhung des CO-Drucks steigt die Austrittsarbeit zundchst an
und erreicht dann einen stabilen Gleichgewichtswert. Die Hohe der Austritts-

arbeitsstufen wird abgelesen und bildet mit dem zugehérigen CO-Druck ein
Wertepaar fiir die 740 K-Isotherme in Abb. 22.

das Auftreten von nicht reversibel verlaufenden Nebenreaktionen und der
damit einhergehenden Vergiftung der Oberfliche fiir die 5-CO-Adsorption
ebenfalls begrenzt. Ab einer Dosis von etwa 100 L treten solche Effekte auf,
daher ist bei einem Gasdruck von 107% mbar die Mefdauer auf ungefihr 100
Sekunden begrenzt, Messungen mit hoheren Driicken sind nicht mehr zuver-
lassig durchfiihrbar. Indirekt wirkt sich diese Beschrankung der zugénglichen
Driicke auf den untersuchbaren Temperaturbereich fiir die Adsorption in die
B-Zusténde aus. Unterhalb von 580 K ist die Einstellung der Gleichgewichte
zu langsam, oberhalb von 740 K gewinnen nichtreversible Nebenreaktionen
zunehmend an Einfluf (vgl. Abb. 14).

Da bei den gewidhlten Temperaturen und Driicken nur Adsorption in die (-
Zustdnde auftritt, ist die maximal mogliche Austrittsarbeitsinderung 0.4 V.
Die gemessenen Austrittsarbeitsinderungen wurden mit dem oben angege-
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benen Dipolmoment in Absolutbedeckungen umgerechnet. Die maximal er-
reichte Bedeckung betrug 0.24 ML, das entspricht 95% der maximalen Be-
deckung der g-Zustinde. Um die gemessenen Daten leicht mit verschiedenen
Adsorptionsmodellen vergleichen zu konnen, ist in Abb. 22 die Bedeckung
relativ zur Maximalbedeckung (© = ©/6 40, Omaee=0.25 ML) iiber dem na-
tiirlichen Logarithmus des gemessenen Gleichgewichtsdrucks (In P/P, | Py =1
bar) aufgetragen.
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(o]
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relative Bedeckung
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Abbildung 22: Langmuir-Isothermen 2. Ordnung
Die markierten Punkte wurden mittel GI.(7) aus A®-Daten bestimmit.
Die durchgezogenen Kurven zeigen an die Mefidaten angepafite Langmuir-
Isothermen

Modellierung. Die Langmuir-Isotherme zweiter Ordnung ist das einfach-
ste Adsorptionsmodell fiir die dissoziative Chemisorption. Ausgangspunkt
zur Ableitung dieser Isotherme ist die Gleichheit der chemischen Potentiale
von Adsorbat und dem (als ideal betrachteten) koexistierenden Gas. Das Ad-
sorbat wird dabei als wechselwirkungsfreies 2D-Gittergas mit der Bindungs-
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energie u,'? angenommen. Aus der Entropie des Gittergases [Kit69] und dem
chemischen Potential des idealen Gases bei fester Temperatur erhilt man'?

1
2pta0s = 2u0 = 2RT (5 = 1) = puo(T) + RTI(P/Po) = pigas. (8)

Daraus folgen die bekannten Formeln fiir Gleichgewichtsdruck und Bedeckung

[Chr91]: ~
1 (wo—2uq) e

\VP/Peez” rT ~ =/KP/P, = —

/Foe /By 1-06

KP/P,

1+,/KP/P,

Der Faktor Zwei tritt auf, da ein Gasmolekiil in zwei adsorbierte Teilchen
dissoziiert, pg ist das chemische Potential des idealen Gases beim Druck F; .
Die Differenz 2uy — po kann aus experimentellen Daten durch den Druck bei
halber Bedeckung bestimmt werden, dort ist

(O

RTID(P/P0)|@:0_5 = 2U0 — Mo-

Die isostere Warme ist einfach:

dln P
dT

d
]e = —(211,0 — /Lo) + T%

dst = RT2 l

Fiir nicht zu grofse Temperaturintervalle ist der rechte Term meistens ver-
nachléssigbar. Abbildung 22 zeigt die gemessenen Daten und eine Schar
von Langmuir-Isothermen mit ¢ = 2up — pg = —130 kJ/mol. Obwohl
die Langmuir-Isothermen das gemessene Verhalten grundsétzlich richtig be-
schreiben, ist die Ubereinstimmung der Mekdaten mit den eingezeichne-
ten Kurven an einigen Stellen nur méafig: Insgesamt ist die Steigung der

10Kleine Buchstaben bezeichnen Grofen pro Teilchenzahl bzw. mol

1Dje Dissoziation von CO fiihrt strenggenommen auf ein zweikomponentiges Adsor-
batsystem aus C und O-Atomen. Die Desorption erfolgt jedoch ausschlieflich iiber die
Riickbildung von Kohlenmonoxid. Wir haben daher nur mit Gleichgewichten der Form
CO = C + O zu tun, dadurch tritt fiir das Adsorbat lediglich das mittlere chemische
Potential pc/o0 = thce + tpo auf und die Adsorption von CO kann wie die eines disso-
ziierten Einkomponentensystems behandelt werden. Zur Konfigurationsentropie tritt ein
Mischungsentropiebeitrag von s = RIn2 hinzu, der jedoch von © unabhingig ist und
daher bei der Berechnung der Isotherme vernachléssigt werden kann.
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Langmuir-Isothermen zu grofs, und die horizontalen Absténde der Kurven
untereinander (die den isosteren Wérmen entsprechen) passen nicht vollstin-
dig zu den MeRdaten. Die Mefdaten zeigen im Vergleich zu den Langmuir-
Isothermen einen geringeren Anstieg der Bedeckung mit wachsendem Druck.
Dies deutet darauthin, daf die Bindungsenergie und damit die Adsorpti-
onswiarme bedeckungabhéngig ist und mit wachsender Bedeckung abnimmt.
Aus der genaueren Analyse der TDS-Daten der S-Zustdnde weiter unten wird
sich ergeben, daf die Desorptionsenergie eine dhnliche Bedeckungsabhingig-
keit aufweist. Fiir die Desorptionsenergie betrigt der Unterschied zwischen
Anfangs- und Endbedeckung 18 kJ/mol (vgl. Abb. 27, Seite 66).

Die erhaltenen Mefswerte lassen sich jedoch gut mit einer modifizierten Lang-
muir-Isotherme zweiter Ordnung vom Temkin-Typ in Ubereinstimmung brin-
gen. Im Unterschied zur einfachen Langmuir-Adsorption wird dabei die Be-
deckungsabhéngigkeit der Bindungsenergie durch einen linearen Beitrag be-
riicksichtigt. Die zu Gl.(8) analoge Beziehung lautet:

~ 1
2Mtads = 2(uo — b0) = 2RTIn(7 = 1) = po(T) + RT In(P/Po) = figas  (9)

Die durchgezogenen Kurven in Abb. 23 wurden durch Anpassen von

P 1 ~ 1
In P = ﬁ(Q(uo —b0O) — o) — 21n(6 - 1) (10)
erhalten. Dabei ist Py=1 bar, die isostere Warme bei der Bedeckung null ist
—(2ug — o) und b der Koeffizient, der die lineare Abhéngigkeit der isosteren
Wiirme von der Bedeckung beschreibt. © ist die auf die Maximalbedeckung
in den -Zusténden skalierte Bedeckung © = © /0.25 ML. Die eingezeichneten
Kurven haben folgende Parameterwerte:

| Temperatur [K] | 580 (schwarz) | 615 (blau) | 680 (griin) | 740 (rot) |

~(2ug — o) [kJ/mol] 140 140 140 140
20 [kJ /mol] 8 15 25 30

Der Koeffizent b ist von der Temperatur abhéngig. Daher wurden die isoste-
ren Wirmen bei © = 0.5 aus den entsprechenden Druckdifferenzen geméf



bestimmt. Die isosteren Wérmen bei halber Bedeckung betragen 186 kJ/mol
(580, 615 K), 185 kJ/mol (615, 680 K) und 160 kJ/mol (680, 740 K). Die-
se Werte fiir die isostere Warme weichen etwas von der Desorptionsenergie
(200 kJ/mol, s.u.) ab, fiir die beiden ersten Werte betréigt die Abweichung
8%, fiir den dritten Wert 20 %.

1

0.6

04

relative Bedeckung

40 -30 -20 ~10 0
In (P/P,)

Abbildung 23: Adsorptionsisothermen von CO bei 580 - 740 K.
Die markierten Punkte wurden mittels Gl. (7) aus A®-Daten bestimmt. Die
durchgezogenen Kurven zeigen an die Mefidaten angepafite Isothermen vom
Temkin-Typ [TP40] nach Gl. (10), die zugehorigen Parameterwerte sind in
der Tabelle auf Seite 59 zusammengefafst.
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3.3 Ergebnisse und Diskussion
3.3.1 Adsorptionskinetik der -Zustinde

Aus den mittels TDS-Messungen bestimmten Bedeckungsgrad-Dosis-Kurven
fiir die Adsorption bei 500 K (siehe Abb. 19) ld8t sich durch numerische
Differentiation der Haftkoeffizient s entnehmen. Fiir Bedeckungen bis et-
wa 0.1 ML ist der Haftkoeffizient konstant, aus dem linearen Anstieg in
diesem Bereich bestimmt man einen Anfangshaftkoeffizienten sy von 0.85.
Die Unabhéngigkeit des Haftkoeffizienten von der Bedeckung weist auf eine
Vorlduferzustands- oder Precursor-Kinetik fiir die Adsorption hin. In Abb. 24
ist der relative Haftkoeffizient s/s, als Funktion der relativen Bedeckung
0= ©/Omaz aufgetragen. ©,,,, ist dabei die maximale Bedeckung bei 500
K von 0.25 ML. Bereits ohne weitere Analysen ist zu erkennen, daf der Ver-
lauf des Haftkoeffizienten nicht mit einem einfachen Langmuir-Verhalten -
weder fiir molekulare (s &~ 1 — ©) noch fiir dissoziative ( s ~ (1 — ©)?)
Adsorption - zu beschreiben ist.

Auch das von Kisliuk entwickelte Adsorptionsmodell [Kis57], [Kis58]|, das den
Einfluf eines Precursors auf den Haftkoeffizenten fiir ein ungeordnetes Git-
tergassystem beschreibt, ergibt weder fiir molekulare noch fiir atomare Ad-
sorption eine befriedigende Ubereinstimmung mit den gemessenen Daten. In
beiden Fillen wird zwar der konstante Haftkoeffizient bei kleinen Bedeckun-
gen gut reproduziert, der drastische Riickgang der Haftwahrscheinlichkeit bei
etwa der Hilfte der maximalen Bedeckung wird jedoch nicht richtig beschrie-
ben.

Das von King und Wells [KW74] entwickelte modifizierte Kisliuk-Modell 1aft
sich jedoch gut an die gemessenen Daten anpassen. In diesem Modell wird die
Anzahl der fiir eine Dissoziation notwendigen Paare von freien Plitzen durch
Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkung und eine damit einhergehende Ordnung
des Adsorbats gegeniiber der des ungeordneten Systems drastisch verringert.
Neben einem Parameter K, der die Lebensdauer des Precursor-Zustands be-
schreibt, wird der Verlauf von s/sy durch die Wahrscheinlichkeit O, fiir das
Auftreten von zwei benachbarten freien Plétzen bestimmt:

20(1 — ©)
1+4/(1-46(1-©)B

@00:1—é—
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S 1

- (11)

so 1+K(@L00)_1)'

Der Grad der Ordnung des Gittergases wird durch den Ordnungs-Parameter
B (short range order parameter) bestimmt: B=1 entspricht dem perfekt ge-
ordneten, B=0 dem véllig ungeordneten Zustand. K beschreibt den Einfluf
der Lebensdauer des Precursorzustands, K=1 entspricht dabei einer Kinetik
ohne Precursor, mit kleineren Werten von K nimmt die Verweildauer des
Precursors und damit der Einfluff auf den Haftkoeffizienten zu. Anpassen
der Gleichung (11) an die Daten liefert B=0.915 und K=0.043.

Die gute Approximation des gemessenen Haftkoeffizenten (vgl. Abb. 24)
durch dieses Modell bestitigt den Befund aus den LEED- und den TDS-
Messungen: Bei 500 K ist die CO-Adsorption in die -Zusténde dissoziativ
und erfolgt in die geordneten Oberflichen-Phasen (1x2) und c(2x4).

3.3.2 Desorptionskinetik der $-Zustinde

Die Desorptionsspektren der S-Zustinde zeigen drei unterschiedliche Berei-
che, die oben zur Ubersicht als 3; bis 85 bezeichnet wurden. Der bei hoher Be-
deckung auftretende f;-Zustand mit einem Maximum bei 660 K zeigt eine ge-
meinsame Anstiegsflanke. Auf dieser Anstiegsflanke geniigt die Desorptions-
rate der Wigner-Polanyi-Gleichung Gl. (4) nullter Ordnung mit bedeckungs-
unabhingiger Desorptionsenergie und konstantem Frequenzfaktor.

do _Edes
Tdes = _E =V exp(ﬁ) (12)

Die Anpassung von G1.(12) an diese gemeinsame Anstiegsflanke (vgl. Abb. 25)
fithrt auf eine Desorptionsenergie von 185 kJ/mol. Aus der gleichen Abbil-
dung lassen sich die Bedeckungsgrad-Temperatur-Wertepaare ablesen, an de-
nen sich die Desorptionsordnung dndert. Wie Nagai [Nag85| gezeigt hat, ist
dieser Verlauf der Desorptionskurve typisch fiir Systeme, bei denen die Teil-
chen aus einem Zweiphasenkoexistenzgebiet heraus desorbieren: mit wach-
sender Desorption ist irgendwann die dichtere Phase erschopft, und die Desorp-
tionsordnung #éndert sich sprunghaft. Solange beide Phasen koexistieren,
erfolgt die Desorption aus der ungeordneten Phase, der Phaseniibergang
ist also der Desorption vorgelagert. Da die ungeordnete Phase eine ho-
here Energie als die geordnete besitzt, hat sie gleichzeitig die niedrigere
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Abbildung 24: Kinetik der CO-Adsorption: Kisliuk-Modell
Der aus den Integralen der TDS-Kurven bestimmte relative Haftkoeffizient
s/so (vgl. Abb. 19) und die durch Anpassen von B und K erhaltene beste
Approzimation nach Gl.(11) (durchgezogene Linie). Oy ist die mazimale
Bedeckung der [-Zustinde und betrigt 0.25 ML. Die Parameterwerte sind
B=0.915 und K=0.043.

Desorptionsenergie. Der zugrundeliegende Phaseniibergang wurde oben be-
reits durch LEED-Intensitdtsmessungen (vgl. Abb. 18) wihrend der Desorp-
tion identifiziert: die beiden geordneten Phasen (1x2) und c(2x4) zeigen einen
Ordnungs-Unordnungs-Ubergang. Die aus den LEED-Messungen bestimm-
ten Ubergangstemperaturen liegen geringfiigig iiber denen der Punkte a-d,
da im LEED-Experiment auch kurzreichweitige Korrelationen noch zu einer
Streuintensitét fiihren.

Fiir niedrige Bedeckungen desorbiert CO aus dem ungeordneten Gittergaszu-
stand. In diesem Bereich folgt die Desorptionsrate, wie sich in Abb. 26 erken-
nen lift, einer einfachen Desorptionskinetik zweiter Ordnung. Diese Kinetik
zweiter Ordnung fiihrt zu dem Schlufs, daf fiir die S-Zusténde, abgesehen
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Abbildung 25: Kinetik nullter Ordnung des S;-Zustands

Die linke Abbildung zeigt die gemessenen Desorptionsraten zusammen mit der
angepafiten Ratengleichung nullter Ordnung. Der Wert der Desorptionsener-
gie Eges betragt 185 kJ/mol. Auf der Anstiegsflanke sind die Punkte markiert,
an denen eine Anderung der Desorptionsordnung auftritt. Die rechte Abbil-
dung zeigt dieselben Mefidaten, jedoch ist der Logarithmus der Rate tiber der
reziproken Temperatur aufgetragen. Zur besseren Ubersicht sind die Kurven
fiir verschiedene Anfangsbedeckung in y-Richtung verschoben. Der Bereich
der Desorption nullter Ordnung zeigt sich im linearen Verlauf der Kurven
zwischen der Anfangstemperatur und den Punkten a-d.

vom schon beschriebenen Einfluf des Phaseniibergangs, die Rekombination
von adsorbierten C- und O-Atomen zum CO-Molekiil der ratenbestimmende
Schritt ist und liefert damit einen weiteren Beleg fiir die CO-Dissoziation in
den [3-Zusténden.
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Abbildung 26: Kinetik zweiter Ordnung des (3-Zustands

Die linke Abbildung zeigt die gemessenen Desorptionsraten der dissoziierten
Zustdinde. Bei niedrigen bis mittleren Anfangsbedeckungen folgt die Desorp-
tion einer Kinetik 2. Ordnung. Dies wird im rechten Teilbild anhand
der Arrhenius-Auftragung fir die im linken Bild markierte Kurve demon-
striert. Dort ist der Methode von D. A. King folgend [KW74] die Grifle
In |[dO/dt| — x In(O) fir die Ordnungen x =1, 2 und 3 aufgetragen. Die Kur-
ven sind der besseren Ubersicht wegen in y-Richtung verschoben. Nur fir ©
=2 ergibt sich im gesamten Temperaturbereich eine Gerade, der Punkt des
Desorptionsmaximums ist durch einen Pfeil gekennzeichnet.

Im mittleren Bedeckungbereich der -Zusténde sind die TDS-Daten nicht
durch GI.(4) mit konstantem FEg.s und v, beschreibbar. Dies ist nicht ver-
wunderlich, da zur Ausbildung der geordneten Uberstrukturen Adsorbat-
Adsorbat-Wechselwirkungen in der Gréfenordnung RTy,;; von ca. 5.5 kJ/mol
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Abbildung 27: Kinetik der Desorption: Simulation der S-Zustidnde
Gemessene CO-Desorptionsraten der dissoziierten Zustinde (durchgezogene
Linien) und durch Integration der Wigner-Polanyi-Gleichung und Anpassen
der Desorptionsenergiefunktion Ezs(©) berechnete Raten (gestrichelte Lini-
en). Die oben rechts eingefiigte Grafik zeigt den Verlauf der so bestimmten
Desorptionsenergie. Die Details der Berechnung werden im Text erldutert.

auftreten miissen (T, die kritische Temperatur der c¢(2x4)-Phase, liegt bei
ungefihr 660 K). Eine Moglichkeit, das Desorptionsverhalten des Systems
in diesem Fall zu charakterisieren, besteht darin, daf man die Form von
Gl.(4) beibehilt, E4es und v, aber als von Bedeckung und Temperatur ab-
héngige Funktionen ansieht. In der Literatur ([HK84|, [KW74]) findet sich
eine Fiille von graphischen Verfahren, um aus den gemessenen Daten die
Funktionen Fgyes(©,7T) und v,,(0,T) zu extrahieren. Die direkteste Methode
ist jedoch, Gl.(4) fiir gegebene E4(©,T) und v,,(0©,T) zu integrieren und
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dann E45(©,T) in einer Anpak-Prozedur durch Vergleich mit den gemesse-
nen Spektren zu bestimmen. Auch diese Methode ist allerdings nicht vollig
frei von Willkiir, da im Prinzip zwe: unabhingige Funktionen von © und T
frei gewihlt werden konnen, um eine gegebene Funktion zu bestimmen. Man
ist daher auf Plausibilitdtsbetrachtungen angewiesen, um magliche Anpaf-
funktionen einzugrenzen. Die Abbildung 27 zeigt den nach diesem Verfahren
gewonnenen Verlauf der Desorptionsenergie zusammen mit den daraus be-
rechneten Desorptionsraten. Die folgenden Annahmen liegen dem Modell
zugrunde:

1. Die Desorption erfolgt ab dem Abknicken von der gemeinsamen An-
stiegsflanke nach einer Kinetik zweiter Ordnung.

2. Der Frequenzfaktor ist nicht bedeckungabhingig und zu 1/T propor-
tional (dies ist die einfachste funktionale Form fiir v, die sich aus der
Theorie des Ubergangszustands ergibt [Chr91]).

3. Die Desorptionsenergie E,., ist nicht temperaturabhingig, sondern al-
lein eine Funktion der Bedeckung ©.

Die so erreichte Ubereinstimmung zwischen durch Integration von Gl.(4) be-
stimmten und gemessenen Spektren ist recht gut. Lediglich das schwache
Maximum im [;-Zustand bei Bedeckungen unterhalb von 0.17 ML wird nicht
reproduziert. Wie der LEED-Intensitdtsverlauf in Abb. 18 zeigt, ist dieses
Maximum mit dem Phaseniibergang der c¢(2x4)-Struktur in die ungeordnete
Gittergasphase verkniipft. Fiir grofe und fiir geringe Bedeckungen ergeben
sich im Rahmen der Fehler die gleichen Desorptionsenergien wie oben nach
der einfachen Anstiegsflanken-Methode ermittelt. Der Verlauf der Desorpti-
onsenergie mit wachsender Bedeckung zeigt eine deutliche Abnahme in dem
Bedeckungsbereich, in dem aus der c¢(2x4)- die p(1x2)-Phase gebildet wird
(vgl. Abb. 17 oben). Dies ist eine Folge der repulsiven Wechselwirkungen
V(10) zwischen néchsten Nachbarn in [1-210]-Richtung. Diese Wechselwir-
kung stabilisiert die c¢(2x4)-Phase bei niedrigen Bedeckungen. Mit Auffiillen
der freien Plitzze dieser Phase zur p(1x2)-Struktur miissen jedoch in die-
ser Richtung benachbarte Bindungsplitze besetzt werden. Das schematische
Strukturmodell (Abb. 28) illustriert diese Verhéltnisse.
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Abbildung 28: Schema der CO-Adsorptionsplitze
Bindunspldtze in der c¢(2x4)- und (1x2)-Phase; die repulsive Wechselwirkung
V(o) ist fiir die Zunahme der Desorptionsenergie bei © ~0.125 ML verant-
wortlich. V1yist ebenfalls repulsiv.

3.3.3 Existenzbereiche der verschiedenen CO-Phasen

Aus den Ergebnissen der LEED- und TDS-Messungen lassen sich die Exi-
stenzbereiche der geordneten [-Uberstrukturen (1x2) und c(2x4) sowie der
ungeordneten Gittergasphase voneinander abgrenzen.

Fiir die Adsorptionstemperatur von 500 K wurden die LEED-Intensitéiten
der Uberstrukturreflexe iiber den gesamten Bedeckungsbereich (0< © < 0.25
ML) vermessen (vgl. Abb. 17). Die ¢(2x4)-Struktur ist bei einer Bedeckung
von 0.15 ML optimal ausgebildet. Fiir kleinere Bedeckungen nimmt der
Ordnungsgrad des CO-Films kontinuierlich ab, unterhalb von 0.07 ML liegt
nur noch ein ungeordnetes Gittergas vor. Oberhalb von 0.15 ML koexistiert
die ¢(2x4)-Phase mit der (1x2)-Phase, die ab 0.21 ML ausschlieflich vor-
liegt. Die ,Phasengrenze® in einem (©,T)-Diagramm (Abb. 29) liegt dort,
wo die koexistierenden Phasen den gleichen Anteil an der Gesamtbedeckung
haben. Daraus ergibt sich ein Bedeckungsbereich von 0.12 bis 0.18 ML, in
dem die Intensitdt der c(2x4)-Reflexe 50 % ihres Maximalwerts {iberschrei-
tet. Bei hohen Temperaturen kommt es fiir beide geordneten Phasen zu
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einem Ubergang in das ungeordnete Gittergas. Dieser Ubergang zeigt sich
sowohl in temperaturabhéngigen LEED-Messungen (Abb. 18) als auch in
der Anderung der Desorptionsordnung in den TDS-Signalen. Die zugeho-
rigen (O,T)-Wertepaare im oberen Teil des Diagramms wurden den TDS-
Messungen (Abb. 25) entnommen. Fiir die vertikalen Phasengrenzen wur-
den keine Messungen durchgefiihrt. Die in der Abbildung skizzierten Ver-
laufe lehnen sich an das typische Phasenverhalten von Ising-Systemen (vgl.
z.B. [DEP75]) an.
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Abbildung 29: Schematisches CO-Phasendiagramm

Aus den gemessenen TDS-Kurven aus Abbildung 12 lassen sich durch Inte-
gration Bedeckungs-Temperatur-Kurven gewinnen. Mit Hilfe dieser ©(7)-
Kurven kann man verfolgen, wie die Bedeckung wihrend der TDS-Messung
ausgehend von der Anfangsbedeckung mit wachsender Temperatur abnimmt.
Im schematischen Phasendiagram in Abbildung 29 sind die entsprechenden
Verliufe fiir Anfangsbedeckungen von 0.12, 0.16, 0.17, 0.23 und 0.25 ML CO
als punktierte Linien eingezeichnet. Anhand dieser Darstellung wird klar,
warum wihrend des TDS-Experiments keine (1x2)-c(2x4)-Phasenumwand-
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lung beobachtet wurde. Die Desorptionskurven fiir hohe Bedeckung verlassen
das (1x2)-Phasengebiet erst bei Temperaturen oberhalb der kritischen Tem-
peratur der c(2x4)-Phase von etwa 650 K. Beendet man die Desorption aus
den vollbesetzten [-Zustinden jedoch zwischen 660 und 690 K, so gelangt
man durch Abkiihlen von oben in das c¢(2x4)-Phasengebiet.

3.3.4 Dissoziation: Einfluff der kristallographischen Orientierung

Wie in der einleitenden Literaturiibersicht bereits erortert, findet auf der
Re(0001)-Oberflache dissoziative Adsorption von CO ausschlieklich an De-
fektplitzen statt. Bei der Re(1010)-Oberfliche deuten jedoch alle hier erhal-
tenen experimentellen Befunde auf die Dissoziation des CO-Molekiils in den
B-Zustinden hin:

1. Im TDS-Experiment (und in den gemessenen Adsorptionsisothermen)
zeigt sich eine gegeniiber den molekularen a-Zustidnden erhohte Bin-
dungsenergie von 185-207 kJ /mol fiir die 5-Zustidnde. Diese Bindungs-
energie entspricht der, die Ducros et al. ([HDPC77|, [Duc83|) fiir an
Defekten dissoziiert gebundenes CO auf der Re(0001)-Oberfliche be-
stimmt haben.

2. Die Desorption aus den -Zustidnden erfolgt nach einer Kinetik 2. Ord-
nung, der ratenlimitierende Schritt ist also die Rekombination von ad-
sorbierten C- und O-Atomen zum CO-Molekiil.

3. Die Adsorption bei 500 K zeigt ebenfalls eine (durch einen Precursor
modifizierte) Kinetik zweiter Ordnung.

4. Die Isothermen fiir die Besetzung der [-Zustidnde lassen sich durch
Temkin-Isothermen zweiter Ordnung beschreiben. Die zugrundeliegen-
de Gleichgewichtsreaktion ist COgas = Cads+Oads-

5. Die beobachteten LEED-Strukturen mit ¢(2x4) und p(1x2) Symmetrie
konnen bei gemessenen CO-Dosen nur auftreten, wenn CO in diesen
Strukturen dissoziiert vorliegt (vgl. die Diskussion zum Haftkoeffizien-
ten).

Die Re(1010)-Oberfléiche ist damit die erste niedrigindizierte Rheniumober-
flache, fiir die dissoziative Adsorption von CO auftritt. Wie die Bildung von
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Uberstrukturen aus dissoziiert gebundenem CO zeigt, findet die Adsorption
hier nicht an Defekten, sondern auf der gesamten Oberfliche statt. Die Fa-
higkeit von niedrig indizierten Rheniumoberflichen zur CO-Dissoziation ist
also von der kristallographischen Struktur abhingig. Eine solche Abhéngig-
keit ist fiir Metalle in der Mitte der 3d-, 4d- und 5d-Periode die Regel.

Die Ursache dieser Strukturabhingigkeit liegt im Einfluf der Geometrie auf
die lokalen Zustandsdichten der d-Elektronen. Die Berechnung dieser lokalen
Zustandsdichten ist seit einigen Jahren mittels Dichtefunktional-Rechnungen
(DFT) moglich. In einer Reihe von Arbeiten haben Norskov und Hammer
die Bindung von CO auf verschiedenen Metalloberflichen [HMN96| und den
Einfluf von mechanischen Spannungen [MHNO98| auf die Dissoziationsbarrie-
ren untersucht. Eine Ubersicht und weitere Quellenangaben findet man in
[ABT06].

Kern der zweiten Arbeit ist die Berechnung der Aktivierungsbarriere fiir die
CO-Dissoziation als Funktion der Dehnung der Oberfléche. Von allgemeine-
rer Bedeutung als dieses spezielle Problem sind die in der Diskussion mit-
geteilten systematischen Einsichten aus dieser Arbeit. Die Fahigkeit einer
Metalloberfiche zur CO-Dissoziation hingt von der lokalen Zustandsdich-
te der d-Band Elektronen in der Umgebung der Fermi-Energie ab. Unter-
schiedliche chemische Umgebungen (Koordinationen) des Adsorptionsplatzes
fiihren zu Verédnderungen dieser Zustandsdichte und damit zu einem geén-
derten Dissoziationsvermégen fiir CO. Dieser Einfluf der Koordination 1aft
sich grob durch die Verschiebung des d-Bandmittelpunkts e; beschreiben.
Eine Verringerung der Koordination fiihrt zu einer geringeren Dispersion des
gesamten d-Bands. Fiir Metalle mit mehr als halb gefiilltem d-Band'? muf
gleichzeitig eine positive Verschiebung von ¢4 relativ zur Fermi-Energie auf-
treten, um die Besetzung des Bandes konstant zu halten. (Ansonsten miifite
eine Ladungsverschiebung zum niedrigkoordinierten Atom stattfinden, da die
Zustandsdichte der sp-Biander im Bereich der Fermi-Energie kaum von der
Koordination abhingt.) DFT-Rechnungen fiir verschiedene Geometrien ein
und desselben Metalls zeigen einen linearen Zusammenhang zwischen die-
ser Verschiebung des d-Bandmittelpunkts und der Energie des Ubergangs-

12Die Elektronenkonfiguration von atomarem Rhenium ist [Xe] 4f45d°6s2. Die
Volumen-Bandstruktur [Mat66] des Metalls zeigt jedoch eine d-Bandbesetzung von etwa
65%. Norskov [HMN96] verwendet fiir die Betrachtung eine aus der Anzahl v der Valenz-
elektronen nach f = (v—1)/10 berechnete idealisierte d-Bandbesetzung. Fiir Rhenium ist
f danach 0.6, es liegt also in der Tat der Fall eines mehr als halb besetzten d-Bands vor.
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zustands fiir die CO-Dissoziation. Fiir den Vergleich zwischen verschiedenen
Oberflichengeometrien des gleichen Metalls folgt eine stérkere Tendenz zur
Dissoziation mit abnehmender Koordination der Oberflichenatome. Nach
dieser Logik sollte der Einflufl der Geometrie mit zunehmender Ausdehnung
der d-Orbitale in der Reihenfolge 5d, 4d, 3d zunehmen.

Die hier fiir Rhenium erhaltenen Resultate und die in der Literatur vorhan-
denen Daten zur CO-Dissoziation auf den hcp-Ubergangsmetallen Kobalt
(3d") und Ruthenium (4d) bestitigen diesen Trend. Auf den Co(0001)- und
Co(1010)-Oberflichen [Pap82] adsorbiert CO nur molekular, erst auf der noch
offeneren (1121)-Oberfliche liegt dissoziiertes CO vor. Dieselbe Situation
findet man auf den niedrigindizierten Rutheniumoberflichen [FBJO03]. Nach
den hier erhaltenen Resultaten ist fiir Rhenium die Schwelle zur Dissoziation
bereits bei der (1010)-Geometrie erreicht.

Obwohl im Experiment kein solcher Zustand gefunden wird, wird in der
schon zitierten Arbeit von Norskov et al. ein Wert von 172 kJ/mol fiir
die Bindungsenergie von dissoziiertem CO auf der dichtgepackten Re(0001)-
Oberfliche mitgeteilt. Dieser Wert wurde relativ zu einem nicht n&her be-
zeichneten molekularen Adsorptionszustand berechnet. Nimmt man die aus
TDS-Experimenten bestimmte Bindungsenergie des (sowohl fiir die (0001)-
als auch fiir die (1010)-Rheniumoberfliche gefundenen) molekularen a-Zu-
stands als Referenz, so ergibt sich aus der DFT-Rechnung eine absolute Bin-
dungenergie von etwa 270-300 kJ/mol fiir den dissoziierten Zustand.

Die hier aus der isosteren Wiarme und der Desorptionsenergie gefundenen
Werte zwischen 185 und 207 kJ /mol fiir die 5-Zustande sind deutlich geringer.
Tatséchlich sind diese Energien nicht direkt vergleichbar: wie oben gezeigt
wurde (vgl. Abb. 14, Seite 40), sind die S-Zusténde nicht die am starksten ge-
bundenen Zustinde fiir dissoziiertes CO auf der Re(1010)-Oberfliche. Durch
thermische Aktivierung bei 860 K kommt es bei sehr hohen Dosierungen von
CO zur Bildung von dissoziierten CO-0-Zusténden, deren Desorptionstempe-
ratur (und damit Bindungsenergie) deutlich iiber der der hier betrachteten
B-Zusténde liegt. Eine Abschitzung anhand des Kurvenverlaufs von Abbil-
dung 14, der eine CO-Desorption ab etwa 1100 K erkennen lifst, deutet auf
eine Mindestenergie von ca. 300 kJ/mol.
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3.3.5 Stabilitit der § -Zustinde: Vergleich mit W(100)

Die Dissoziation von CO auf Ubergangsmetallen ist in den letzten Jahren
im Rahmen von DFT-Rechnungen ausfiihrlicher untersucht worden. Fiir die
CO-Adsorption auf Wolfram und Molybdéan liegen detaillierte Berechnun-
gen von Niemantsverdriet und Mitarbeitern vor (|[SNCFO07], [SNCF08]). Die
Niemantsverdriet-Arbeit iiber Wolfram findet zwei energetisch stark unter-
schiedliche dissoziierte CO-Bindungszustinde, der Ubergang erfolgt aktiviert.
Die Aktivierungsenergie zwischen diesen Zustdnden betriagt etwa 300 kJ/mol.

Fiir das hier untersuchte Rhenium-System wurden ebenfalls zwei verschiede-
ne dissoziierte Bindungzustinde gefunden. Der oben beschriebene § -Zustand
145t sich erst durch hohe CO-Dosen bei Temperaturen iiber 800 K besetzen,
was auf eine Aktivierungsbarriere in vergleichbarer Gréfenordnung hinweist.
Fiir Temperaturen zwischen 500 und 700 K ist der 8-Zustand aufgrund die-
ser kinetischen Limitierung der einzig zugingliche Bindungzustand von CO
auf Re(1010), der S-Zustand ist in diesem Temperaturbereich also lediglich
metastabil.

Daf die Dissoziation auch in die S-Zustidnde aktiviert ist, folgt bereits aus
den Messungen von Ducros ([DFJ*87], [TAED85]), dort wurde die Umwand-
lung von molekularem in dissoziiertes CO erst bei Temperaturen oberhalb
von 380 K beobachtet. In Ubereinstimmung damit zeigen die hier durch-
gefiihrten Messungen, daf die fiir dissoziativ gebundenes 3-CO charakteri-
stischen Uberstrukturen erst durch thermische Aktivierung entstehen. Ob
die Aktivierungsschwelle wirklich die Dissoziation ist oder ob lediglich die
Ausbildung der Uberstrukturordnung gehemmt ist, 158t sich anhand der vor-
liegenden Daten nicht eindeutig unterscheiden. Die Tatsache, daf einerseits
die Diffusiongeschwindigkeit der Molekiilzustdnde bei 300 K ausreicht, um
die beobachten (2x3)- und c¢(2x2)-Strukturen auszubilden, andererseits die
durch die dissoziiertes CO hervorgerufene (1x2)-Struktur erst jenseits von
400 K ausgebildet wird, spricht jedoch fiir die thermische Aktivierung der
Dissoziation selbst.
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3.4 Zusammenfassung

Die Adsorption von CO auf der Re(1010)-Oberfliche wurde mit Hife von
LEED, TDS und Messungen der Austrittsarbeitsinderung (A®) im Tempe-
raturbereich von 200 bis 1200 K untersucht. Die CO-Thermodesorptionsspek-
tren zeigen zwei Gruppen von Zustédnden zwischen 300 und 450 K (a..a3)
und zwischen 600 und 850 K (f;...03). In den a-Zustdnden ist CO mo-
lekular adsorbiert. Die zugehorige Desorptionskinetik ist von erster Ord-
nung mit Desorptionsenergien von 95 kJ/mol (ay), 103 kJ/mol (as) und
118 kJ/mol (a;3). Die S-Zusténde werden von dissoziiert gebundenem CO ge-
bildet. Durch LEED wurden vier geordnete CO-Uberstrukturen mit (2x3)-,
¢(2x2)-, ¢(2x4)- und (1x2)-Symmetrie identifiziert. Die beiden ersten Struk-
turen wurden durch Anlassen eines bei 200 K adsorbierten CO-Films auf
300 K erhalten und sind mit der Besetzung der molekularen a-Zustinde ver-
kniipft. Durch Aufheizen des Films iiber 400 K oder durch direkte Adsorption
bei 500 K entstehen die beiden anderen Uberstrukturen, die ausschlieRlich
von dissoziiert gebundenem CO hervorgerufen werden. Das aus LEED- und
TDS-Daten abgeleitete Phasendiagramm zeigt sowohl fiir die (1x2)- als auch
fiir die c(2x4)-Struktur einen Ordnungs-Unordnungs-Ubergang zwischen 650
und 690 K, der sich in den TDS-Spektren im Auftreten einer Desorption
nullter Ordnung manifestiert. Oberhalb dieses Phaseniibergangs folgt die
Desorption der [-Zustinde aus dem ungeordneten Gittergaszustand einer
Kinetik zweiter Ordnung. Die zugehorige, durch Integration der Polanyi-
Wigner-Gleichung berechnete Desorptionsenergie nimmt mit wachsender Be-
deckung von 207 kJ/mol auf 188 kJ/mol ab. Die maximale Bedeckung mit
dissoziiertem CO betrédgt 0.25 ML. Die bei dieser Bedeckung optimal aus-
gebildete (1x2)-Struktur besteht aus eine Mischung von 0.25 ML Sauerstoff-
und 0.25 ML Kohlenstoffatomen, die ungeordnet auf den Plitzen des (1x2)-
Ubergitters verteilt sind. Die Analyse der Adsorptionskinetik bei 500 K zeigt
in Ubereinstimmung mit diesem Phasenverhalten eine precursormodifizier-
te dissoziative Adsorption in einen geordneten Adsorbatfilm. Die Messung
von A® unter Adsorptions- und Desorptionsbedingungen ergab fiir die (-
Zustidnde eine bedeckungsproportionale Austrittsarbeitsinderung mit einem
effektiven Dipolmoment von 0.52 Debye pro CO-Molekiil. Die Reversibilitéit
der Adsorption in die [-Zustdnde ist durch eine bei héheren Temperatu-
ren (860 K) und CO-Dosen (100 L) auftretende Nebenreaktion beschréinkt.
Die unter diesen Bedingungen gebildeten bis 1250 K stabilen CO-Produkte
(0-Zustand) inhibieren die Adsorption in die 3-Zustédnde. Fiir den Tempe-
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raturbereich von 580 bis 740 K erfolgt die Adsorption bis zu CO-Driicken
von 107% mbar jedoch reversibel. Die mittels A®-Messung in diesem Tem-
peraturbereich bestimmten Isothermen lassen sich durch Temkin-Isothermen

zweiter Ordnung gut approximieren. Die daraus bestimmte isostere Warme
bei halber Bedeckung betrigt 185 kJ/mol.
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4 Gold-Epitaxie auf der Re (1010)-Oberfliche

4.1 Einfiihrung

Die Abscheidung von Metallfilmen auf Festkorperoberflichen erfolgt hiufig
unter Bedingungen, die weit vom thermodynamischen Gleichgewicht entfernt
sind [Bru98|. Diese Bedingungen sind durch niedrige Substrattemperatur
und hohe Bedampfungrate gekennzeichnet, der zur Abgescheidung erzeugte
Metalldampf ist stark iiberséttigt (supersaturation). Die dabei das Film-
wachstum bestimmende Kinetik kann gezielt zur Strukturkontrolle, etwa
zur Herstellung von Schichtsystemen (multilayer stacks) beeinfluft werden
[BvdM86]. Die entstehenden Metallfilme sind oft lediglich metastabil, die
nach Anlassen entstehenden thermodynamisch stabilen Strukturen konnen
sehr stark abweichen. Teilweise kommt es zur Entnetzung, d.h. der abge-
schreckte Film bildet nach Anlassen eine Volumenphase.

Das Ziel der hier durchgefiihrten Messungen zu Wachstum und Struktur von
Goldfilmen auf der Rhenium-(1010)-Oberfliche ist jedoch die Bestimmung
der thermisch stabilen Zustdnden dieses Systems. Dies hat seinen Grund
darin, daf die Charakterisierung der Goldfilme mit Blick auf die spéter be-
trachtete Wechselwirkung des bimetallischen Systems mit CO durchgefiihrt
wird.

Im Gleichgewicht wird das Wachstum der Filme durch thermodynamische Ei-
genschaften von Substrat, Adsorbat und deren Grenzschicht bestimmt [BP72).
Man unterscheidet drei prototypische Szenarien: nichtbenetzendes 3D-Wachs-
tum (Volmer-Weber), lagenweises Wachstum (Frank-van der Merwe) und
einen dazwischen liegenden Wachstumsmodus (Stranski-Krastanov), bei dem
zunéchst eine geschlossene (epitaktische) Lage ensteht, auf der das abgeschie-
dene Metall dann aber dreidimensional weiterwéchst. Das Benetzungskrite-
rium der Oberflichenthermodynamik [Ada76] (im Zusammenhang mit Me-
tallepitaxie auch als Bauer-Kriterium bekannt) gestattet eine Abschétzung
des zu erwartenden Wachstumstyps sofern themodynamische Bedingungen
dominieren.

0 =—YB+ 774+ V4B

Dabei bezeichnet vg die freie Energie pro Fliache der Volumenphase, v, die
des Adsorbats und v4p die der Grenzschicht. Fiir 6 < 0 ist Lagenwachs-
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tum zu erwarten, fiir § > 0 3D-Wachstum, fiir echtes Frank-van der Merwe-
Wachstum muf das Kriterium fiir jede weitere Lage erfiillt sein'3.

Die Struktur von heteroepitaktischen Metallfilmen wird durch Konkurrenz
zwischen substratinduzierter und filminduzierter Geometrie bestimmt. Stim-
men die Gitter von Substrat und Film nicht iiberein, fiihrt dies entweder zu
inkommensurablen Adsorbatstrukturen (d.h. Gitterlinge und Morphologie
des Adsorbats dominieren) oder zu substratangepafiten Strukturen. In bei-
den Féllen treten elastische Spannungen auf, die durch Rekonstruktions- und
Relaxationsstrukturen abgebaut werden konnen. Pseudomorphie, d.h. das
Aufwachsen des Adsorbats in der Gitterstruktur des Substrats, ist daher eher
die Ausnahme und auf Systeme mit geringer Fehlanpassung (misfit) der Bin-
dungslédngen beschrankt.

Fiir Metalle mit ahnlichen Bindungsenergien kénnen dariiber hinaus Oberfla-
chenlegierungen auftreten. Fiir Gold und Rhenium sind keine Volumenlegie-
rungen bekannt. Wegen der stark unterschiedlichen Sublimationsenthalpien
(siehe Tabelle 1) ist die Bildung von Oberflichenlegierungen ebenfalls nicht
zu erwarten. Auf der [0001]-Oberfliche von Rhenium wurde keine Legierung
mit Gold beobachtet (siehe [Wag02] und die dort gegebenen Literaturanga-
ben).

Wegen der hohen Differenz der Oberflichenenergien von Gold und Rhenium
erwartet man nach dem Bauer-Kriterium die Ausbildung (mindestens) einer
geschlossenen Gold-Lage. Der relativ geringe Unterschied der Abstinde zwi-
schen niichsten Nachbarn von etwa 5% ( dxy(Re) = 2.76 A | dyx(Au)= 2.88
A) 158t die Ausbildung von pseudomorphen Strukturen moglich erscheinen.
Interessant dabei ist, dals Rhenium in der hcp-, Gold aber in der fce-Struktur
kristallisiert. Pseudomorphe Multilagen bestiinden so aus hcp-Gold.

B3 Thermodynamisch sind diese Grenzflichengréfen als Differenzen von Gréfen der Vo-
lumenphasen (siehe Kapitel 5, Abschnitt 5.5.3) definiert. Fiir das Substrat ist das un-
problematisch. Filme mit Dicken im Bereich weniger Monolagen lassen sich jedoch nicht
als Volumensysteme betrachten. Das heifit fiir v4 und y4p sind grofie Abweichungen
von den Werten zu erwarten, die die entsprechenen Grenzflichen zwischen ausgedehn-
ten Volumensystemen charakterisieren. Fiir Metalle sind schon Grenzflichenenergien zum
Vakuum (wegen des elastischen Deformationsverhaltens) schwierig bestimmbar, Metall-
Metall-Grenzschichten lassen sich mit klassischen Methoden der Oberflichenspannungs-
messung iberhaupt nicht bestimmen. Daher wird obige Gleichung meist nur zur groben
Abschatzung verwendet, indem man die unbekannte Grenzflachenenergie y4p vernachlas-
sigt. Man gelangt so zu dem Schluf$, daf fiir Substrate mit hoher und Adsorbate mit
niedriger Oberflichenenergie Lagenwachstum zu erwarten ist.
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‘ Eigenschaft ‘ Wert ‘ Quelle ‘ Methode

YAu 1.55 J/m? | [TM77] Schmelzpkt
VRe 3.13 J/m? | [TM77] «
AyapH ay 368 kJ/mol | [MD80] Experiment
| Ayap Hre | 774 kJ /mol | [MDS0] | « |
| AHgc 4w | 415kJ/mol | [MD80] |  Rechnung |
| |

Eqes Au/Re(0001) | 390 kJ/mol | [Wag02] | TDS, 1. Maximum

Tabelle 1: Themodynamische Eigenschaften von Gold und Rhenium

4.2 Experimentelles
4.2.1 Herstellung der Goldschichten

Die Goldschichten wurden durch Verdampfen von hochreinem Golddraht
(Advent, 99.999%, ©= 1.5 mm) in einem kommerziellen Elektronenstof-
Verdampfer (Omicron, EFM 4) unter UHV-Bedingungen hergestellt. Da in
Vorversuchen bereits erkennbar war, daf ein hoher CO-Partialdruck im Rest-
gas einen deutlichen Einflufs auf die Struktur der aufgedampften Goldfilme
hat, war es besonders wichtig, einen geringen Restgasdruck wihrend des Auf-
dampfens zu gewéhrleisten. Das verwendete Aufdampfverfahren stellt dies
sicher.

Bei dem verwendeten EMF 4 wird das als diinner Draht eingebrachte Mate-
rial durch eine Elektronenstofheizung erhitzt und verdampft. Die ringformig
um die Spitze des Drahtes angebrachte Gliihkathode des Verdampfers heizt
nur einen sehr kleinen Bereich an der Spitze dieses Drahtes. Dadurch ist die
insgesamt eingebrachte Warmemenge im Vergleich zu klassischen Methoden
(Knudsen-Zelle) sehr klein. Dies und der um den gesamten Verdampfer her-
um angebrachte wassergekiihlte Kupfermantel halten den durch den Betrieb
des Verdampfers hervorgerufenen Anstieg des Restgasdrucks gering. Nach
sorgfiltigem Ausgasen der Anordnung konnten Restgasdriicke von 5x1071°
mbar mit einem CO-Partialdruck von 2x107!% mbar wihrend der Goldde-
position erzielt werden. Um ein Verbiegen des waagerecht montierten Gold-
drahts zu verhindern, wurde dieser bei der Montage auferhalb des Vakuums
in ein Molybdénrohr eingestemmt.
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Durch die Elektronenstofsheizung wird ein Teil der verdampften Goldatome
gleichzeitig ionisiert. Der entstehende Ionenstrom wird im Steuergerit ge-
messen und als Regelgréfe zur Erzielung einer konstanten Verdampfungsrate
ausgewertet. Auf diese Weise sind eine gute Reproduzierbarkeit und hohe
Konstanz der Bedampfungsrate erreichbar.

Der Querschnitt der bedampften Substratfliche kann durch Blenden unter-
schiedlicher Gréfse und iiber den Abstand zur Probe angepaft werden. Mit
der verwendeten Blende (© 10 mm) und einem Probenabstand von ca. 55 mm
ergibt sich ein Bedampfungsquerschnitt von etwa 14 mm bei einem Proben-
durchmesser von etwa 10 mm. Die Homogenitéit der auf der Probe abgeschie-
denen Goldschichten wurde durch Aufnahme von (stark bedeckungsabhingi-
gen) LEED-Bildern im Submonolagenbereich kontrolliert. Typische Parame-
ter fiir die Verdampfung waren: Emissionsstrom der Elektronenstofheizung
10 mA, Beschleunigungsspannung 800 V, gemessener Ionenstrom 200 nA.
Die so erzielte Verdampfungsrate lag im Bereich von 10~® ML/s. Damit sind
Messungen mit einer hohen Bedeckungsauflosung vom Submonolagenbereich
bis hin zu etwa 8 ML durchgefiihrt worden.

Zur Abscheidung der Goldschichten wurde die Probe bei einer Tempera-
tur von 800 K gehalten. Dies stellt sicher, dall der Goldfilm ausheilt und
schon wihrend der Abscheidung in thermodynamisch stabilen Zustinden
aufwichst. Dem dient auch die geringe Aufdampfgeschwindigkeit. Vorun-
tersuchungen zeigten eine abnehmende Fernordnung der LEED-Strukturen
im Submonolagenbereich bei Ausheiltemperaturen unterhalb von 500 K. Zu-
sitzlich wird die Adsorption von Kohlenmonoxid aus dem Restgas durch die
hohe Probentemperatur unterbunden (CO desorbiert zwischen 600 und 800 K
vollstiandig, vgl. Kapitel 3). Die Probentemperatur liegt andererseits nicht
so hoch, dak bereits thermische Desorption von Gold auftritt. Aus Gold-
TDS-Messungen [Wag02] auf der Re(0001)-Oberféiche 148t sich abschétzen,
da® die Desorptionsrate bei 800 K unterhalb von 107® ML/s liegt.

Wegen der sehr hohen Schmelztemperatur des Rheniums konnten die auf-
gebrachten Goldschichten durch einfaches Aufheizen der Probe auf 1300 K
sicher und riickstandslos entfernt werden.
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4.2.2 Wachstum: MEED und CO-TDS

Aufgrund der in der Tabelle auf Seite 78 angegebenen Oberflichenenergi-
en von Gold und Rhenium erwartet man eine Benetzung des Rheniums
durch das Gold, d.h. nach dem Bauer-Kriterium [BP72] ein Wachstum vom
Stranski-Krastanov- oder Frank-van der Merwe-Typ. Es sollte also auf je-
den Fall bei geringen Bedeckungen zu einem Lagenwachstum kommen, das
moglicherweise mit groferer Golddeposition in ein dreidimensionales Insel-
wachstum iibergeht. Um den Wachstumsmodus zu kldren und um eine Ab-
solutskalierung der Bedampfungsrate zu erreichen, wurden die im folgenden
beschriebenen MEED-Experimente durchgefiihrt.

Das MeR-Prinzip: MEED (Medium Energy Electron Diffraction) dient
der Kontrolle des Filmwachstums wihrend des Aufdampfens. Die Metho-
de wurde zunéchst durch Van Hove et al. fiir die Molekularstrahl-Epitaxie
(MBE) von GaAs-Filmen eingefiihrt [HLPC83| und wenig spiter von Purcell
et al. [PHA8T7| zur Charakterisierung des Wachstums von homo- und hetero-
epitaktischen Metallfilmen verwendet. Mittlerweile ist MEED die Routine-
und Referenz-Methode zur Bestimmung der Wachstumsmodi ultradiinner
Filme [SBK90] [JB88|.

Die Methodik ist stark mit LEED verwandt, es bestehen jedoch zwei we-
sentliche Unterschiede: Zum einen ist die Energie der verwendeten Elektro-
nen deutlich héher (2-5 kV), zum anderen wird eine andere Streugeometrie,
bei der der einfallende und der spekular reflektierte Strahl fast streifende
Inzidenz zur Oberfliche haben, verwendet. Es wird lediglich die Intensi-
téat des spekularen (0,0)-Strahls photometrisch vermessen und ausgewertet.
Die Streugeometrie mit flachem Einfall ermoglicht experimentell einen Auf-
bau, bei dem die Oberfliche aus der Normalenrichtung gleichzeitig bedampft
oder in anderer Weise prapariert werden kann. Infolge dieser Geometrie ist
die Eindringtiefe trotz der hoheren Elektronenenergie so gering, daf nur die
Streuung der ersten Atomlage nennenswert zur gemessenen Intensitit bei-
tragt. Daher ist eine rein kinematische Betrachtung zur Interpretation der
gemessenen Intensitédten moglich.

Wihlt man Einfallswinkel und Energie so, daf die Bragg-Bedingung in Nor-
malenrichtung der Oberfliche nicht erfiillt ist, so fiihrt jeder Oberflichende-
fekt zu einer Verringerung der kohdrent gestreuten Intensitit. Die Intensitét
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des (0,0)-Strahls ist dann ein direktes Maf fiir die Defektkonzentration der
Oberfliache. Da sich wihrend des Filmwachstums (abhéngig vom Wachstums-
modus) die Stufendichte notwendigerweise stark dndert, lassen sich die proto-
typischen Wachtumsformen am Intensitiatsverlauf der MEED-Streuung (als
Funktion der aufgedampften Stoffmenge) unmittelbar ablesen. Fiir streng
lagenweises Wachstum erhélt man bei Abschluf jeder Lage ein Maximum
der Streuintensitit, und die Kurven zeigen einen periodischen Verlauf. Fiir
reines 3D-Wachstum ist die MEED-Intensitit dagegen monoton abnehmend.
Stranski-Krastanov-Wachstum schliefslich fiihrt zum Auftreten von genau ei-
nem Maximum, ndmlich bei Komplettierung der ersten Lage, und danach zu
einem monotonen Abfall.

Experimentelle Details. Prinzipiell besteht der Aufbau des MEED-Expe-
riments aus einer Elektronenkanone, die auf die Probe mit nahezu streifender
Inzidenz ausgerichtet ist, und einem Phosphoreszenzschirm zur Detektion des
vorwartsgestreuten (0,0)-Reflexes. Diese Geometrie macht es moglich, die
MEED-Messung wihrend der Golddeposition, die aus der Probennormalen-
richtung erfolgt, durchzufiihren.

Fiir die Messungen wurden eine kommerzielle Elektronenkanone (VSW EG 5)
zur Anregung und ein Eigenbau-Phosphoreszenzschirm zur Detektion ver-
wendet. Die Lichtemission dieses Schirms wurde mit dem Kamera- und
Auswertesystem des Video-LEED-Aufbaus (vgl . Kapitel 2) aufgezeichnet
und vermessen. Das Vorgehen ist dem bei der Photometrie der LEED-
Intensitédten vollkommen analog und wurde oben bereits beschrieben.

Die Messungen erfolgten mit einer Elektronenenergie von 5 keV und einem
Elektronenstrom von etwa 6 pA. Der Winkel zwischen Oberflichennormale
der Probe und einfallendem Elektronenstrahl betrug 88°. Der Azimutwin-
kel war so gewihlt, daf die [0001]-Richtung (vgl. Abb. 4 ) der Re(1010)-
Oberfliche in der Streuebene lag.

Resultate der MEED-Messung. Abbildung 30 zeigt das Ergebnis von
zwei exemplarischen Messungen. Aufgetragen ist die Intensitidt des speku-
laren Reflexes iiber der Au-Bedampfungszeit. Die zunéchst leicht anstei-
gende Intensitidt steht in Verbindung mit einer Strukturinderung im Sub-
monolagenbereich, die spiter im Zusammenhang mit entsprechenden LEED-
Resultaten genauer diskutiert wird. Im wesentlichen scheint aber die Oberfla-
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Abbildung 30: MEED-Intensitit wihrend der Goldbedampfung
MEED-Intensitit als Funktion der Bedampfungszeit, die obere Kurve ist in
y-Richtung verschoben. Weitere Erlduterungen finden sich im Text.

che durch Dekoration der Stufenkanten und anderer Defekte zunéchst ,glat-
ter zu werden. Im Anschluff nimmt die gestreute Intensitit wie erwartet
deutlich ab und steigt ab einer Bedampfungszeit von etwa 9 Minuten wieder
fast bis auf das Ausgangsniveau an. Das (einzige) weitere Maximum ist nach
einer Bedampfungsdauer von 12.5 Minuten erreicht. Danach fillt die Inten-
sitdt wieder und erreicht nach 24 Minuten einen Endwert, der sich auch mit
weiterer Exposition (nicht gezeigte Messungen bis 60 Minuten) nicht mehr
wesentlich dndert.

Die obere (zur besseren Lesbarkeit verschobene) Kurve zeigt die Messung
wiahrend eines zweiten Bedampfungsexperiments mit identischen Parame-
tern. Obwohl die Absolutintensititen beider Kurven leicht voneinander ab-
weichen, ist die gute Konstanz der Bedampfungsrate am praktisch gleichzei-
tigen Erreichen der beiden Maxima evident. Das zweite Experiment wurde
beim zweiten Maximum abgebrochen. Das LEED-Bild (vgl. Abb. 31) der
Probe zeigte danach fiir alle Elektronenenergien eine deutlich ausgeprigte
(1x1)-Struktur mit gutem Kontrast.
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Abbildung 31: LEED:(1x1)-Au-Re(1010)
LEED-Struktur nach Abruch der Bedampfung am 2.Mazimum der MEED-
Kurve. Die Elektronenenergie betrug 75 eV, die Messung erfolgte nach Ab-
kiihlen auf Raumtemperatur.

CO-Adsorption auf der (1x1)-Au-Lage Mit der so priparierten Pro-
be wurden auch CO-TDS-Messungen durchgefiihrt. Diese Messungen dienen
hier zunéchst der , Titration“ unbedeckter Bereiche der Rheniumoberfliche.
Wenn der Goldfilm die Oberfliche vollstiandig benetzt, also eine geschlossene
Goldlage ausgebildet wird wie die MEED-Messung nahelegt, sollten in den
TD-Spektren keine von der reinen Rheniumoberfliche bekannten Desorpti-
onssignale auftreten. Das Ergebnis dieser TDS-Messung zeigt Abb. 32, zum
Vergleich ist die Desorptionskurve von einer CO-gesittigten reinen Rhenium-
Oberfliche ebenso dargestellt. In beiden Fillen wurde CO mit einer Dosis
von 3 Langmuir bei einer Temperatur von 120 K adsorbiert, die Heizrate
betrug 2.5 K/s. Weitere Details zu den TDS-Messungen finden sich in Kapi-
tel 3. Im Bereich der fiir die CO-Rhenium-Bindung typischen Temperaturen
von 300 bis 800 K (insbesondere im Bereich des $-Zustands) findet man kei-
nerlei Desorptionssignal von der (1x1)-Au-Oberfliche. Von dieser Oberflidche
desorbiert CO fast ausschlieflich aus dem mit v, bezeichneten Zustand. Des-
sen mit Hilfe der Redhead-Formel berechnete Desorptionsenergie liegt mit
38 kJ/mol deutlich niedriger als die der a- und f-Zustinde und ist mit den
entsprechenden Werten der CO-Desorption von reinen Goldoberflichen ver-
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gleichbar. Fiir die (110)-Goldoberfliche liegen die CO-Desorptionsenergien
zwischen 9.5 und 38.4 kJ/mol (|GST03] , [Got03]).

600 - . - . - . - .
clean Re
—— Au (1x1)-Re 120K
400 .
Y1
B
200 r .
O L | | J I —
0 200 400 600 800 1000

Abbildung 32: CO-TDS auf Re(1010) und (1x1)-Au/Re(1010)

Die MEED- und TDS-Messungen zeigen die Ausbildung einer geschlossenen
Goldlage nach einer Bedampfungsdauer von 12.5 Minuten. Mit zusatzli-
cher Golddeposition findet sich kein Hinweis auf weiteres lagenweises Wachs-
tum. Die MEED-Messungen belegen damit ein Wachstum vom Stranski-
Krastanov-Typ. Die geschlossene Goldlage korrespondiert mit einer (1x1)-
LEED-Struktur.

84



4.2.3 LEED-IV-Analyse der (1x1)-Struktur

Die Untersuchung der geschlossenen Au-(1x1)-Struktur mittels dynamischer
LEED-Analyse dient vorrangig zwei Zielen: Zum einen soll die zur Ausbil-
dung dieser Phase erforderliche Goldstoffmenge bestimmt und damit eine
Absolutkalibrierung der Aufdampfrate erreicht werden. Zum zweiten soll die
geometrische Struktur des Goldfilms aufgeklart werden, um zu entscheiden,
ob echte Pseudomorphie vorliegt, die adsorbierten Goldatome also die Struk-
tur des Rheniumgitters fortsetzen. Diese Frage ist auch deshalb interesssant,
weil fiir das vergleichbare Au/Ru(1010)-System keine (1x1)-Struktur und
damit keine Pseudomorphie gefunden wurde [PTL95|.

Messung der IV-Kurven. Die Messung der LEED-Daten erfolgte wie
bei der schon beschriebenen Messung an der reinen Rheniumoberfliche mit
einem Video-LEED-System. Die bei 700 K aufgedampfte Goldschicht wur-
de fiir die Messung auf 300 K abgekiihlt. Die gemessenen LEED-Bilder
wurden zunéchst gespeichert und anschlieffend mit der Photometriesoftwa-
re IRAF [Dav94] vermessen. Dabei wurden Streulichtanteile durch Anpas-
sen einer Gaukverteilung um die jeweiligen Reflexe abgezogen. Die Abwei-
chung von normaler Inzidenz des Primérstrahls lag unter 0.5° und hatte kei-
nen Einfluk auf die Intensitdtskurven symmetrieiquivalenter Reflexe. Die
Gleichheit symmetriedquivalenter Reflexe wurde visuell iiberpriift und die
IV-Kurven anschliefend gemittelt. Die gemessenen Intensitdten wurden be-
ziiglich Betrachterwinkel und Primé&relektronenstrom normiert. Insgesamt
wurden neun Begungsordnungen mit einer Gesamtenergiebreite von 2117 eV
vermessen (vgl. Tabelle 3). Die gemessenen Daten werden weiter unten
zusammen mit berechneten IV-Kurven gezeigt (Abb. 36).

Grobauswertung (grid search). Die Analyse der gemessenen LEED-IV-
Daten erfolgte in zwei Schritten. Zunachst wurden 16 mogliche Strukturmo-
delle untersucht. Dabei stellte sich heraus, daf lediglich zwei dieser Modelle
zu einer befriedigenden Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten
fiihrten. Fiir diese beiden Strukturvorschlige wurde dann in einem zweiten
Durchgang ein verfeinertes Modell unter Verwendung eines gréfleren gemes-
senen Datensatzes untersucht. Es wurden nur solche Bindungsplitze fiir das
Adsorbat in Betracht gezogen, die die gleiche Symmetrie wie das Substrat
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Abbildung 33: Teststrukturen LEED-IV Au-(1x1)

Die grauschraffierten Kreise symbolisieren Goldatome, die unschraffierten
Atome des Rheniumsubstrats. Sowohl auf der A- als auch auf der B-Ter-
minierung finden sich wvier unterschiedlich koordinierte Adsorptionsplitze
(yon top“Platz, vierfach koordinierter Muldenplatz und ,kurzer’ und ,lan-
ger” Brickenplatz). Dies fiihrt zu acht verschiedenen Teststrukturen fir die
LEED-Analyse. Fiir jede dieser Strukturen wurde auch der Fall untersucht,
daf$ die zweite Lage, wie im unteren Teilbild dargestellt, nicht aus Rhenium,
sondern aus Gold besteht. Insgesamt entstehen dadurch 16 Teststrukturen
durch Kombination der hier dargestellten Merkmale (siehe Tabelle 2 auf Sei-
te 89).

haben. Die im Experiment beobachtete (1x1)-Symmetrie legt dies nahe. Da-
durch ergeben sich vier mogliche Adsorptionsplédtze auf der Rheniumoberfla-
che: ein terminaler ,,on-top“-Platz, ein ,Janger und ein ,kurzer* Briickenplatz
sowie ein vierfach koordinierter Muldenplatz. Diese Adsorptionsplitze und
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weitere Eigenschaften der untersuchten Teststrukturen sind aus Abb. 33 er-
sichtlich. Diese vier Adsorptionsplitze konnen nun prinzipiell auf einer A-
oder einer B-terminierten Rheniumoberfliche liegen. Dadurch kommt es be-
reits zu acht verschiedenen Strukturmoglichkeiten. Da eine Schichtdicke von
1 ML (ein Atom pro Oberflicheneinheitszelle) die kristallographisch ,offe-
ne Re(1010)-Oberfliche ersichtlich nicht vollstindig bedeckt, wurde fiir alle
Strukturen auch die Moglichkeit einer zweiten pseudomorphen Goldlage in
Betracht gezogen. Auf diese Weise erhilt man insgesamt 16 Kandidaten fiir
die (1x1)-Au-Struktur.

Um in einem ersten Schritt die Zahl der wahrscheinlichen Strukturen ein-
zuengen, wurden zunichst Rechnungen mit einem reduzierten experimentel-
len Datensatz von nur vier Beugungsordnungen ((0,1), (1,0), (1,1), (2,0)) und
einem beschrinkten Energieintervall von 50 bis 230 eV durchgefiihrt, die Brei-
te der Datenbasis betrigt so 720 eV. Zur Berechnung wurde das LEED-IV
Programmpaket von M.A. van Hove ([HT79|, [HMO%193]) eingesetzt. Eine
etwas genauere Beschreibung des Verfahrens findet man in Kapitel 2. Die
(relativistische) Berechnung der atomaren Streuphasen fiir Au und Re wur-
de ebenfalls mit Routinen aus diesem Paket durchgefiihrt. Die verwendete
Software nutzt die Tensor-LEED-N&herung, um in einem automatisierten
Optimierungsverfahren die physikalischen Parameter des Modells an die ex-
perimentellen Daten anzupassen. Als Kriterium fiir die Giite der erzielten
Ubereinstimmung zwischen berechneten und gemessenen IV-Kurven wird der
Pendry-R-Faktor [Pen74] verwendet. Wegen des geringen Abstands zwischen
einzelnen Atomlagen der hcp-Struktur in [1010]-Richtung (in Abb. 8 als s
fiir short* gekennzeichnet), wurde der Kristall durch Vierfachlagen (,com-
posite layers®) modelliert. Der Aufbau des Modellkristalls mit den im Van
Hove-Programm verwendeten Grofen ist in Abb. 8 dargestellt. Bei diesen
Rechnungen wurden lediglich das innere Potential und die beiden oberen La-
genabstinde variiert. Thermische Effekte wurden durch feste Werte fiir die
Debye-Temperatur von 170 K fiir Gold und 415 K fiir Rhenium beriicksich-
tigt [AM76]. Aufgrund der geringen Maximalenergie konnte die Entwick-
lung des Streupotentials auf neun Koeffizienten (LMAX) beschrénkt werden.
Diese Einschrankungen des Parameterraums ermoglichten eine vergleichswei-
se kurze Rechenzeit und lieferten trotz der relativ hohen Absolutwerte der
R-Faktoren ein klares Bild.

Von den insgesamt 16 Teststrukturen erreichen nur zwei einen Pendry-R-
Faktor kleiner als 0.4, lediglich die Struktur Nr. 14 (Doppellage Gold, vier-
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fach koordinierter Muldenplatz, das entspricht einer pseudomorphen Dop-
pellage) erreicht mit einem Pendry-Faktor von 0.26 einen Wert, der eine
gute Ubereinstimmung zwischen Rechnung und Experiment erkennen lift.
Auch visuell ist die Ubereinstimmung der IV-Kurven fiir die anderen Struk-
turvorschldge unbefriedigend. Abbildung 34 zeigt dies exemplarisch fiir den
(1,1)-Reflex. Dargestellt sind die beiden besten (Modelle 6 und 14) und die
drittbeste IV-Kurve (Modell 1) im Vergleich mit den experimentellen Daten.
Alle anderen Modellrechnungen zeigen eine deutlich schlechtere Ubereinstim-
mung. Tabelle 2 gibt eine Ubersicht iiber die erhaltenen R-Werte.

(1,1) beam

22

0 100 150

Energy [eV]

200 250

Abbildung 34: LEED-IV: Resultat der Grobauswertung (grid search)

Der relativ geringe Abstand der besten zur néchstbesten Struktur ist dar-
auf zuriickzufiihren, daf die geometrische Anordnung der Streuer in beiden
praktisch identisch ist. Beide Strukturen sind pseudomorph, d.h. alle Streuer
befinden sich, von geringen Relaxationen abgesehen, auf den Positionen des
Rhenium-hcp-Gitters. Der Unterschied zwischen beiden liegt darin, daf bei
Nr. 14 die erste und zweite Lage aus Gold bestehen, wohingegen bei Nr. 6 die
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| no. | site | Re termination | Au layer | Rp |

1 | long bridge A 1 0.558
2 fourfold A 1 0.741
3 on top A 1 0.812
4 | short bridge A 1 0.732
5 | long bridge B 1 0.733
6 fourfold B 1 0.383
7 | short bridge B 1 0.680
8 on top B 1 0.812
9 | long bridge B 2 0.588
10 fourfold B 2 0.898
11 on top B 2 0.817
12 | short bridge B 2 0.795
13 | long bridge A 2 0.751
14 fourfold A 2 0.262
15 | short bridge A 2 0.692
16 on top A 2 0.818

Tabelle 2: Pendry-R-Faktoren der Modellstrukturen

zweite Lage aus der die B-Terminierung bildenden Rheniumschicht besteht.
Grundsétzlich ist es moglich, durch eine LEED-IV-Analyse zwischen che-
misch verschiedenen Streuern zu unterscheiden [BHMHO1]|, [SPF*98|, [KH97|.
Aufgrund der ahnlichen Ordnungszahlen von Gold (79) und Rhenium (75)
ist der Unterschied im Streuverhalten jedoch gering. Daher wurde, obwohl
der Strukturvorschlag Nr. 6 aus physikalischen Griinden eher unplausibel
erscheint (Rekonstruktion der A-terminierten Rheniumoberfliche in eine B-
terminierte ist thermodynamisch ungiinstig und erfordert einen mesoskopi-
schen Massentransport), fiir beide Strukturmodelle eine verfeinerte Rechnung
durchgefiihrt.

Verfeinerte TV-Analyse. Um die Ubereinstimmung zwischen Rechnung
und Messung zu verbessern und so zuverlissig Aufschlufs auch iiber die Bin-
dungsldngen zu erhalten, wurde in einem zweiten Durchgang die Analyse
deutlich verfeinert. Neben den Lagenabstinden der beiden oberen Lagen
wurden auch die Abstédnde der dritten und vierten Lage sowie die entspre-
chenden Schwingungsamplituden variiert. Durch die Erh6hung der Dimen-
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sion des Parameterraums wird die Anpassung des Modells an die Mefdaten
zwangslaufig besser. Gleichzeitig wurden nun alle gemessenen Daten zur Be-
rechnung verwendet. Dadurch wuchs die Breite der Datenbasis auf 2177 eV.
In Tabelle 3 sind die verwendeten Reflexe und Energiebereiche aufgelistet.
Aufgrund dieser deutlich erweiterten Datenbreite verbessert sich die statisti-
sche Signifikanz der erhaltenen Resultate erheblich.

Wegen der groferen Flexibilitit bei der Wahl der Variationsparameter wur-
den die Rechnungen mit den TensErLEED Programmen ([BHO1]|, [Hei95])
aus Erlangen durchgefiihrt. Da die atomaren Streuphasen geringfiigig von
der chemischen Umgebung abhingen, wurden fiir die Goldatome der ersten
beiden Lagen und fiir die Atome der ersten Rheniumlage neue Streuphasen
berechnet. Dazu wurden die oben gefundenen Strukturen zugrunde gelegt.
Wegen der hoheren Maximalenergie wurde die Entwicklung der Streuphasen
auf LMAX=14 erweitert. Zur Berechnung wurde wie oben das relativistisch
rechnende Programm aus der Van Hove-Bibliothek verwendet.

| Ordnung | Epin [€V] | Emas [eV] | AE [eV] ]

(0,1) 35 347 313
(1,0) 40 347 308
(1,1) 58 290 233
(0,2) 58 330 273
(1,2) 102 347 246
(0,3) 142 347 206
(2,0) 142 347 206
(2,1) 142 347 206
(1,3) 162 347 186

3 2177

Tabelle 3: Energieintervalle der gemessenen Au-(1x1)-Reflexe

Eine weitere Verbesserung der Ubereinstimmung von experimentellen mit
den berechneten Daten 14t sich haufig durch Verwendung eines energieab-
héngigen inneren Potentials Vi (E) erreichen [BHO1]. Zu diesem Zweck wurde
fiir jeweils 50 eV breite Energieintervalle zunéchst der optimale Wert fiir das
innere Potential bestimmt. Diese Werte sind in Abb. 35 zusammen mit dem
Graphen der Funktion
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E) = S
VR( ) %+a E—EO

dargestellt. Diese Funktion enthélt drei freie Parameter: V; [eV], Ey [eV] und
o [eV3/?], die durch Anpassen an die optimalen Werte des inneren Potentials
bestimmt wurden. Fiir die abschliefende Rechnung wurde dann die Funktion
Vr(E) verwendet. Die so erhaltenen Spektren sind allerdings nur geringfii-
gig besser an die experimentellen IV-Daten angepaft. Der Pendry-R-Faktor
verbesserte sich um etwa 0.02. Die nach dieser Prozedur erhaltenen geome-
trischen und thermischen Parameter weichen von denen, die mit konstantem
inneren Potential erhalten wurden, jedoch nicht signifikant ab, die maximale
Anderung der Geometrie betrug 0.01 A.

Um Fehler durch die Verwendung der Tensor-LEED-Approximation auszu-
schlieffen, wurde fiir die gefundene beste Niaherung abschliefsend eine volldy-
namische Rechnung durchgefiihrt.

Der Pendry-R-Faktor wird als Mittelwert der Einzelfaktoren der jeweiligen
Reflexe berechnet. Die Einzelfaktoren wurden dabei mit der gemessenen
Energiebreite nach Tabelle 3 gewichtet.

Ergebnisse LEED-IV. Aufgrund der héheren Anzahl der variierten Pa-
rameter verringerte sich der Pendry-R-Faktor fiir beide untersuchten Struk-
turmodelle deutlich. Fiir die pseudomorphe Doppellage (Struktur Nr. 14)
ergab sich ein Wert von 0.17. Fiir die Goldmonolage auf einer B-terminierten
Rheniumoberfliche (Struktur Nr. 6) lag der Pendry-Faktor bei 0.24. Abbil-
dung 36 zeigt gemessene und berechnete IV-Kurven fiir die pseudomorphe
Doppellage.

Der statistische Fehlerbereich beider Pendry-R-Faktoren 1dft sich aus der
Energiebreite der Datenbasis AFE, dem Imaginérteil des inneren Potentials
Vi (5 €V) und dem jeweiligen Wert Rp berechnen [BHMHO1|, [Pen80]:

8V)
var(Rp) = Rp\/A—é.

Mit dem so berechneten Fehlerintervall von 0.023 fiir R, =0.17 liegt der Wert
der zweitbesten Struktur mit 0.24 auflerhalb des dreifachen Fehlerintervalls.
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Abbildung 35: LEED-IV: Energieabhéngigkeit des inneren Potentials

Damit ist die pseudomorphe Doppellage eindeutig als ,wahre” Struktur be-
stimmt.

Die beiden oberen Lagenabstinde sind mit d5,=0.82 A und do3—1.69 A ge-
geniiber den Langen des idealen hcp-Gitters um 3% bzw. 6% expandiert.
Die tieferen Lagen zeigen keine Abweichung mehr von den Volumenwerten.
Die mit -12% betrachtliche Relaxation der obersten Lage des Rheniumgit-
ters wird durch die Goldbilage aufgehoben. Die Debye-Temperaturen der
Goldlagen wurden zu 165 K (erste Lage) und 230 K (zweite Lage) bestimmt.
Die Umrechnung der aus der LEED-Modellierung erhaltenen mittleren ther-
mischen Auslenkungen in effektive Debye-Temperaturen ist im Anhang 6.2
angegeben.
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Abbildung 36: LEED-IV-Kurven der (1x1)-Au-Struktur
Die durchgezogenen Kurven zeigen die gemessenen, die punktierten die be-
rechneten Werte .
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4.2.4 LEED-Strukturen fiir Goldbedeckungen kleiner als 2 ML

In einer fritheren Untersuchung innerhalb der Arbeitsgruppe waren von A.
Vollmer Goldfilme auf der Re(1010)-Oberfliche mit LEED untersucht wor-
den [Vol99]. Dabei wurden fiir Bedeckungen unterhalb der (1x1)-Struktur
mehrere Strukturen mit (1xn)-Symmtrie (n ganzzahlig) gefunden. Erstaunli-
cherweise ergab sich in dieser Untersuchung keine eindeutige Zuordnung von
Bedeckungsgrad und Struktur. Es wurden scheinbar temperaturabhéngige
Phaseniibergénge zwischen verschiedenen Strukturen bei konstanter Goldbe-
deckung beobachtet. Wegen dieser Ausgangslage wurden hier nochmals Mes-
sungen zur Bildung von ferngeordneten Goldphasen in diesem Bedeckungs-
bereich vorgenommen.

Ubersicht iiber die gefundenen Strukuren. Da die Beobachtung von
LEED-Bildern ,in situ“, also wihrend der Goldbedampfung, aus geometri-
schen Griinden nicht mdéglich ist, wurde die Golddosis der (1x1)-Struktur in
36 gleichgroke Bedampfungschritte aufgeteilt. Jedes Dosisinkrement betrug
50 1/18 = 0.055 ML (1 ML= 8.14x 10 Teilchen/cm?). Nach jedem Bedamp-
fungsintervall wurde die Probe vor den LEED Schirm positioniert und auf 900
K aufgeheizt, um eventuell aus dem Restgas adsorbiertes CO zu entfernen.
Um die CO-Kontamination wihrend der folgenden mehrere Minuten dau-
ernden Abkiihlung zu minimieren, wurde die Probe mit fliissigem Stickstoff
gekiihlt. Aus dem gleichen Grund wurden die LEED-Bilder bei der relativ ho-
hen Temperatur von 400 K aufgenommen. Der CO-Partialdruck von weniger
als 2 x 10719 mbar und die Abkiihlzeit von 240 s stellt eine vernachlissigha-
re CO-Kontamination von maximal 0.036 L sicher. Nach Aufzeichnung des
LEED-Bilds wurde ein weiteres Quantum Gold aufgedampft usw.

Mit wachsender Bedeckung wurden geordnete Au-Strukturen mit (1x3)-,
(1x4)-, (1x5)- und (1x6)-Periodizitét beobachtet. Bei noch hoherer Bedeckung
war die Zuweisung diskreter Uberstrukturreflexe nicht mehr moglich. Im
LEED-Bild zeigte sich eine streifenférmige Aufhellung mit mehr oder minder
modulierter Helligkeit zwischen den Grundgitterreflexen. Diese Aufhellung
verschwand schlieflich mit Erreichen der Bilagenbedeckung, und es erschien
wieder die bekannte (1x1)-Struktur. Interessanterweise wurde keine (1x2)-
Struktur beobachtet. In Tabelle 4 ist der Bedeckungsgrad angegeben, bei
dem die jeweilige Struktur im Rahmen des Bedeckungsinkrements die grofite
Helligkeit aufwies. Abbildung 37 zeigt LEED-Bilder der (1x3)- und (1x4)-
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Abbildung 37: LEED: Au-(1x3)- (79 €V) und Au-(1x4)-Struktur (110 eV)

Struktur bei 79 und 110 eV und 300 K, Abbildung 38 den Bereich zwischen
dem (0,-1)- und dem (0,1)-Reflex aus den bei einer Elektronenenergie von
26 eV aufgezeichneten LEED-Bildern. In diesem Bereich und bei dieser Ener-
gie waren die Uberstrukturreflexe besonders deutlich, entsprechende Reflexe
konnten jedoch auch in allen hoheren Beugungsordnungen bis zur Auflo-
sungsgrenze der Apparatur beobachtet werden. Bei Bedeckungen zwischen
den in Tabelle 4 genannten Werten zeigen sich Ubergangsbereiche, die durch
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Verschiebung und Aufspaltung der Reflexe der ganzzahligen Uberstrukturen
charakterisiert sind'* (Vergleiche Abb. 38, Teilbilder 2, 3 und 5). Alle ge-
fundenen Strukturen haben in [1210]-Richtung die Periodizitiit des Substrats,
die Goldatome bilden also Ketten mit der Rheniumgitterkonstante a in dieser
Richtung.

| Struktur | (1x3) [ (1x4) | (1x5) [ (1x6) [ (1x1) |
| Bedeckung [ML] | 4/3 | 6/4 |29/18~8/5| 10/6 | 2 |
‘ Teilbild Abb 38 (von links) ‘ 1 ‘ 4 ‘ 7 ‘ 8 ‘ 9 ‘

Tabelle 4: Bedeckung der (1xn)-Strukturen

Abbildung 38: LEED: Ubergang (1x3)..(1xn)...(1x1)

14F{ir eindimensionale Systeme mit endlicher Wechselwirkungsreichweite treten keine
echten Phaseniibergénge auf [Hil62|, [TKS91]. Die Kohérenzldnge von geordneten Struk-
turen bleibt endlich. Infolgedessen kann keine Phasenseparation auftreten. Die hier un-
tersuchten Goldfilme bestehen alle aus Ketten langs der [1-210]-Richtung. Augenschein-
lich sind die attraktiven Wechselwirkungen in dieser Richtung so hoch, daft die Umord-
nungsvorginge zwischen den (1xn)-Phasen als quasi eindimensional angesehen werden kon-
nen. Die Positionen der LEED-Reflexe fiir nicht-st6chiometrische Bedeckungen sind Folge
der nicht vollstandigen Segregation in Bereiche mit ganzzahliger Uberstruktureinheitszelle
[EKT70].
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Wachstum der (1x3)-Struktur. Die (1x3)-Struktur wurde in einem wei-
ten Bedeckungsbereich beobachtet. Ab einer Bedeckung von 0.28 ML waren
die Reflexe sichtbar und erst ab einer Bedeckung oberhalb von 1.33 ML zeig-
ten Verschiebung und Aufspaltung von Reflexen die Bildung von koexistie-
renden (1x4)-Doméinen. Im Existenzbereich der (1x3)-Struktur wurden die
Intensitéiten von zwei Uberstrukturreflexen, (0,5) und (0,2), bei einer Energie
von 26 eV und einer Temperatur von 400 K photometrisch vermessen. Das
Resultat dieser Messung zeigt Abb. 39 zusammen mit dem zu Vergleichs-
zwecken gemessenen (0,1)-Grundgitterreflex. Die durchgezogenen Linien sind
Ausgleichsgeraden an die Mefipunkte. Man erkennt deutlich, daf die Inten-
sitit der Uberstrukturreflexe ab etwa 0.28 ML mefbar wird und dann mit
wachsender Bedeckung praktisch linear ansteigt. Dieser lineare Anstieg ist
ein sicherer Hinweis auf inselférmiges Wachstum in grofen Doménen (im
Vergleich zur Transferbreite der LEED-Apparatur) ([HP70], [EK85]). Durch
die Groke des LEED-Flecks (@ ~0.5 mm) kommt es zu einer inkohéren-
ten Mittelung von (1x3)-bedeckten und unbedeckten Bereichen. Die untere
Bedeckungsgrenze féllt mit dem ersten Maximum der MEED-Messung zu-
sammen (vgl. Abb. 30).

Ungeordnete Goldphase.  Unterhalb der Mindestbedeckung der (1x3)-
Phase von ©=0.28 ML traten keine Uberstrukturreflexe auf. Im Vergleich
zur (1x1)-Struktur der reinen Rheniumoberfliche wurde zunéchst ein héhe-
rer diffuser Hintergrund beobachtet, der mit zunehmender Bedeckung leicht
anwuchs. Daraus 1aft sich schlufkfolgern, daf die Goldschicht in diesem Be-
deckungsintervall ein ungeordnetes zweidimensionales Gittergas bildet. Ob
die Elemente dieser Struktur einzelne adsorbierte Goldatome sind oder ob
kleinere Goldcluster vorliegen, kann mit den verwendeten Methoden nicht
geklirt werden. Das Vorliegen von Goldketten lings der [1210]-Richtung in
allen anderen beobachteten Strukturen und die Inselbildung der (1x3)-Phase
weisen auf eine attraktive Wechselwirkung der Goldatome in dieser Richtung
hin und macht die Existenz von kettenformigen Clustern in der Gittergas-
phase wahrscheinlich.

Im Bedeckungsbereich der (1x3)-Phase herrscht Koexistenz mit dieser Git-
tergasphase. Aus dem erstmaligen Auftreten des (1x3)-Reflexes bei einer
Bedeckung von 0.28 ML kann auf die lokale Bedeckung der Gittergasphase
im Koexistenzgebiet geschlossen werden. Die MEED-Daten ergeben im Rah-
men der Mefgenauigkeit den gleichen Wert fiir die Dichte der 2D-Gasphase.
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Abbildung 39: LEED: Intensitét der (1x3)-Au-Phase

Daf diese Bedeckungen so gut iibereinstimmen, scheint zundchst verwun-
derlich, denn die MEED-Messungen wurden bei 800 K durchgefiihrt, die
LEED-Aufnahmen jedoch bei 400 K aufgezeichnet. Aus thermodynamischen
Griinden sollte die Bedeckung der koexistierenden 2D-Gasphase mit fallender
Temperatur abnehmen, da der entropische Beitrag zum chemischen Potential
abnimmt. Es ist jedoch zu bedenken, daf die 2D-Gasphase fiir die LEED-
Messung von einer Temperatur von 900 K (in der Néhe der kritischen Tempe-
ratur der (1x3)-Phase) schnell (innerhalb von etwa vier Minuten) auf 400 K
abgekiihlt wurde. Da ein diffusiver Massentransport zur 2D-Kondensation
erforderlich ist und die Diffusion unterhalb von 500 K schon merklich ge-
hemmt ist!®, ist die vermessene Goldschicht vermutlich unterkiihlt, und es
stellt sich daher kein Gleichgewicht mit der (1x3)-Phase ein. Die wie oben
beschrieben ermittelte Gasphasenbedeckung hat dadurch einen Wert, der der

15Bei Temperaturen von 400 K und darunter mit der hier verwendeten Rate von et-
wa 2.7 x 1072 ML/s abgeschiedene Goldfilme zeigen keine gute Fernordnung. Erst nach
Anlassen auf 500 K bilden sich optimal geordnete Phasen innerhalb weniger Minuten.
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Gleichgewichtsbedeckung bei 800 K entspricht.

Das leichte Ansteigen der MEED-Intensitit bei Bedeckungen, bei denen die
Gittergasphase den Kristall homogen bedeckt (vgl. Abb. 30, Seite 82), ist
wahrscheinlich auf die Dekoration von Defekten zuriickzufiihren. Die Be-
setzung dieser Defektplitze erfolgt wihrend des Aufdampfens bei 800 K
im Gleichgewicht mit der Gittergasphase, dadurch nimmt diese Besetzung
mit hoherer Bedeckung (und damit h6herem chemischen Potential) der 2D-
Gasphase zu. Wegen der dhnlichen atomaren Streupotentiale von Gold und
Rhenium fiihrt das zu einer Verringerung der inkohérenten Streuung von die-
sen Defekten und damit zu einer im Vergleich zum unbedampften Rhenium
sglatteren* Oberfliche'®. Mit dem Beginn des inhomogenen Wachstums der
(1x3)-Inseln geht die MEED-Reflektivitdt dann deutlich zuriick und steigt
erst wieder an, nachdem die gesamte Fliche homogen mit der (1x3)-Phase
bedeckt ist.

Thermische Stabilitit der Au-Phasen. Jede geordnete Adsorbatstruk-
tur geht bei geniigend hoher Temperatur in ein ungeordnetes Gittergas iiber.
Dabei kann das System entweder durch 2D-Schmelzen oder durch einen
Ordnungs-Unordnungs-Ubergang in diesen Gittergaszustand gelangen. Ob
eine solche Umwandlung tatséchlich auftritt, hingt allerdings davon ab, ob
die Bindung an das Substrat hoch genug ist, um eine Desorption des Adsor-
bats vor Erreichen der Umwandlungstemperatur zu unterbinden. Im LEED-
Experiment manifestiert sich ein solcher Phaseniibergang im Verschwinden
der Uberstrukturreflexe. Wie oben gezeigt wurde, bildet die (1x3)-Struktur
Inseln, die mit einem koexistierenden Gittergas im Gleichgewicht stehen. Es
bilden sich also raumlich getrennte homogene Phasen mit unterschiedlichen
Dichten. Daher handelt es sich um einen echten Phaseniibergang 1. Ordnung.

Zur Verfolgung solcher Phaseniibergéinge ist die LEED-Methode prinzipiell
geeignet, jedoch ist die Messung von LEED-Intensitdten mit der Video-LEED
Methode bei hohen Temperaturen (> 1100 K) schwierig. Von der Probe
und der Probenheizung ausgehendes thermisches Streulicht verringert den
Kontrast der durch die Elektronen erzeugten Reflexe. Der zur Heizung er-

16Tn Ubereinstimmung mit dieser Interpretation tritt der Effekt fiir die Abscheidung von
Kupfer auf demselben Kristall nicht auf (private Mitteilung von D. Przyrembel). Die deut-
lich geringere Ordnungszahl von Kupfer fiihrt zu einem vom Rhenium stark abweichenden
Streukoeffizienten, so dafs die Defekte durch Cu-Dekoration nicht ,unsichtbar” werden.
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forderliche hohe Strom von etwa 15 A erzeugt zudem ein starkes Magnet-
feld in Probennéhe, das die Elektronenbewegung durch Lorentzkrifte beein-
flufst und so das LEED-Bild verzerrt. Daher wurde die Messung der LEED-
Intensitit als Funktion der Temperatur beim Abkiihlen der Probe also bei
ausgeschalteter Heizung durchgefiihrt. Dies vermeidet aukerdem, daf ein
moglicherweise auftretender Stoffmengenverlust durch Desorption félschlich
als Abnehmen der Ordnung der untersuchten LEED-Struktur interpretiert
wird. Um einen ausreichend hohen Kontrast zu gewéhrleisten, wurde die
LEED-Elektronenkanone mit erhéhtem Emissionsstrom betrieben und die
Lichtstiarke der Videokamera durch eine Blende reduziert. Wegen dieser le-
bensdauerverkiirzenden Betriebsbedingungen des LEED-Systems wurde kei-
ne systematische Untersuchung des T,0-Phasendiagramms versucht.

T T T T T T

intensity [a.u.]

0 n n n n 1 n n n n 1 n n n n ]
800 900 1000 1100
temperature [K]

Abbildung 40: LEED: Temperaturabhingigkeit der Au-(1x3)-Phase

Abbildung 40 zeigt die LEED-Intensitdt des (0,1)-Grundgitterreflexes und
des (0,3)-Reflexes der (1x3)-LEED-Struktur im Temperaturintervall von 830
bis 1050 K. Die Messung erfolgte wiahrend des Abkiihlens der Probe. Die
Goldbedeckung betrug 1,33 ML; bei dieser Bedeckung ist die Oberfliche bei
400 K vollstindig und homogen mit der (1x3)-Phase bedeckt. Die Intensi-
tat des (1x3)-Reflexes verschwindet auch visuell bei einer Temperatur von
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980 K. Oberhalb dieser Temperatur liegen die gemessenen Intensititen im
Bereich des Streulichthintergrunds. Die zum Vergleich gemessene Intensitit
des (0,1)-Reflexes zeigte auch in diesem Temperaturbereich noch einen be-
friedigenden Kontrast, nimmt aber mit steigender Temperatur ebenfalls ab
und liefert so einen Anhaltspunkt fiir die durch Debye-Waller-Effekte zu er-
wartende Intensitdtsabnahme. Auch fiir die anderen (1xn)-Strukturen wurde
das Verschwinden der Uberstrukturreflexe bei vergleichbaren Temperaturen
beobachtet. Aufgrund der angesprochenen experimentellen Einschrinkungen
wurden jedoch keine systematischen Messungen durchgefiihrt.

Aufer diesen Ubergéingen in ungeordnete Zustinde des Gittergases wurden
im zugénglichen Temperaturintervall zwischen 120 und 1050 K keine Hin-
weise auf weitere Phasenumwandlungen der Subbilagen-Strukturen bei kon-
stanter Goldbedeckung gefunden, sofern der Restgashintergrunddruck gering
genug war, um eine Kontamination mit CO zu vermeiden. Dies ist des-
halb von grofler Bedeutung, weil es unter Einflufl von koadsorbiertem CO zu
drastischen Verdnderungen der beobachteten LEED-Phasen sowohl bei der
Adsorption als auch wiahrend der durch Heizen bewirkten Desorption von CO
kommen kann. Eine ausgiebige Diskussion dieser Effekte ist Gegenstand von
Kapitel 5.

Die gemessene Ubergangstemperatur von 980 K bei einer Bedeckung von
1.33 ML Gold reprasentiert zunédchst nur einen Punkt auf der T,0-Phasen-
grenze des Systems. Da jedoch die (1x3)-Struktur bei dieser Bedeckung op-
timal geordnet ist, liefert der Temperaturwert von 980 K gleichzeitig einen
Anhaltspunkt fiir die kritische Temperatur dieser Phase. Oberhalb dieser
Temperatur existiert unabhéngig von der Bedeckung keine geordnete (1x3)-
Phase mehr, sondern nur noch 2D-Gittergas.
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4.2.5 LEED-Struktur der Multilagen

Fiir Bedeckungen groker als 2 ML wurde nur eine einzige LEED-Uberstruktur,
eine (1x8)-Struktur, beobachtet. Die Intensitéit der entsprechenden Uber-
strukturreflexe steigt mit wachsender Au-Oberflichenkonzentration unmit-
telbar oberhalb von 2 ML bis etwa 3.5 ML steil an und erreicht auch nach
einer Bedampfung mit 8 ML keine Séttigung. Goldschichten mit Bedeckun-
gen grofer als 8 ML wurden nicht untersucht. Abbildung 42 zeigt zwei Auf-
nahmen dieser LEED-Struktur bei 27 und 75 eV Elektronenenergie, einer
Temperatur von 300 K und einer Bedeckung von 4 ML. Im oberen Bild stel-
len die beiden duferen Reflexe die (0,1)- und (0,-1)-Reflexe dar, im unteren
sind die Grundgitterreflexe die mit maximaler Helligkeit. Abbildung 41 zeigt
die Intensitéit des (0,I)-Reflexes iiber der Bedeckung bei 28 ¢V und Raum-
temperatur.
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Abbildung 41: LEED: Au-(1x8), Bedeckungsabhéngigkeit

Die MEED-Messung ergab keine Anzeichen fiir weiteres Lagenwachstum nach
Abschluf der Bilage. Auch bei hoheren Bedeckungen als der hier untersuch-
ten [Vol99] wurden keine Anzeichen von Reflexaufspaltung , keine zusitzli-
chen Reflexe oder sonstige Hinweise auf das Auftreten einer echten dreidi-
mensionalen Goldphase gefunden.
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Abbildung 42: LEED: Au-(1x8), 27 €V und 75 eV
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4.3 Ergebnisse und Diskussion
4.3.1 Strukturmodelle der beobachteten Goldphasen

Die gewonnenen Ergebnisse sollen zundchst zu Strukturmodellen fiir die auf-
tretenden Phasen zusammengefakt werden. Da lediglich fiir die (1x1)-Bilage
eine vollstindige LEED-IV-Analyse vorliegt, sind die Strukturvorschlége fiir
alle anderen Phasen etwas spekulativ. Wir werden aber sehen, daf al-
le Phasen unterhalb der Bilage einem seriellen Bildungsprinzip folgen und
als Ergebnis der Konkurrenz zwischen (der fiir die (1x1)-Phase nachgewie-
senen) Pseudomorphie und der auftretenden Gitterfehlanpassung verstan-
den werden koénnen. Zundchst werden Bedeckungen unterhalb von 2 ML
diskutiert. Mit wachsender Bedeckung wurden fiir die Goldfilme folgende
LEED-Uberstrukturen beobachtet: Gittergas, (1x3), (1x4), (1x5), (1x6) und
schlieflich (1x1).

Die Rhenium-(1010)-Oberfléiche ist anisotrop und weist eine relativ starke
Korrugation senkrecht zur [0001]-Richtung auf. Die Oberfliche besteht aus
[1210]-parallelen Reihen von Rheniumatomen in der obersten Lage, zwischen
denen Griben liegen, in denen die Atome der zweiten Lage sichtbar sind
(vgl. Abb. 4, Seite 17). Die (1x1)-Struktur wird durch eine pseudomorphe
Doppellage von Goldatomen gebildet, dabei sind sowohl in den Griaben als
auch auf den Rheniumreihen Goldatome gebunden.

Alle beobachteten (1xn)-Strukturen zeigen in [1210]-Richtung die gleiche
Symmetrie; die Goldatome bilden Ketten lings dieser Richtung mit der Bin-
dungslinge des Substrats. Es ist daher naheliegend, fiir die Goldatome der
Subbilagen die gleichen pseudomorphen Bindungplitze wie fiir die (1x1)-
Struktur anzunehmen. Das verbleibende Problem besteht in der eindimen-
sionalen Anordnung dieser Goldketten in der [0001]-Richtung.

Die Bedeckungen, bei denen die Ordnung der einzelnen Strukturen optimal
ausgepragt war, wurden experimentell bestimmt. Im Rahmen des Fehlers
durch das verwendete Bedeckungsinkrement (0.055 ML) lassen sie sich durch
folgende kleine rationale Zahlen angeben: 3 ML (1x3), & ML (1x4), 8 ML
(1x5), ¥ ML (1x6). Fiir die (1x3)-Struktur beispielsweise bedeutet das, daf
vier Goldatome in drei primitiven Rheniumeinheitszellen angeordnet werden
miissen. Durch Fiillen aller Griben und jeder dritten oberen Rheniumreihe
1Rt sich dies zwanglos erreichen. Die Strukturvorschlige fiir die anderen
Bedeckungen folgen der gleichen Logik.
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Die Goldfilme bilden demnach Ketten in der [1210]-Richtung. Alle Griben
der Rheniumoberfliche sind mit solchen Ketten belegt. In der zweiten Lage
wechselt jeweils ein Paar unbedeckter Rheniumreihen mit Bereichen ab, in
denen alle Plidtze der zweiten Lage besetzt sind.
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Abbildung 43: Schematische Strukturmodelle der Au-(1xn)-Phasen
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4.3.2 Bindungslingen

Fiir die pseudomorphe Bilage wurde mittels der LEED-IV-Analyse fiir die
beiden oberen Lagen eine Relaxation von +3% bzw. +6%, bezogen auf den
idealterminierten Re-hcp-Kristall, bestimmt. Aus den Lagenabstinden von
0.82 A und 1.69 A kénnen die Bindungslingen der Goldatome unterein-
ander und zum Substrat berechnet werden. Die Bindungslingen zu den
niichsten Rheniumatomen betragen 2.86 A fiir die Goldatome entlang der
exponierten Rheniumreihen und 2.84 A fiir die Gribenplitze. Die Gold-
Gold-Bindungslinge betriigt 2.75 A zwischen Atomen der ersten und zweiten
Goldlage. Der Abstand der Goldatome in [1210]-Richtung ist wegen der
Pseudomorphie gleich der Rheniumgitterkonstante a und betriigt 2.761 A.
Vergleicht man diese Goldbindungslangen mit der Bindungsldnge im Volu-
men eines Goldkristalls (2.88 A [AM76]), so liegt in beiden Richtungen eine
deutliche Kompression vor. Fiir die (1xn)-Strukturen kann die dadurch vor-
handene elastische Spannung in [0001]-Richtung durch laterales Ausweichen
der Goldatome in Richtung der unbesetzten Reihen und eine Modulation
der vertikalen Bindungsldngen (buckling) herabgesetzt werden. Deshalb sind
Relaxationen von den oben skizzierten pseudomorphen Positionen fiir alle
(1xn)-Stukturen mit n > 1 zu erwarten. Die Mdoglichkeit, solche elastischen
Spannungen durch Relaxation abzubauen, nimmt mit wachsender Struktur-
lange in [0001]-Richtung ab. Infolge dessen steigt die Oberflichenenergie der
Goldfilme von der (1x3)- bis zur Bildung der (1x1)-Struktur, in der eine sol-
che Relaxation nicht mehr mdglich ist und die dadurch die héchste elastische
Spannung in [0001]-Richtung aufnehmen muf, an.

Beim Vergleich von Bindungsldngen in einer Oberfiche ist die Bindungslénge
der Volumenstruktur nicht die entscheidende Referenz. Wegen der geringeren
Koordination der Oberflichenatome sollte bei Metallen, bei denen die Gas-
phasenbindungslange des Dimers unterhalb der Bindungslénge des Volumen-
kristalls liegt, fiir spannungsfreie Anpassung eine geringere Bindungslénge in
der Oberfliche auftreten. Fiir Gold betrigt die Bindungslinge des Dimers
2.47 A |[Fei97]. Folglich zeigen die niedrig indizierten Goldoberflichen alle
eine deutliche Rekonstruktion, die auf der (100)- und der (111)-Oberfléche
durch die Tendenz zum Spannungsabbau verstanden werden kann.

Die (1x5)-Rekonstruktion der (100)-Oberfliche besteht aus einem Koinzi-
denzgitter einer uniaxial (4%) komprimierten (111)-artigen dichtesten 2D-
Kugelpackung und dem quadratischen (100)-Gitter der zweiten Lage [PR67].
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Diese hexagonal koordinierte Rekonstruktion hat eine deutlich geringere Ober-
flichenenergie. Die Energieerhhung aufgrund der Gitterfehlanpassung ist
geringer als der Energiegewinn durch die verringerte elastische Spannung in
der ersten Lage .

Die (111)-Goldoberfléche zeigt Rekonstruktionen, die mit hep- und fec-artigen
Stapeldomaénen erkldrt werden kénnen [BBEB90|. Wie bei der (100)-Decklage
tritt eine uniaxiale Kompression von etwa 4% auf. Die Bedeckung der (111)-
Goldoberfliiche wird durch diese Rekonstruktion von 13.9 x 10'* Atome/cm?
auf 14.45 x 10'* Atome/cm? erhoht.

Folgt man der Diskussion von Ibach [Iba97|, kommt man zu der Schluffol-
gerung, dafs fiir pseudomorphes Wachstum der Goldschicht die Gitterlinge
eines Goldoberflichengitters (nach der Rekonstruktion) mit dem Rhenium-
Gitterabstand verglichen werden miifte und nicht der Volumenabstand. Es
kann so der Fall eintreten, dak ein (heteroepitaktischer) pseudomorpher Gold-
film weniger elastische Spannung hat als eine Goldoberfliche auf einem ,Gold-
substrat”.

Die Kontraktion der pseudomorphen Goldschicht in [1210]-Richtung ist mit
4.7% etwa so grof wie die der rekonstruierten (111)- und (100)-Goldoberflach-
en. Pseudomorphie tritt hier nicht ¢rotz der Gitterfehlanpassung auf, sondern
ist durch diese Fehlanpassung sogar eher bevorzugt. Da die pseudomorphe
Goldlage jedoch auch zwischen den Atomen der ersten und zweiten Lage
einen kontrahierten Bindungsabstand aufweist, sind fiir h6here Bedeckungen
Relaxationen und Rekonstruktionen zu erwarten.

4.3.3 Multilagenwachstum

Fiir Bedeckungen oberhalb von 2 ML tritt kein weiteres Maximum in den
MEED-Daten auf, es gibt also nach Abschluf der Bilage kein weiteres voll-
stindiges Lagenwachstum mehr. Die mesoskopische Rauhigkeit der Gold-
schicht nimmt mit wachsender Bedeckung offenbar stetig zu.

Gleichzeitig zeigt das LEED-Bild im gesamten untersuchten Multilagenbe-
reich bis 8 ML eine gut geordnete unverstreifte (1x8)-Struktur. Es findet
in diesem Bedeckungsbereich also weiter epitaktisches Wachstum statt. Die
LEED-Befunde zeigen keine Indizien fiir einen Ubergang zu echtem drei-
dimensionalen Wachstum. Es wurden keine Hinweise auf Facettenbildung
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(laufende Reflexe) oder Ubergang zu Wachstum von Goldvolumenstruktu-
ren (Spotsplitting) gefunden. Die Bedeckungsabhéngigkeit der (1x8)-Reflexe
weist (obwohl nicht vo6llig linear) auf ein Inselwachstum hin. Nach einem zu-
nichst steilen Anstieg der Intensitét bis zu einer Bedeckung von etwa 3 - 3.5
ML schwécht sich der Intensitdtszuwachs ab. Jedoch erreicht man auch mit
einer Bedeckung von 8 ML keine Sattigung der LEED-Intensitdt. Dies ist
eigentlich nur zu verstehen, wenn man annimmt, daf die (1x8)-Struktur auf
der wachsenden Goldschicht aufliegt.

Diese Befunde sprechen fiir ein unvollstéindiges pseudomorphes Lagenwachs-
tum mit einer rekonstruierten oberen Lage. Dabei bildet sich eine Terrassen-
struktur aus pseudomorphem Gold mit einer rekonstruierten Decklage. Ana-
log dem Rekonstruktionsverhalten der Gold-(100)-Oberfliche kénnte diese
Decklage aus einer Koinzidenzstruktur mit einer uniaxial verzerrten zwei-
dimensionalen dichtesten Kugelpackung bestehen, eine &hnliche Anordnung
wurde bereits von Vollmer [Vol99| zu Erkldrung der (1x8)-LEED-Struktur
vorgeschlagen. Fiir eine solche Struktur sind verschiedene Dom#nen mit un-
terschiedlicher Registrierung zum Substratgitter moglich.
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Abbildung 44: Strukturmodelle (1x8)-Rekonstruktion

Abbildung 44 zeigt zwei Moglichkeiten (jeweils von oben und in [1210]-Rich-
tung) fiir die laterale Position der hexagonalen Lage. Einmal liegt das erste
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Atom der (1x8)-Struktur auf einem Briickenplatz, in der zweiten Struktur
auf einem vierfach koordinierten Platz der pseudomorphen (1x1)-Goldlage.
Die gezeichneten vertikalen Positionen kommen durch die Radien harter Ku-
geln zustande. Fiir die wirkliche Struktur ist mit deutlichen Relaxationen
zu rechnen (auch der unteren Lagen). Die beiden gezeigten Vorschldge ha-
ben von allen Méglichkeiten die hochste Symmetrie. Beide (1x8)-Strukturen
haben jeweils eine Spiegelebene parallel zur [0001]- und zur [1210] -Richtung.

Das bei solchen Koinzidenzstrukturen auftretende LEED-Muster ist grund-
séitzlich nicht von dem einer echten (1x8)-Uberstruktur unterscheidbar. Durch
Mehrfachstreuung kommt es zur Bildung nicht nur der Substrat- und Adsor-
batstrukturreflexe, sondern zu einer Modulation des Streupotentials des Sub-
strats mit der Periodizitit der nicht ganzzahligen Adstruktur [EK85]. Abbil-
dung 45 zeigt die reziproken Einheitszellen der Re(1010)-Oberfliche (grofe
weifle Kreise) und der uniaxial komprimierten hexagonalen Decklage (grofe
graue Kreise) mit der oben gezeigten Registrierung. Die Reflexe, die durch
Koinzidenz dieser beiden Strukturen auftreten, sind als kleine weie Kreise
markiert. Wiirde der Goldfilm mehrlagig in dieser Struktur wachsen, miifs-
ten alle weifs dargestellten Reflexe mit zunehmender Bedeckung schwécher
werden und schlieflich das LEED-Bild in die gezeigte hexagonale Struktur
iibergehen. Dies ist jedoch nicht der Fall.

Die Bedeckung der rekonstruierten Decklage betrigt 1.76 ML oder 1.43x10'
Atome/cm? und erreicht damit fast die Dichte der rekonstruierten Gold-
(111)-Oberfliche. Finde reines Lagenwachstum statt, miifite die (1x8)-LEED-
Intensitit bei 2 ML 4 1.76 ML = 3.76 ML sdttigen. Obwohl dies nicht der Fall
ist, zeigt die deutliche Anderung der Steigung in diesem Bereich (Abb. 102),
dak die (1x8)-Rekonstruktion fast abgeschlossen ist, bevor die darunterliegen-
de Terrassenstruktur nennenswert wéchst. Erstaunlich ist zunéchst der grofe
Bedeckungsbereich von 2 - 8 ML, in dem die (1x8)-Struktur sichtbar ist (in
[Vol99] sogar bis 20 ML). Die Analogie zur Au-(100)-Oberfliche, bei der nur
die obere Lage in die hexagonale Struktur rekonstruiert, legt die Annahme
nahe, daf auch fiir das Au-Re-System nur die obere Lage in der hexagonalen
Struktur vorliegt. Dies bedeutet, daf die darunterliegenden Goldschichten
bis zu wenigstens 18 ML = 9 Doppellagen pseudomorph wachsen. Auf der
Platin-(100)-Oberfliche wurde pseudomorphes Wachstum mit einer ebenfalls
rekonstruierten Decklage sogar bis zu einer Bedeckung von 32 ML gefunden
[SYHBS81|. Anders als auf der Re(0001)-Oberfliche kann der pseudomorphe
Goldfilm der hcp-Struktur auf der Re(1010)-Oberfliche nicht durch Ande-
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rung der Stapelfolge ausweichen. Das Gold liegt hier also in einer mehrere
Lagen dicken hcp-Struktur vor. Die vorgeschlagenen Struktur- und Wachs-
tumsverhiltnisse im Multilagenbereich bediirfen zwar weiterer experimentel-
ler Absicherung, bieten jedoch eine plausible Erklarung der hier vorliegenden

Daten.
5 5
azﬁ N g g :
a by 9 Q Q
. .

*

b,

o)
N ¥
O @O

(a) Oben links sind die Vektoren des Realraumgitters der Re-
(al,a2) und der hexagonalen Zelle (b1,b2) abgebildet

Abbildung 45: Reziproke Einheitszellen der (1x8)-Rekonstruktion

4.3.4 Wachstum der Goldfilme

Bei einer Abscheidetemperatur von 800 K ist das Wachstum der Goldfilme
mindestens bis zur Bildung der Bilage thermodynamisch bestimmt. Erst bei
deutlich niedrigeren Temperaturen unterhalb von 500 K manifestieren sich ki-
netische Limitierungen durch ein verzogertes Ausheilen der Uberstrukturen.
Die Ergebnisse zum Wachstum der Goldschicht wurden schon im einzelnen
diskutiert und sind in Abbildung 46 noch einmal schematisch zusammenge-
stellt. Mit kleiner Goldbedeckung bildet sich zunéchst eine ungeordnete Git-
tergasphase (A) im Bedeckungsbereich von 0 bis 0.28 ML. Bei der gewihlten
Aufdampftemperatur von 800 K ist ab einer Gesamtbedeckung von 0.28 ML
die Bildung einer koexistierenden Phase mit (1x3)-Struktur nachweisbar (B).
Die lokale Bedeckung dieser Struktur betrdgt 1.33 ML. Bei einer Gesamt-
bedeckung von 1.33 ML ist die Rheniumoberfliche vollstindig mit dieser
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Abbildung 46: Goldwachstum schematisch

Struktur bedeckt. Mit weiter erhohter Bedeckung (C) bilden sich Struktu-
ren mit (1x4)-, (1x5)- und (1x6)-Periodizitat. Diese quasi-eindimensionalen
Uberstrukturen bilden keine echten Phasen, es tritt auch bei lingerem Aus-
heilen keine vollstindige Phasenseparation auf. Im Bereich intermediérer
Bedeckung zeigen die LEED-Aufnahmen kohirente Uberlagerungen aus klei-
nen Dominen von jeweils zwei benachbarten Strukturen. Lediglich bei sto-
chiometrisch genau passender Bedeckung treten langreichweitig geordnete
Strukturen mit den angegebenen Periodizitdten auf.

Mit Erhohung der Bedeckung auf 2 ML bildet sich die geschlossene pseudo-
morphe Bilagenstruktur (D). Diese Bedeckung markiert gleichzeitig eine Ver-
danderung im Wachstumsmodus. Es findet kein rein lagenweises Wachstum
mehr statt. In Konkurrenz zur Bildung der (1x8)-rekonstruierten Deckschicht
(E) kommt es gleichzeitig zu weiterem Wachstum in einer pseudomorphen
Terrassenstruktur (F). Mit wachsender Bedeckung oberhalb 4 ML werden
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jedoch praktisch alle Terrassen von der (1x8)-Rekonstruktion bedeckt (G).
Es liegt also weder reines Stranski-Krastanov-Wachstum vor, noch kommt
es oberhalb der Bilage zu echtem Lagenwachstum (Frank-van der Merwe-
Wachstum). Lediglich die Bilage wéchst zu einer vollig geschlossenen Schicht,
bevor Gold in die Multilagen und die (1x8)-Struktur eingebaut wird.

4.3.5 Vergleich mit Goldfilmen auf Ruthenium

Auf die strukturgleiche hep-Ruthenium (1010)-Oberfliche aufgedampfte Gold-
schichten zeigen hinsichtlich der auftretenden (1xn)-Uberstrukturen grofe
Ahnlichkeiten zum hier untersuchten System. Ein Unterschied besteht je-
doch darin, daf auf Ruthenium keine pseudomorphe Bilage gefunden wurde.
Der Vergleich mit dem Gold-Ruthenium-System ist auch deshalb interessant,
weil dort die Wechselwirkung der Goldfilme mit einem stark gebundenen che-
misorbierten Gas (Oy) untersucht ist [PTL93] (siehe Kapitel 5).

Ruthenium kristallisiert wie Rhenium in der hcp-Struktur. Die Gitterkon-
stanten sind etwas kleiner als die des Rheniums (a(Re) = 2.775 A, a(Ru)
= 2.695 A, c(Re) = 4.46 A, ¢(Ru) = 4.27 A [LTB70], [DHH*98|). Die
(1010)-Oberfliche beider Elemente liegt in der A-Terminierung vor, bei der
der Lagenabstand zwischen erster und zweiter Lage kleiner als der zwischen
zweiter und dritter Lage ist. Die Oberflichenkristallographie ist in beiden
Fillen also sehr dhnlich. Beide Metalle sind Ubergangsmetalle, bei denen die
aukenliegende d-Schale unvollstindig gefiillt ist (Re: [Xe] 5d°6s?, Ru: [Kr]
4d75s'). Wegen der im Vergleich zum Gold hohen Bindungsenergien kommt
es auch beim Ruthenium-Gold-System zu keiner Legierungsbildung.

Goldschichten auf Ruthenium wurden in der Arbeitsgruppe bereits 1987 in
der Dissertation von C. Harendt beschrieben [Har87|. Eine neuere und um-
fassendere Untersuchung des Systems durch Poulston et al. [PTL95] stammt
aus dem Jahr 1995. Dort wurden Goldfilme bis zu einer Bedeckung von 15
ML mit LEED, XPS, AES, TDS und ARUPS untersucht.

Die bei 300 K aufgedampften Goldatome bilden Ketten entlang der [1210]-
Richtung. Ab einer Bedeckung von 0.5 ML entstehen daraus nach Aushei-
len (> 500 K) geordnete Uberstrukturen mit (1xn)-Periodizitit (n—3,4,5,6).
Die lokale Bedeckung der inselférmig wachsenden (1x3)-Struktur betragt
1.33 ML. Es wird keine (1x1)-Periodizitat fiir Bedeckungen > 0.5 ML be-
obachtet. Mit wachsender Bedeckung bis 6 ML geht die (1xn)-Sequenz in ein
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kontinuierliches Streifenmuster iiber. In den TD-Spektren tritt Multilagen-
desorption ab einer Bedeckung von etwa 2 ML auf. Fiir Goldbedeckungen ab
15 ML zeigen die zunehmend schlecht geordneten LEED-Muster Anzeichen
fiir Facettierung. Der Wachstumsmodus wird als ,simultaneous multilayer
growth” (SM) charakterisiert, bei dem die Goldbedeckung direkt auf dem
Substrat, auf den (1xn)-Strukturen und auf Goldschichten groferer Dicke
gleichzeitig anwichst.

Starke Ahnlichkeiten zum hier untersuchten Rhenium-Gold-System beste-
hen zuniichst bei den gefundenen (1xn)-Uberstrukturen und deren lokalen
Bedeckungen unterhalb von 2 ML. Die beim Rhenium beobachtete pseudo-
morphe (1x1)-Struktur tritt hingegen nicht auf. Die Ursache hierfiir liegt
wahrscheinlich in der groferen elastischen Spannung der Goldfilme auf der
kleineren Oberflicheneinheitszelle des Rutheniums. In den (1xn)-Strukturen
kann diese Spannung - wie oben fiir die Goldfilme auf der Rheniumoberfla-
che diskutiert - durch laterales Ausweichen der Goldatome in die unbesetzten
Reihen reduziert werden. Fiir die geschlossene Bilage ist dies nicht mehr mog-
lich. Der Beginn von Multilagendesorption bei etwa 2 ML zeigt aber, daf
eine dhnliche Goldstoffmenge wie in der Rhenium-Bilage direkt, d.h. in der
ersten und zweiten Lage, an das Rutheniumsubstrat gebunden werden kann.

Ein deutlicher Unterschied besteht ferner beziiglich des Wachstumsverhal-
tens: Auf Rhenium wéchst zunéchst eine geschlossene Goldlage, bevor dann
ein dem Ruthenium vergleichbares Multilagenwachstum auftritt. Aufgrund
der niedrigen Aufdampf- und Ausheiltemperatur ist zu vermuten, daf ki-
netische Griinde das Wachstumsverhalten bei den mitgeteilten Ruthenium-
messungen beeinfluftt haben.

4.3.6 Unterschiede zur Untersuchung von A. Vollmer

Beziiglich der gefundenen Uberstrukturen und deren relativen Bedeckungsbe-
reichen besteht eine weitgehende Ubereinstimmung mit den Befunden aus der
schon zitierten Arbeit von A. Vollmer [Vol99|. Lediglich eine dort fiir kleine
Goldbedeckungen gefundene (1x2)-Stuktur konnte nicht reproduziert werden.
Mit grofer Wahrscheinlichkeit ist diese Uberstruktur nicht von Gold, sondern
von aus dem Restgas adsorbiertem CO verursacht (CO zeigt im Bereich von
0.125 ML bis zur Sattigungsbedeckung von 0.25 ML eine primitive (1x2)-
Uberstruktur, vgl. Kapitel 3). Dafiir spricht insbesondere die Tatsache, daf
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diese Struktur nach Aufheizen oberhalb der CO-Desorptionstemperatur von
700 K verschwand. Auch in einem anderen Punkt spielt die CO-Kontami-
nation eine entscheidende Rolle: Unter dem Einfluff von CO kommt es zur
Ausbildung von unterschiedlichen LEED-Strukturen fiir konstante Goldbe-
deckung. Dieses Phinomen wird systematisch in Kapitel 5 behandelt. In der
Untersuchung von Vollmer stand zur Herstellung der Goldschichten nur eine
konventionelle Knudsen-Zelle zur Verfiigung. Durch Verwendung eines ge-
kiihlten Elektronenstrahlverdampfers konnte wiahrend der hier beschriebenen
Experimente der CO-Partialdruck unter 2x 107! mbar gehalten werden. Un-
ter diesen Bedingungen traten fiir Beobachtungszeitraume bis zu zwei Stun-
den fiir konstante Goldbedeckung keine Umwandlungen zwischen geordneten
Uberstrukturen auf. Bei sehr hohen Temperaturen entstand aus allen Uber-
strukturphasen ein ungeordnetes Gittergas. Fiir die (1xn)-Strukturen mit n
> 4 ist dieser Ubergang mit der beginnenden Desorption von Gold iiberlagert.
Die (1x3)-Struktur 14t sich bei 980 K ohne nennenswerten Stoffmengenver-
lust reversibel in die Gittergasphase iiberfiihren.
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4.4 Zusammenfassung

Gold wurde mit einem Elektronenstrahlverdampfer unter UHV-Bedingungen
bei 800 K mit einer Rate von 2.7x107>ML/s (1 ML = 1 Atom/OF-Einheits-
zelle = 8.14x 10 Atome/cm?) auf die Re(1010)-Oberfliche aufgedampft.

Struktur und Wachstum der Goldfilme wurden bis zu einer Bedeckung von
8 ML mittels MEED, LEED, LEED-IV und CO-TDS untersucht.

MEED und CO-TDS-Messungen zeigen die Ausbildung einer glatten, ge-
schlossenen, (1x1)-periodischen Lage bei einer Bedeckung von 2 ML. Eine
LEED-IV-Analyse dieser Struktur ergibt eine pseudomorphe Bilagenanord-
nung der Goldatome mit leicht expandierten Lagenabstinden von +3% fiir
die erste und +6% fiir die zweite Lage.

Im Bedeckungsbereich unterhalb von 2 ML bildet der bei 800 K abgeschie-
dene Goldfilm zunéchst ein ungeordnetes Gittergas, mit dem ab einer Be-
deckung von 0.28 ML eine in Inseln wachsende (1x3)-Phase mit einer lokalen
Bedeckung von 1.33 ML koexistiert. Mit weiterer Golddeposition entstehen
Strukturen mit (1x4)-, (1x5)- und (1x6)-Periodizitit und Bedeckungen von &,
% und 16—0 ML . Im Ubergangsbereich zwischen diesen quasi-eindimensional ge-
ordneten Strukturen und beim Ubergang zur anschlieRenden (1x1)-Struktur
kommt es zu Reflex-Verschiebungen und Aufspaltungen im LEED-Bild, die
durch Doménenbildung verursacht sind. Alle (1xn)-Strukturen gehen bei ho-
hen Temperaturen in einen ungeordneten Gittergaszustand iiber. Fiir die
(1x3)-Phase betrdgt die durch LEED-Messungen bestimmte Umwandlungs-
temperatur bei einer Gesamtbedeckung von 1.33 ML 980 K.

Nach Abschlufs der Bilage findet kein reines lagenweises Wachstum mehr
statt, die MEED-Reflektivitdt fallt monoton mit wachsender Bedeckung.
Gleichzeitig zeigen die LEED-Messungen das Wachsen einer gut geordneten
(1x8)-Struktur. Diese Struktur kann durch eine Au(100)-dhnliche Rekon-
struktion auf weiter pseudomorph wachsenden Terrassen erkléirt werden. Bis
zur untersuchten Maximalbedeckung von 8 ML zeigen die LEED-Messungen
keine Hinweise auf einen Ubergang zu echtem 3D-Wachstum (laufende Re-
flexe, Verstreifung, Auftreten von Au-LEED-Strukturen).

Diese Befunde wurden in schematischen Wachstums- und Strukturmodellen
zusammengefafit und in Hinblick auf den Einfluf elastischer Spannungen und
im Vergleich zum System Au/Ru(1010) diskutiert.

115



5 Durch CO-Adsorption hervorgerufene Struk-
turanderungen ultradiinner Goldfilme auf der
Re(1010)-Oberfliche

5.1 Einfiihrung

Auch ein unter UHV-Bedingungen ablaufendes Experiment findet nicht im
leeren Raum statt. Ein typischer Restgasdruck von 1071 mbar bewirkt iiber
einen Zeitraum von etwa drei Stunden bereits eine Restgasdosis von einem
Langmuir. Insbesondere bei sehr langsam ablaufenden Prozessen ist es da-
her schwierig zu entscheiden, ob kinetische Ursachen oder der Einfluf von
unvermeidlichen Kontaminationen aus dem Restgas urséchlich sind.

Bei 800 K aufgedampfte Goldfilme zeigen, wie oben ausfiihrlich beschrie-
ben, direkt nach dem Abscheiden und auch nach anschliefendem Abkiihlen
auf Raumtemperatur einen eindeutigen Zusammenhang zwischen Bedeckung
und Uberstruktursymmetrie. Uber lingere Beobachtungszeitriume kommt es
jedoch zu Strukturénderungen dieser Filme bei konstanter Goldbedeckung.
Diese langsame Umwandlung der Goldfilme wurde bereits von A. Vollmer
|Vol99] beschrieben und als Polymorphie der Goldfilme gedeutet. Am deut-
lichsten zeigt sich dieser Effekt bei Goldfilmen mit Bedeckungen, die zunéchst
zur Ausbildung der (1x3)-Uberstruktur fiihren. Nach dem Abscheiden bei 800
K und Abkiihlen auf Raumtemperatur wandelt sich diese (1x3)-Phase inner-
halb von etwa vier Stunden (bei Raumtemperatur) in eine (1x4)-Struktur um
(vgl. Abb. 47). Auch dieser Zustand ist nicht stabil, nach weiteren 10 Stun-
den zeigt der Film eine (1x1)-Struktur. Erst danach treten keine weiteren
im LEED-Bild sichtbaren Strukturverinderungen mehr auf. Der Ubergang
zwischen diesen gut geordneten Strukturen ist durch Reflexverschiebungen,
Streifenbildung und Reflexaufspaltung in den LEED-Bilden verfolgbar. Die
Sequenz der LEED-Aufnahmen in Abbildung 47 und 48 zeigt diese Umwand-
lung unter abweichenden experimentellen Bedingungen. Die bei Raumtem-
peratur und UHV-Bedingungen entstehende Abfolge der LEED-Strukturen
ist jedoch véllig identisch. Der gesamte Umwandlungsprozef ist umkehrbar.
Durch Aufheizen des Goldfilms auf iiber 700 K kommt es innerhalb von we-
nigen Minuten zu einer Riickumwandlung aller auftretenden Strukturen zur
urspriinglichen (1x3)-Periodizitit. Gleichzeitig 148t sich die Desorption von
CO beobachten.
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Schon beim Abscheiden und Ausheilen der Goldfilme (siehe Kapitel 4) tra-
ten kinetische Effekte infolge thermisch aktivierter Oberflichendiffusion der
Goldatome in Erscheinung. Ganz offensichtlich wird die Struktur der Gold-
filme im beobachteten Temperaturbereich sowohl von thermodynamischen
als auch von kinetischen Einfliissen bestimmt. Daher ist grundsétzlich denk-
bar, dak die Goldfilme nach Aufdampfen und anschlieendem Abkiihlen auf
Raumtemperatur zunédchst in metastabilen Zustdnden vorliegen und sich erst
im Laufe der Zeit in die thermodynamisch stabile Phase umwandeln. Es gibe
dann zur gleichen Goldbedeckung mindestens zwei thermodynamische Pha-
sen, eine (1x3)-Phase bei 700 K (und dariiber) und eine (1x4)-Phase bei
Raumtemperatur. Wir werden jedoch im folgenden zeigen, daf die Adsorp-
tion von CO die Ursache fiir die beobachteten Strukturumwandlungen ist.
Dazu betrachten wir zunéchst zwei Szenarien:

i) Die Goldfilme zeigen Polymorphie, es existieren mehrere (mindestens zwei)
einfache Phasen zur gleichen Goldbedeckung mit Phaseniibergangstempera-
turen zwischen 700 K und Raumtemperatur. Kinetische Beschrankungen
sind fiir die langsame Umwandlung dieser Phasen verantwortlich. Die beob-
achtete CO-Desorption ist rein akzidentiell (und wegen der langen Umwand-
lungszeit unvermeidlich).

ii) Die CO-Adsorption ist urséchlich fiir die beschriebenen Strukturumwand-
lungen der Goldfilme.

5.2 CO-induzierte Umwandlung bei 500 K

Bei Raumtemperatur abgeschiedene Goldfilme zeigen unmittelbar nach dem
Aufdampfen keine gute Fernordnung. Die bei hoheren Depositionstemperatu-
ren auftretenden (1xn)-Uberstrukturen bilden sich nicht oder nur unvollstén-
dig aus. Ein solcher metastabiler Goldfilm kann durch Tempern bei 500 K in
etwa einer Minute ausgeheilt und in die im vorherigen Kapitel beschriebenen
Gleichgewichtsstrukturen iiberfiihrt werden. Bei Temperaturen von 500 K
und hoher sollten also auch wiahrend der CO-Adsorption keine kinetischen
Limitierungen durch eingeschrinkte Diffusion der Goldatome auftreten.

Fiir Szenario i) heifft das: Entweder die bei Raumtemperatur beobachtete
Umwandlung tritt (weil die Temperatur von 500 K iiber der Phasenumwand-
lungstemperatur liegt) iiberhaupt nicht auf oder sie vollzieht sich deutlich
schneller als bei Raumtemperatur auf einer Zeitskala von wenigen Minuten.
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Abbildung 47: LEED: CO-induzierte (1x3)-(1x4)-Umwandlung
Die Adsorption von CO auf einem Goldfilm mit (1z3)-Symmetrie (oben) fihrt
zundchst zur Umwandlung in eine (1x4)-Struktur (unten). Die Umwandlung
erfolgte bet 500 K, die LEED-Aufnahmen wurden bei einer Elektronenenergie
von 110 eV nach Abkiihlung auf Raumtemperatur aufgezeichnet.

Tatsédchlich &ndert sich durch Erh6hung der Temperatur jedoch wenig am
beobachten Verhalten der Goldfilme: ein bei 800 K aufgedampfter (1x3)-
Film zeigt auch nach Abkiihlung auf 500 K erst nach zwei Stunden Anzeichen
einer beginnenden Strukturverdnderung, indem zwischen den (1x3)-Reflexen
linienférmige Aufhellungen des LEED-Bilds auftreten.

Der Umwandlungsprozef 14t sich jedoch drastisch beschleunigen, wenn der
(1x3)-Film einer CO-Atmosphére ausgesetzt wird, deren Druck deutlich iiber
dem unvermeidlichen CO-Restgasdruck von etwa 1 x 107!° mbar liegt. Ab-
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Abbildung 48: LEED: Vollstiandige CO-induzierte Umwandlung eines homo-
genen Goldfilms mit (1x3)-Symmetrie.

Die Adsorption von CO auf einem Goldfilm mit (1x3)-Symmetrie (unten
rechts) fihrt tdber die Sequenz (1z4) (unten links),(1z5) (oben rechts) zur
vollstindigen Umwandlung in eine (1x1)-Struktur (oben links). Die geringe
Streuintensitit zwischen den beiden Grundgitterreflezen des LEED-Bilds der
(1z1)-Struktur kommt durch eine streifenformige Aufhellung um den von der
FElektronenkanone verdeckten (0,0)-Reflex zustande. Die Umwandlung erfolg-
te bei 500 K, die LEED-Bilder wurden nach Abkiihlung auf Raumtemperatur
bei einer Elektronenenergie von 26 eV aufgenommen.

bildung 49 zeigt die bei einem CO-Partialdruck von 4 x 10~® mbar nahe-
zu instantan einsetzende Umwandlung von der (1x3)- in die (1x4)-Struktur.
Dieser Umwandlungsprozef ist schon nach etwa 120 s abgeschlossen. Diese
Zeitdauer liegt in der Grofenordnung, die fiir das Ausheilen von bei niedrigen
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Temperaturen abgeschiedenen und bei 500 K getemperten reinen Goldfilmen
auftrat. Wird die CO-Zufuhr unterbrochen, bleibt die weitere Umwandlung
in die (1x5)-... (I1x1)-Strukturen aus, und die (1x4)-Phase ist iiber Stunden
stabil. Bei fortgesetzter CO-Zufuhr vollzieht sich der gesamte Umwandlung-
prozef bis zur (1x1)-Struktur in wenigen Minuten.

Heizt man die so praparierten CO-Goldfilme langsam auf, kommt es ab 700 K
unter Desorption von CO zur Riickumwandlung in die (1x3)-Struktur, wobei
die umgekehrte Sequenz (1x1)...(1x5), (1x4), (1x3) durchlaufen wird.

Dies zeigt klar, dak die Umwandlung der Goldstrukturen durch die CO-
Adsorption bewirkt wird. Die Tatsache, daf alle durch CO-Adsorption er-
zeugten Uberstrukturen auch fiir reine Goldfilme (abhingig von der Be-
deckung) auftreten, legt bereits nahe, eine 2D-Kompression der Goldfilme
durch konkurrierende Adsorption von CO zu vermuten. Dabei sollten sich
durch die CO-Adsorption zwei raumlich getrennte Phasen bilden. Wir zei-
gen diese Segregation anhand von LEED- und TDS-Messungen an der CO-
induzierten (1x4)-Struktur.
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Abbildung 49: CO-induzierte (1x3)-(1x4)-Umwandlung
Linkes Bild: Anhand der aus Video-LEED-Messungen bestimmten Posi-
tionen der Uberstrukturrefleze der (1z3)-Struktur (schwarze Kreise) und
der zusdtzlichen Reflexe der (1x4)-Struktur (rote Kreise) lifit sich die CO-
induzierte Umwandlung bei 500 K kontinuierlich verfolgen. Ab dem Zeit-
punkt t=0 wurde die (1z3)-Goldphase einem CO-Druck von 4 x 1078 mbar
ausgesetzt. Am linken Rand sind zundchst die Positionen der Reflexe (0,1),
(0,2/3), (0,1/3), (0,0), (0,-1/3) ,(0,-2/3) und (0,-1) (von oben nach unten)
zu erkennen.
Schon nach 20 s dufert sich die beginnende Umwandlung in der Verschiebung
der (1z3)-Reflexe. Nach 60 s bilden sich durch Reflezaufspaltung die beiden
zusdtzlichen, rot markierten Reflexe, und mit Abschlufl der Umwandlung bei
120 s liegen diese Reflexe auf den Positionen der (1z4)-Stuktur. Geringe
Abweichungen von den idealen 1/8 und 1/4 -Distanzen treten aufgrund der
elektrischen Heizung der Probe auf. Auferdem ist der (0,-1/4) Reflex 2.T.
durch die Elektronenkanone verdeckt.
Rechtes Bild: Nach 200 s wurde die CO-FExposition beendet, das adsorbierte
CO durch Aufheizen auf 900 K desorbiert und die Probe anschliefend wieder
auf 500 K abgekiihlt. Die danach vermessenen Reflexe liegen wieder an den
Stellen der (1z3)-Ausgangsstruktur.
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5.2.1 Segregation: LEED-IV-Signatur der (1x4)-Struktur

Die beobachteten CO-induzierten (1xn)-Uberstrukturen kénnen grundsétz-
lich auf zwei Arten zustande kommen. Entweder bildet adsorbiertes CO mit
dem Goldfilm durch kooperative Adsorption Mischphasen, die mehr oder
weniger zufillig die gleichen Symmetrien wie die reinen Goldfilme bei unter-
schiedlicher Bedeckung aufweisen, oder es kommt durch konkurrierende Ad-
sorption zur Segregation in eine CO- und eine Au-Phase. Durch Messung der
LEED-IV-Kurven der reinen Gold-(1x4)-Struktur und der CO-induzierten
(1x4)-Struktur 1Rt sich zeigen, daf die Streuintensitéit in den Uberstruktur-
reflexen in beiden Féllen durch die gleiche Streugeometrie verursacht wird.
Die Oberflache ist also auch nach CO-Adsorption bei 500 K zum gréfiten Teil
von einer reinen Goldphase bedeckt.

Abbildung 50 zeigt das Ergebnis einer solchen LEED-IV-Messung nach erst-
maliger Kompression eines bei 800 K frisch aufgedampften Au-(1x3)-Films.
Die Umwandlung in die (1x4)-Struktur erfolgte durch CO-Adsorption bei
500 K wie in Abbildung 49 beschrieben. Ebenfalls abgebildet sind die LEED-
IV-Kurven der durch alleiniges Aufdampfen von Gold erzeugten Au-(1x4)-
Phase.

Der Intensitatsverlauf der Reflexe mit nicht ganzzahligem Index ist im ge-
samten Energiebereich fiir beide Strukturen nahezu identisch. Die absolute
Intensitit dieser Reflexe betréagt fiir die CO-induzierte Struktur nur etwa 86%
der Intensitét, die man erhilt, wenn die Oberfliche vollstindig mit der Au-
(1x4)-Phase bedeckt ist. Die Uberstrukturintensititen werden also in beiden
Féllen durch die gleiche Streugeometrie hervorgerufen, die (1x4)-Phase ist
daher keine CO-Au-Mischphase, sondern die schon bekannte Au-(1x4)-Phase
mit der (lokalen) Bedeckung von 1.5 ML. Wiirde dagegen adsorbiertes CO
zur Elektronenstreuung der (1x4)-Phase beitragen, miiften sich Abweichun-
gen in der Energieabhéngigkeit der gemessenen LEED-Intensitédten ergeben.
Fiir die reinen Goldfilme betragen die Bedeckungen der idealen (1x4)- und
(1x3)-Struktur 1.5 (©3) und 1.33 ML (©) (vgl. Kapitel 4). Da die Gold-
stoffmenge n bei der Kompression erhalten bleibt, verhalten sich die Fliachen
A, reziprok zu den lokalen Bedeckungen: n = A;0; = A30,. Daraus ergibt
sich rechnerisch ein mit Gold bedeckter Oberflichenanteil von A,/A; = 0.88
fiir die vollstédndige Kompression der homogenen (1x3)-Phase in (1x4)-Inseln.
Die durch diese Kompression geschaffene ,freie“ Rheniumfliche steht fiir die
Adsorption von CO zur Verfiigung und trigt zur gemessenen Intensitit der
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Abbildung 50: LEED-IV: CO-induzierte (1x4)-Struktur

Intensitat der LEED-Reflexe der (1x4)-Struktur tber der Elektronenenergie
von 15 bis 95 eV. Die roten Kurven zeigen die Intensitit einer reinen Gold-
struktur nach Abscheiden von 1.5 ML Gold bei 800 K und anschlieffendem
Abkiihlen auf 500 K. Fir die CO-induzierte Struktur wurde zundchst ana-
log durch Aufdampfen von 1.33 ML ein (1x3)-Au-Film hergestellt. Dieser
wurde bei 500 K durch CO-Adsoprtion tber 150 s mit einem Druck von
2.5 x 1078 mbar in die (1z4)-Struktur umgewandelt. Der Zustand des Gold-
CO-Films entspricht danach etwa dem Endzustands des Experiments aus Ab-
bildung 49.

nicht ganzzahligen Reflexe nicht bei. Fiir den Grundgitterreflex (0,1) addie-
ren sich die Streubeitrdge der Au-(1x4)-Inseln und der CO-bedeckten Fla-
chenanteile inkohérent, die mittlere Intensitit dieses Reflexes bleibt daher
in etwa gleich. Die Strukturumwandlung dufert sich hier lediglich in einem
leicht verdnderten Verlauf der IV-Kurve bei 25 eV. Es treten somit keine
Streubeitrige auf, die von geordneten CO-Strukturen stammen, obwohl etwa
12% der Oberfliche von CO-Inseln bedeckt sind.
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Dies ist zunéchst erstaunlich, weil bei der Adsorption von CO auf der reinen
Rheniumoberfliche unter vergleichbaren Temperatur- und Dosis-Bedingun-
gen in einem weiten Bedeckungsbereich zwischen 0.1 ML bis zur Sattigungs-
bedeckung von 0.25 ML geordnete Uberstrukturen mit ¢(2x4)- und (1x2)-
Symmetrie auftreten. Beide Strukturen fiihren zu einem (0,1/2)-Uberstruktur-
reflex, was sich in den LEED-IV-Messungen des Au-CO-Systems in einer
Superposition von Beitrigen der Gold- und CO-Inseln niederschlagen sollte.

5.2.2 Koexistenz der Au-(1x4)- und der CO-c(2x4)-Phase.

Erst nach Ausheilen des (wie im Text zu Abb. 49 beschrieben bei 500 K
préaparierten) Gold-CO-Films durch mehrfaches kurzes Aufheizen auf 700 K
und anschliefendes Nachdosieren von CO bei 500 K bilden sich CO-Inseln,
die neben den (1x4)-Reflexen der Goldinseln die charakteristischen c(2x4)-
Reflexe einer reinen CO-Phase erkennen lassen (Abb. 51). Dies ist nicht auf
eine Vergroferung des Flichenanteils der CO-Inseln zuriickzufiihren; denn
die Intensitit der Au-(1x4)-Reflexe bleibt konstant, es tritt kein Verlust der
adsorbierten Gold-Stoffmenge auf. Die Intensitdt der CO-c(2x4)-Reflexe ist
jedoch aufgrund des geringen Fléchenanteils der CO-Inseln und des ebenfalls
geringeren Streuquerschnitts der CO-Phase deutlich kleiner als die der Au-
(1x4)-Reflexe.

Die Ursache fiir die Unterschiede in den LEED-Aufnahmen der bei der er-
sten Kompression entstandenen Struktur und der durch Ausheilen erzeugten
liegt vermutlich in der unterschiedlichen Grofenverteilung der CO-Inseln.
Sehr kleine Inseln erzeugen, selbst wenn das Adsorbat dort in einer Uber-
struktur geordnet ist, aufgrund der geringen Kohirenzlange keine scharfen
LEED-Reflexe. Gleichzeitig konnen fiir kleine Inseln dominierende Rand-
effekte schon die Ausbildung der Uberstruktur unterbinden. Beide Effek-
te werden durch die Anisotropie der Goldfilme auf der Re(1010)-Oberfléiche
verstarkt, da diese eine streifenférmige Geometrie der CO-Inseln begiinstigt.
Ebenfalls denkbar ist, daft zunéchst innerhalb der CO-Inseln geloste Gold-
atome eine Ausbildung der CO-Struktur verhindern.

Fiir die erstmalige Kompression bildet ein homogener, durch langsames Auf-
dampfen bei 800 K erzeugter Goldfilm den Ausgangszustand. Die CO-
Adsorption erfolgt zundchst an durch thermische Fluktuation und durch
Abweichungen von der idealen Stéchiometrie gebildeten Defekten in diesem
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Abbildung 51: LEED: Segregation in Au-(1x4)- und CO-c(2x4)-Phase
Die Refleze der Au-(1x4)-Struktur sind stark dberbelichtet. Die scheinbare
Verschiebung der (0, +1/4)-Reflexe kommt durch die teilweise Verdeckung
durch die LEED-Kanone zustande. Die (1/2,3/4)-Reflexe stammen von CO-
Inseln mit c(2x4)—Uberstruktur. Die geringe Helligkeit dieser Reflexe ist
durch den geringen Fldichenanteil und den kleinen Streukoeffizienten der CO-
Phase bedingt. Die Elektronenenergie betrug 30 eV.

125



Goldfilm. Dabei entsteht eine grole Anzahl kleiner CO-Inseln. Die Bildung
von groferen Inseln durch Ostwald-Reifung |[Bru98| erfordert entweder die
Verschiebung der gesamten Insel oder wegen der vollstdndigen Dissoziation
von CO bei 500 K eine korrelierte Diffusion von C und O-Atomen durch
die goldbedeckten Oberflichenbereiche. Beide Prozesse sind offensichtlich
bei 500 K stark gehemmt, so dafs keine groferen CO-Inseln gebildet werden.
Durch Aufheizen auf 700 K desorbiert der grofte Teil des zuvor adsorbierten
Kohlenmonoxids wieder. Das auf der Oberfliche verbleibende CO bildet fiir
die erneute CO-Adsorption bevorzugte Bindungsplitze, es kommt zu einer
Ostwald-Reifung, bei der der Stofftransport von den kleinen Inseln zu den
groferen via Adsorptions-Desorptions-Zyklus durch die Gasphase stattfin-
det. Wir werden weiter unten sehen, daf dieser ,Gedéchtniseffekt auch dazu
fiihrt, dafs bei wiederholter Kompression die Umwandlung deutlich schneller
erfolgt als bei der erstmaligen.

5.2.3 CO-Desorption von komprimierten Goldfilmen

Die CO-Desorption von einer bimetallischen Oberflache ist i.a. deutlich kom-
plexer als die von einer reinen Einkristalloberfliche. Die Koadsorption eines
Gases mit dem Admetall (in unserem Fall Gold) fiihrt auf zwei prototypische
Grenzfille fiir die sich ausbildende Koadsorptionsstruktur. Zum einen kénnen
durch kooperative Adsorption Gold-CO-Mischphasen auftreten, dabei adsor-
biert CO auf und desorbiert von goldbedeckten Bereichen. Zum anderen kann
es infolge konkurrierender Adsorption zur Segregation in zwei nebeneinander
vorliegende Phasen kommen, einer reinen Goldphase und einer nur von CO
bedeckten Phase, in der CO wie auf der reinen Rheniumoberfliche gebunden
vorliegt. Fiir das hier betrachtete System kommt eine weitere Komplikation
hinzu: wie oben gezeigt, fiihrt die CO-Adsorption zu deutlichen Strukturin-
derungen der Goldfilme, die Geschwindigkeit, mit der diese Strukturinderung
ablauft, hangt jedoch wegen der Golddiffusionskinetik empfindlich von der
Temperatur ab, bei der die CO-Exposition erfolgt.

Wenn die CO-Adsorption, wie die LEED-Ergebnisse nahelegen, bei Tempera-
turen oberhalb von 500 K zur Segregation in CO- und goldbedeckte Bereiche
fithrt, sollte das im TDS-Experiment (in diesem Temperaturbereich) zu CO-
Desorptionszustianden fiihren, die denen der reinen Rheniumoberfliche ent-
sprechen. Auf der anderen Seite ist aus den CO-Desorptionsmessungen auf
der geschlossenen Goldbilage bekannt, daf bei Temperaturen unterhalb von
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200 K CO durchaus auf den Goldfilmen gebunden werden kann. Daher ist
zunéchst unklar, ob und in welchem Temperaturbereich die beiden Grenzfil-
le der kooperativen und der konkurrierenden Adsorption auftreten. Um dies
zu untersuchen, wurden CO-TDS-Messungen auf einer mit 1.33 ML Gold
vorbelegten Oberfliche durchgefiihrt. Bei dieser Bedeckung ist die gesamte
Rheniumoberfliche in Abwesenheit von CO von einem homogenen Goldfilm
mit (1x3)-Symmetrie bedeckt, dies ist derselbe Ausgangszustand wie bei den
schon beschriebenen LEED-Experimenten zur (1x3)-(1x4)-Umwandlung bei
500 K.

Wegen des bei den LEED-Messungen bereits in Erscheinung getretenen Ein-
flusses der Gold-Diffusionskinetik auf die Phasenumwandlung erscheint es
moglich, diese Umwandlung durch schnelles Abkiihlen auf 120 K vor der CO-
Exposition zu unterdriicken. Idealerweise konnte man so die CO-Desorption
von einem komprimierten und einem unkomprimierten Goldfilm (mit glei-
cher mittlerer Goldbedeckung) vergleichen. Es wurden daher zwei verschie-
dene Messungen mit leicht unterschiedlicher Priaparationsreihenfolge durch-
gefiithrt, deren Ergebnisse in Abbildung 52 dargestellt sind. Fiir die erste
Messung (rote Kurve) wurde zunéchst bei 500 K so lange CO adsorbiert, bis
der anfangs vorliegende (1x3)-Au-Film vollstindig wie oben beschrieben in
die (1x4)-Struktur umgewandelt war. Dazu war bei einem CO-Druck von
2 x 107® mbar eine Expositionsdauer von 180 s erforderlich, dies entspricht
einer CO-Dosis von etwa 2.7 L. Nach erfolgter Umwandlung in die (1x4)-
Phase wurde die Probe auf 120 K abgekiihlt, und es wurde zusétzlich eine
CO-Dosis von 3 L adsorbiert. Danach wurde die Probe mit einer Heizrate
von 4.8 K/s bis auf 900 K aufgeheizt und das Desorptionssignal aufgezeich-
net. Eine genauere Beschreibung der TDS-Messung findet man in Kapitel 3
ab Seite 34.

Nach der Desorption des Kohlenmonoxids zeigte die Probe wieder die ur-
spriingliche (1x3)-Symmetrie. Fiir die zweite Messung wurde die Probe ohne
den Zwischenschritt bei 500 K innerhalb von etwa 10 Minuten auf 120 K ab-
gekiihlt und dann mit einer CO-Dosis von 3 L belegt. Das Ergebnis der
anschliefenden Desorptionsmessung zeigt die blaue Kurve aus Abbildung
52. Die CO-Adsorption bei dieser niedrigen Temperatur fiihrt im LEED-
Experiment nicht zur Umwandlung in die (1x4)-Struktur.

Zum Vergleich sind in Abbildung 52 zwei weitere, schon im einzelnen be-
handelte TDS-Messungen von der reinen Rheniumoberfliche (griin) (vgl.
Kapitel 3 ) und von der mit einer kompletten Goldbilage bedeckten Ober-
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fliche (schwarz) (vgl. Kapitel 4) dargestellt. Die schwarze Kurve ist der
besseren Ubersicht wegen in y-Richtung verschoben. Fiir alle dargestellten
Kurven sind die CO-Dosierungen so hoch, daf simtliche auftretenden CO-
Desorptionssignale gesattigt sind.

clean Re
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Au(1x3) Re 120K
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Abbildung 52: CO-TDS von der goldbedeckten und der reinen Re(1010)-
Oberflache

Wir betrachten zunéchst das Resultat der ersten Messung (rot), hier liegt
der Goldfilm von Beginn der Desorption bis zur Temperatur von ca. 700 K
in der komprimierten (1x4)-Struktur vor. In dem zugehdrigen TD-Spektrum
finden sich drei Gruppen von Desorptionssignalen: Zwischen 120 und 200 K
desorbiert CO aus den mit v; und 5 bezeichneten Zusténden, deren Desorp-
tionstemperaturen in etwa mit der des auf der vollstindig mit Gold bedeck-
ten Oberfliche gefundenen ~;-Zustands iibereinstimmen. Weiter treten die
von der reinen Oberfliche bekannten molekularen a- und dissoziierten (-
CO-Bindungzustinde bei Temperaturen um 350 bzw. um 700 K auf. Die
Integralintensititen dieser beiden Zustédnde (und damit die in diesen Zustéan-
den gebundene CO-Stoffmenge) betrigt nur etwa 13% der Stoffmenge, die
auf der goldfreien Rheniumoberfliche gebunden werden kann. Die Tabelle
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gibt eine Ubersicht der durch Integration der TDS-Kurven bestimmten, in
den verschiedenen Zusténden gebundenen CO-Stoffmenge (n,, ng) relativ
zur der Stoffmenge (INV,, Nj), die auf der reinen Oberfliche gebunden werden
kann.

| | na/Na | n5/Ns | (na +ns)/(Na + Np) |
rote Kurve 15% 9% 13%
blaue Kurve | 12% 5% 10%

Die Desorptionsignale lassen sich also zwanglos den goldbedeckten und un-
bedeckten Bereichen zuordnen. Aus der LEED-IV-Messung wie aus dem
Bedeckungsgradverhéltnis von (1x3)- und (1x4)-Au-Phase ergibt sich ein Be-
deckungsanteil von 88% fiir die (1x4)-Au-Inseln und ein Anteil von 12% fiir
die CO-Inseln. Die im TDS-Experiment gemessenen Stoffmengen!” stimmen
mit dieser Fléchenverteilung im Rahmen der Mefgenauigkeit gut iiberein.
Die Aufspaltung der ~-Zustinde weist auf eine gegeniiber der Goldbilage
vergroferte Heterogenitéit der Bindungspliatze auf dem (1x4)-Au-Film hin.
Die mit der Redhead-Formel bestimmten Desorptionsenergien betragen 38
kJ/mol fiir den 7;- und 45 kJ/mol fiir den ~»-Zustand. Die Intensitéten
im jeweiligen Desorptionsmaximum der beiden Zusténde sind in etwa gleich
grofs. Die obere Lage der (1x4)-Au-Phase besteht aus paarweise angeordneten
Goldreihen in [1-210]-Richtung. Zwischen diesen Ketten liegen jeweils zwei
unbesetzte Reihen (vgl. Kapitel 4). In diesen unbesetzten Reihen finden sich
gemischte Au-Re-Adsorptionsplatze. Wegen der etwas hoheren Desorptions-
energie wird der y,-Zustand vermutlich von solchen gemischten Adsorptions-
platzen hervorgerufen, wihrend der ~;-Zustand von Bindungsplitzen auf den
goldbedeckten Reihen der zweiten Lage stammt. Diese Interpretation wird
auch durch das leicht verdnderte Intensitédtsverhaltnis dieser beiden Zusténde
im weiter unten beschriebenen zweiten Experiment gestiitzt.

Die den einzelnen TDS-Signalen zugeordneten CO-Bindungsplétze sind in
Abbildung 53 schematisch dargestellt. Im oberen Teilbild tritt auf der ge-
schlossenen Goldbilage nur der (molekulare) vy;-Zustand auf, auf der frei-
en Rheniumoberfliche sind die dissoziierten [-Zustinde durch C- und O-
Atome symbolisiert, gleichzeitig findet man dort molekulares a-CO. Das

!"Die in der Messung festgestellten CO-Mengen schliefen das Auftreten einer homoge-
nen (1x4)-Mischphase bei Temperaturen iiber 500 K sicher aus. Fiir die Bildung einer
solchen Mischphase wire mindestens eine CO-Bedeckung von 50 % der CO-(1x2)-Phase
Ny erforderlich.
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Abbildung 53: CO-Bindungsplitze auf der goldbedeckten Re(1010)-Ober-
flache

mittlere Teilbild illustriert die unterschiedlichen molekularen Bindungsplat-
ze fiir CO auf den (1x4)-Au-Inseln, in den Grében stehen gemischte Re-Au-
Bindungsplatze 7, zur Verfiigung, die eine etwas hohere Desorptionsenergie
aufweisen als die Bindungsplétze v, auf den goldbedeckten Reihen der zwei-
ten Lage. Das Verhéltnis der Anzahl dieser Plitze entspricht dem Verhéltnis
von freien und goldgefiillten Grében und liegt fiir die (1x4)-Struktur bei 1:1.

Wir betrachten nun die zweite Messung (blaue) Kurve in Abbildung 52. Bei
dieser Messung ist die Umwandlung in die (1x4)-Phase im Gegensatz zur
ersten Messung (rot) durch Weglassen des Adsorptions-Zwischenschritts bei
500 K unterdriickt. Die CO-Adsorption bei 120 K bewirkt keine im LEED-
Bild sichtbare 2D-Kompression des Goldfilms, die (1x3)-Struktur bleibt erhal-
ten. Dennoch zeigt das Auftreten sowohl von a- als auch von -Desorptions-
signalen das Vorhandensein von freien Rheniumplétzen fiir die CO-Bindung.
Augenscheinlich gelingt es auch durch Kiihlen auf 120 K nicht, die CO-
induzierte Umwandlung des Goldfilms vo6llig zu unterbinden, lediglich die
Fernordnung ist durch die kinetische Beschrankungen gestort. Im Vergleich
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zur ersten Messung treten jedoch zwei'® im Zusammenhang mit der Kom-
pression wesentliche Unterschiede auf:

1) Die in den CO-Inseln gebundene Stoffmenge namentlich in den S-Zustén-
den ist bei alleiniger Adsorption bei 120 K deutlich geringer (vgl. die obenste-
hende Tabelle) als bei ungehemmt ablaufender Kompression der Goldinseln
in die (1x4)-Phase im ersten Experiment.

2) Das Intensitétsverhéltnis v,/v; der CO-Bindungszustinde auf den Gold-
inseln ist bei der zweiten Messung grofer als bei der ersten. Dieser Zuwachs
an gemischten Au-Re-Pldtzen spiegelt den hoheren Anteil von ungefiillten
Grében in der (1x3)-Struktur wider (vgl Abb. 53, unteres Teilbild). In der
(1x4)-Phase ist das Verhiltnis von freien zu mit Gold besetzten Griaben 1:1,
in der (1x3)-Phase 2:1.

Obwohl die CO-induzierte Umstrukturierung der Goldfilme wie erwihnt un-
ter den Bedingungen der zweiten TDS-Messung nicht vollstédndig verhindert
werden kann, zeigen die Unterschiede zwischen der ersten und der zweiten
Messungen doch, dafs die ungehinderte Kompression der Goldschicht zu einer
Zunahme der fiir die CO-Adsorption zur Verfiigung stehenden freien Rheni-
umplétze fiihrt. Da die CO-Bindungsenergie auf den Rheniumplétzen mit bis
zu 208 kJ/mol viel hoher ist als auf den Au-Re-Mischpldtzen (45 kJ/mol),
ist diese Umstrukturierung mit einer Energieabsenkung verbunden. Diese
Verringerung der Energie des Koadsorptionssystems ist die treibende Kraft
fiir die beobachteten Phasenumwandlungen der Goldfilme.

Das Auftreten einer CO-Au-Mischphase manifestiert sich in den CO-TDS-
Daten durch die mit ;o bezeichneten Zustande. Jedoch ist die Bindungs-
energie fiir CO auf allen mit Gold bedeckten Bereichen mit lediglich 38-45
kJ/mol so gering, daf bei Temperaturen iiber 300 K (und erst recht bei
500 K) keine nennenswerte Besetzung der entsprechenden Zustiande auftreten
kann. Es kommt also unter den Bedingungen des Kompressionsexperiments
in Ubereinstimmung mit der Schluffolgerung aus der LEED-IV-Messung an

18In den Desorptionsspektren ist ein weiterer Unterschied zwischen der roten und der
blauen Kurve erkennbar, der jedoch nicht im Zusammenhang mit der Umstrukturierung
der Goldfilme steht. Das Maximum der a-Desorptionszusténde liegt bei der ersten Mes-
sung bei einer niedrigeren Temperatur als bei der zweiten. Die Ursache dafiir ist die
verringerte Bindungsenergie der a-Zustinde auf den bei 500 K mit dissoziiertem CO vor-
belegten CO-Inseln. Dieser Effekt ist eine Folge der Aktivierungsbarriere der Dissoziation
und tritt auch fiir die Adsorption auf der reinen Re(1010)-Oberfliiche auf (vgl. Abb. 13,
Seite 39).
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der komprimierten (1x4)-Phase zu keiner CO-Au-Mischphasenbildung. Die
CO-Adsorption fiihrt statt dessen zur Segregation in nur von Gold und nur
von CO bedeckte Bereiche.

390 f ‘ ‘ ‘ ‘ :

290 r :

190

90 :
A
-10 . I . ! . I .
100 300 500 700 900

Abbildung 54: CO-TDS der komprimierten (1x4)-Au-CO-Struktur

Die exprimentellen Bedingungen entsprechen denen der ersten Messung aus
Abb. 52: ein (123)-Au-Film wurde durch Adsorption von CO bei 500 K in
die (1z4)-Struktur dberfihrt. Fir die durchgezogene rote Kurve betrigt die
Goldbedeckung 1.33 ML, bei der gestrichelten roten Kurve war die Gold-
Stoffmenge zuvor durch Au-Desorption bei 1300 K etwas verringert worden.
Die schwarze Kurve zeigt die CO-Desorption von einer vollstindigen Gold-
bilage als Referenz.

Diese Interpretation wird auch durch die TDS-Messung in Abb. 54 besti-
tigt: Die Verringerung der Goldstoffmenge fiihrt nicht zum Auftreten von
neuen CO-Desorptionszustinden, es d&ndern sich nur die Stoffmengen in den
einzelnen Zustinden. Die Intensitit der y-Zustdnde nimmt mit abnehmen-
der Gold-Stoffmenge ab, die der a- und §-Zusténde nimmt im gleichen Ver-
hiltnis zu. Bei geringerer Goldbedeckung ist nach der Kompression in die
(1x4)-Struktur der Fléchenanteil der goldbedeckten Bereiche geringer, der
der CO-Inseln entsprechend grofer.
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5.3 Isotherme reversible Umwandlung eines homogenen
Goldfilms in Inseln mit (1x4)-Symmetrie

Ein Blick auf die Adsorptionsisothermen von CO (Abb. 23, Seite 60) zeigt,
daf die Adsorption von CO bei 500 K unter UHV-Driicken ein unumkehrba-
rer Prozef ist. Aufgrund der hohen Differenz der chemischen Potentiale von
CO-Gasphase und Adsorbat fiihren bereits CO-Partialdriicke in der Grofen-
ordnung von 1072 mbar bei 500 K zu gesittigten S-CO-Filmen. Die hohe
Bindungsenergie fiir CO in den [-Zustinden manifestiert sich gleichzeitig
in den TD-Spektren durch die verschwindende Desorptionsrate bei 500 K
(vgl. Abb. 12, Seite 37). Erst durch Aufheizen auf Temperaturen um 700 K
bis zum Maximum der Desorptionsrate fiir 5-CO kommt es durch Desorption
von CO zur Riickumwandlung der komprimierten Goldfilme. Die scheinbare
Umwandlungstemperatur der Goldfilme ist also in Wahrheit die charakteri-
stische Desorptionstemperatur von CO, das in den [-Zustinden gebunden
ist. Besonders deutlich wird dies im folgenden Experiment bei 710 K. Bei
dieser Temperatur kann die CO-Bedeckung durch den CO-Gasdruck iiber
einen weiten Bereich variiert werden, dadurch léft sich der Goldfilm #sotherm
komprimieren und expandieren.

Dazu wird ein wie oben frisch priparierter Goldfilm mit (1x3)-Uberstruktur
(Bedeckung 1.33 ML) bei 710 K gehalten und stufenweise wachsenden CO-
Driicken von 107, 1078 und 10~"mbar ausgesetzt. Wihrend bei den nied-
rigen Driicken auch nach 15 Minuten die (1x3)-Struktur stabil bleibt, fithrt
ein CO-Druck von 10~7 mbar zur Umwandlung des Goldfilms in die (1x4)-
Struktur.

Abbildung 55 zeigt dies anhand der LEED-Intensitéten fiir einen (1x3)- und
(1x4)-Reflex wihrend der CO-Adsorption. Nach etwa fiinf Minuten ist die
Phasenumwandlung des Goldfilms in die (1x4)-Phase abgeschlossen. Bei ei-
nem Druck von 10”7 mbar und einer Temperatur von 710 K bildet sich auf
der reinen Rheniumoberflache eine CO-Schicht mit einer Bedeckung von etwa
0.1 ML. Die Bindung erfolgt dabei nur in den dissoziierten g-Zustinden, die
sich einstellende CO-Gleichgewichtsbedeckung entspricht etwa der Stoffmen-
ge, die bei Temperaturen unter 600 K zur Ausbildung der ¢(2x4)-CO-Struktur
fiihrt. Bei 710 K liegt das CO-Adsorbat jedoch oberhalb der Stabilitdtsgrenze
dieser Phase als ungeordnetes Gittergas vor.

Nach erfolgter (1x3)-(1x4)-Umwandlung des Goldfilms wird der CO-Partial-
druck wieder auf einen Wert unter 107!° mbar abgesenkt. Bei diesem ge-
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ringen CO-Druck kommt es zur Umkehrung der Adsorptionsreaktion: CO
desorbiert so lange, bis sich die (bei 710 K verschwindend geringe) Gleich-
gewichtsbedeckung wieder eingestellt hat. Der Goldfilm expandiert auf die
dadurch frei werdende Rheniumoberfliche. Nach etwa 30 Minuten ist die-
ser Prozeft weitgehend abgeschlossen, und der Goldfilm liegt wieder in seiner
urspriinglichen (1x3)-Phase vor. Die LEED-Intensitit des (1x3)-Reflexes er-
reicht ihren Anfangswert wieder, was fiir eine vollstdndige Riickumwandlung
des Goldfilms spricht. Es scheinen jedoch auch nach 30 Minuten noch klei-
nere CO-Inseln und nicht génzlich ausgeheilte Bereiche auf der Probe zu
existieren. Dies zeigt sich zum einen in der nicht ganzlich verschwinden-
den LEED-Intensitéit an der Position des (1x4)-Reflexes und an der deutlich
schneller verlaufenden Umwandlung bei erneuter CO-Exposition.
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Abbildung 55: Isotherm reversible Kompression
LEED-Intensitat der (1z8)- (rot) und (1z4)-Phase (blau) wdihrend des
Kompressions-Ezpansions-Zyklus. Bei nicht zu hohen Temperaturen (710 K)
und CO-Driicken (10~ "mbar) lift sich die Kompression isotherm und reversi-
bel durchfiihren. Beit=0 liegt eine (1x3)-Struktur vor, und die CO-Dosierung
beginnt. Nachdem die (1z4)-Periodizitit erreicht ist, wird die CO-Zufuhr be-
endet. Die dann langsam wieder entstehende (1x3)-Struktur ist bei t= 40
min wieder vollstindig ausgebildet und wird schliefilich durch erneute CO-
Ezposition nochmals komprimiert. Die Umwandlungsgeschwindigkeit dieser
zweiten Kompression ist deutlich erhdéht.
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5.4 Irreversible Kompression bei hohen Temperaturen

Bei noch hoheren Temperaturen findet die Kompression der Goldfilme eben-
falls statt, verlauft aber mit wachsenden Temperaturen und den damit zur
Adsorption notwendigen hoheren CO-Driicken zunehmend irreversibel. Ab-
bildung 56 zeigt die vollstindige Umwandlung eines (1x3)-Goldfilms in die
(1x1)-Bilagenstruktur anhand der Verschiebung des (0,1-1/n)-LEED-Reflexes
bei 800 K und einem CO-Druck von 10~% mbar. Unterbricht man wihrend
der Umwandlung die CO-Zufuhr, bleibt die komprimierte Struktur erhalten,
es findet also keine Riickumwandlung in die (1x3)-Phase statt. Die Ursache
fiir diese Unumkehrbarkeit der Umwandlung unter diesen Bedingungen liegt
in der Irreversibilitdt der CO-Adsorption. Wie in Kapitel 3 gezeigt wurde,
erfolgt die CO-Adsorption bei diesen hohen Temperaturen und CO-Dosen
nicht mehr nur in die /-Zustinde, sondern es bildet sich eine noch stéarker
gebundene dissoziierte CO-Spezies, die die Oberfliche fiir die Adsorption in
die B-Zustande vergiftet. Die Bindungsenergie dieser CO-Zustinde ist mit
tiber 300 kJ/mol so hoch, daf zu ihrer vollstindigen Desorption Temperatu-
ren iiber 1200 K erforderlich sind.

Deshalb ist der komprimierte Goldfilm selbst durch Aufheizen nicht mehr in
den Ausgangszustand iiberfiihrbar. Bei 1200 K desorbieren Gold und CO
gleichzeitig, und man erhélt als Endzustand die reine Rheniumoberfliache.
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Abbildung 56: LEED: Reflexverschiebung bei vollsténdiger Kompression des
(1x3)-Goldfilms

Abstand zwischen (0,n-1/n)- und (0,1)-Reflex (als Y im oberen Teilbild mar-
kiert) wihrend der Adsorption von CO (800K, pco=1.1 x 1075 mbar) auf
einer (1x3)-Au-Re-Oberfliche: Die Reflexposition verschiebt sich bei zuneh-
mender lokaler Bedeckung der Goldinseln, die Plateaus zeigen die Bereiche,
in denen nur eine Domdine mit ganzzahliger Uberstruktur vorliegt; in den an-
deren Bereichen ist im LEED-Bild eine kontinuierliche Reflexverschiebung
erkennbar. Die Kompression endet bei der (1z1)-Bilage. Ein Verdringen
von Gold in hohere Lagen ( Ubergang zu 3D- Wachstum) mit der charakteri-
stischen (1z8)-Struktur tritt nicht auf.
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5.5 Ergebnisse und Diskussion

5.5.1 TUnterschied zu in der Literatur bekannten Metall-Gas-Koad-
sorptions-Systemen

Durch Gasadsorption hervorgerufene Kompressions- und Entnetzungsprozes-
se von Metallfilmen auf Einkristalloberflichen werden seit Mitte der achtziger
Jahre behandelt [LSG88|.' Der Schwerpunkt der Untersuchungen liegt da-
bei auf der Adsorption von Sauerstoff auf Filmen der Miinzmetalle Gold,
Silber und Kupfer. Als Substrate wurden vor allem verschieden orientier-
te Einkristalloberflichen der hochschmelzenden Metalle Wolfram, Molybdén
und Ruthenium verwendet. Eine Literaturiibersicht zu diesen Systemen fin-
det man in einem Artikel von Goldmann et al. [EMG97]; einen weiteren
Uberblick besonders zu eigenen Arbeiten auf diesem Gebiet geben Gomer
et al. in einem Artikel von 1994 [WG94|. Der generelle Befund zu diesen
Systemen ist, dal die Adsorption von Sauerstoff zur Segregation von Sauer-
stoffadsorbat und Miinzmetallfilm fiihrt. Die starke Bindung des Sauerstoffs
an das Substratmetall bewirkt eine Verdrangung der koadsorbierten Metall-
filme, und es kommt bei ausreichendem Sauerstoffangebot und hinreichend
hoher Mobilitdat des Metallfilms zur Entnetzung, das heifst neben rein sau-
erstoffbedeckten Probenbereichen bilden sich dreidimensionale Cluster des
Admetalls. Diese Clusterbildung hat thermodynamische Griinde, daher stel-
len sich nach Ausheilen unabhéingig von der Adsorptionsreihenfolge &hnliche
Endzustiande dieser Koadsorptionssysteme ein. Ein typisches Beispiel fiir ei-
ne derartige Clusterbildung ist das von Wandelt et al. [BSP*90] erstmals
untersuchte O/Au/Ru(0001)-System. Auf der sauerstoffbedeckten Rutheni-
umoberfliche konnten Behm et al. [HG792] im Rastertunnelmikroskop nach

9Auch der umgekehrte Effekt, die Begiinstigung von lagenweisem Wachstum von
Metall /Metall-Systemen in einer Gasatmosphére (meist Sauerstoff) ist vielfach untersucht.
Beispielsweise ermoglicht die Anwesenheit von Sauerstoff Lagenwachstum von Kobalt auf
der Cu(110)-Oberflache [TZC98]. Auch CO kann in dieser Weise als oberflichenakti-
ve Substanz (surfactant) verwendet werden, ein Beispiel ist das von Kirschner et al.
[KGST96] untersuchte Wachstum von Eisen auf Cu(001). Gemeinsames Merkmal die-
ser Systeme ist, daf das beziiglich der Gasadsorption reaktivere Metall auf dem weniger
reaktiven abgeschieden wird. Die Gasadsorption reduziert dabei die Oberflaichenspannung
des abgeschiedenen Metallfilms stérker als die des Substrats und begiinstigt so auf Grund
des Bauer-Kriteriums lagenweises Wachstum. Neben dieser thermodynamischen Wirkung
spielen auch kinetische Einfliisse der koadsorbierten Gase eine Rolle fiir die Anderung des
Wachstumsverhaltens solcher Metallfilme.
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Anlassen die Aggregation von Goldinseln mit einer Dicke bis zu 30 Lagen
aus einem zundchst 5 ML dicken Goldfilm beobachten. Auch auf der mit
Sauerstoff vorbelegten Rhenium-(1010)-Oberfliche fithrt die Adsorption von
Gold, wie S. Schwede [SSPC10] durch Rastertunnelmikroskopie zeigen konn-
te, zur Bildung von dreidimensionalen Clustern. Neben der vollstdndigen
Verdringung der Metallfilme in die dritte Dimension tritt auch der Fall auf,
daf die Kompression mit der Bildung von dichtgepackten Admetallbilagen
zum Stillstand kommt, ein Beispiel hierfiir bildet das von Goldmann et al.
[EMG97| beschriebene System O/Ag/W(110).

Fiir das von uns betrachtete Problem sind die Ergebnisse von Poulston et
al. zum System O/Au/Ru(1010) [PTL93], [PTLI7] von besonderem Interes-
se. Wie schon im Kapitel 4 dargestellt, zeigen Goldfilme auf Re(1010) und
Ruthenium(1010) eine sehr dhnliche Morphologie, insbesondere treten mit
wachsender Bedeckung die gleichen (1xn)-Uberstrukturen auf, daher kann in
beiden Fillen aus der Uberstrukturperiodizitiit auf die lokale Goldbedeckung
geschlossen werden. Poulston et al. zeigen, dafl Sauerstoffadsorption auf ei-
ner (1x3)-periodischen Goldschicht zur sukzessiven 2D-Kompression dieser
Schicht in dichtere 2D-Inseln mit (1x4)- und (1x5)-Periodizitat fithrt und
schlieflich mit der Bildung von Goldbilageninseln endet. Wegen der ho-
hen Bindungsenergie des Sauerstoffs und der einhergehenden hohen Desorp-
tionstemperatur lassen sich die komprimierten Goldinseln jedoch nicht wieder
durch Desorption von Sauerstoff in den Ausgangszustand iiberfiihren. Viel-
mehr kommt es mit der Sauerstoffdesorption gleichzeitig zu einem Verlust
von Goldatomen. Anhand der gegeniiber der reinen Oberfliche verdnderten
Sauerstoff-TD-Spektren ist der Einfluff der gleichzeitig stattfindenden Gold-
expansion jedoch nachweisbar [MH91].

Das wesentlich Neue der hier erhaltenen Befunde zur 2D-Kompression eines
Metallfilms durch ein adsorbiertes Gas besteht in der Reversibilitit der Kom-
pression. Durch die im Vergleich zu Sauerstoff geringere Bindungsenergie
von CO auf der Re(1010)-Oberfliche ist es moglich, den urspriinglichen Zu-
stand der Goldfilme durch Temperaturerh6hung oder durch Erniedrigung des
CO-Partialdrucks wieder herzustellen. Eine solche isotherme-reversible 2D-
Kompression eines Metallfilms ist bisher lediglich fiir die Koadsorption von
physisorbierten Edelgasfilmen mit Alkalimetallen beschrieben worden [LD97].
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5.5.2 Zur Energetik der Kompression

Eine Abschitzung der Energie, die zur Kompression eines (1x3)-Goldfilms
in Inseln mit Bilagenstruktur erforderlich ist?®, ist auRerordentlich schwie-
rig. Dies liegt zum einen daran, daf entsprechende Daten bisher weder aus
Experimenten noch aus Modellrechnungen vorliegen, zum anderen ist die
erforderliche Energie im Vergleich zur Gold-Rhenium-Bindungsenergie sehr
klein, was eine Messung grundsétzlich erschwert. FEtwas einfacher ist die
Abschétzung der Energie, die zur Entnetzung des Goldfilme von der Rheni-
umoberfliche aufgewendet werden mufs.

Fiir die Energie der Goldbindung auf Rhenium liegen bisher lediglich Daten
fiir die (0001)-Oberflache aus TDS-Messungen von R. Wagner [Wag02] vor.
Auf dieser Oberfliche unterscheiden sich die Bindungsenergien fiir Gold in der
ersten und zweiten Lage mit £1=390 kJ/mol (4.04 eV /Atom) und F,=365
kJ/mol (3.78 €V /Atom) deutlich voneinander. Erst ab der dritten Lage er-
reicht die Bindungsenergie einen konstanten Wert von F3=350 kJ/mol (3.63
eV /Atom), der sich auch mit wachsender Schichtdicke nicht mehr dndert.
Es ist zu erwarten, daf auf der Re(1010)-Oberfliche eine dhnliche Energie-
differenz fiir die Goldatome in direktem Kontakt mit dem Rheniumsubstrat
und fiir die in Multilagen gebundenen Atome auftritt. Aus dieser Differenz

20Wie im folgenden Abschnitt gezeigt wird, ist diese Arbeit pro Flichenzuwachs an
freier Rheniumoberfliche (bis auf hier vernachléssigte entropische Beitrage) gleich dem
Spreitungsdruck der Goldphase. Mit der Vergroferung AA der freien Rheniumfliche ist
eine gleich grofie Verringerung der goldbedeckten Oberfliche A4, = —A A verbunden. Fiir
die Anderung der Energie der goldbedeckten Oberfliche bei konstanter Goldteilchenzahl
N ist (vergleiche Gl.(14), Seite 147 und G1.(28), Seite 149):

__OE(S,N,A)
TS A
Gleichzeitig ist fiir die entstehende freie Rheniumoberfléche

_ 9B(S,N =0, 4)
Yo = A

Die Energiednderung des Gesamtsystems ist also

JOBN=0,4) , ,  OE(N,A)

AR 0A 0A

AA = (10— 7) AA =71 AA,

wobei v die Oberflichenspannung der goldbedeckten Rheniumoberfliche bedeutet, o
die der unbedeckten Rheniumoberfliche und 7 den Spreitungsdruck der Goldphase.
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14Kt sich nun die Arbeit abschitzen, die erforderlich ist, um eine freie Rhe-
niumoberflicheneinheitszelle (mit der Fliche ap=0.123 x 107'* m?) durch
Uberfiihrung von Atomen der Bilage in den Multilagenzustand zu erzeugen.
In der Bilagenstruktur sind zwei Goldatome in jeder Einheitszelle gebunden
(6 = 2 ML). Fiir jedes dieser Atome ist (unter Zugrundelegung der auf
der Re(0001)-Oberfliche gemessenen Bindungsenergien) nach dem Hefschen
Satz eine Energie von AF3; =F3 — E1=0.4 eV erforderlich. Die Arbeit pro
Flichenzuwachs ist also AE/AA = 2AE3 /AA=0.8 eV /ag oder 1015 mJ/m?,

Der Unterschied der Bindungsenergien von erster und zweiter Lage auf der
Re(0001)-Oberflache 14£t sich jedoch nicht auf die Bindungsverhéltnisse auf
der Re(1010)-Oberfliche iibertragen.? Bei homoepitaktischem Wachstum
von Rhenium auf der Re(1010)-Oberfliche tritt nur Wachstum in Bilagen
auf (vgl. Kapitel 2). Die Bindungsenergien der ersten und zweiten Lage
unterscheiden sich also iiberhaupt nicht. Bei der Goldepitaxie (vgl. Kapitel
4) iibertragt sich diese Eigenschaft auf Filme bis zu einer Bedeckung von
1.33 ML. Der Film wichst zunéchst in Inseln mit (1x3)-Struktur, in denen
jedes vierte Atom in der zweite Lage eingebaut wird, obwohl auferhalb die-
ser Inseln noch freie Bindungsplitze der ersten Lage zur Verfiigung stehen.
Ein pseudomorpher Film mit einer Goldbedeckung von 1 ML bildet sich,
wie die LEED-Ergebnisse klar belegen, nicht. Mit wachsender Bedeckung
entstehen dann (1x4)-, (1x5)- und (1x6)-Phasen, die durch freie Reihen in
der Goldschicht der zweiten Lage gekennzeichnet sind. Die Ursache fiir diese
Reihenbildung ist die Mdglichkeit, elastische Spannungen durch die Gitter-
fehlanpassung des Goldes von etwa 5% zu minimieren. Dies gelingt um so
besser, je kiirzer die Absténde zwischen freien Reihen in [0001]-Richtung sind
(vgl. Abb. 43, Seite 105). Die Relaxation in Richtung der freien Grében re-
duziert die Bindungsenergie gegeniiber der pseudomorphen Struktur. Erst
fiir die Bilagenfilme ist dies nicht mehr moglich, die Energie liegt also um
den Betrag dieser Relaxationsenergie hoher.

Fiir die strukturell vergleichbaren Goldfilme auf der Ruthenium-(1010)-Ober-
fliche liegen TDS-Messungen von Poulston et al. [PTL95| vor. Die Desorp-
tionsspektren zeigen fiir den Bedeckungsbereich bis 2 ML nur ein einzelnes

2'Wiirde man annehmen, daff auch auf der Re(1010)-Oberfliche zwischen den Gold-
atomen der ersten beiden Lagen ein Bindungsenergieunterschied von 25 kJ/mol oder 0.26
eV besteht, fiihrte eine zur Multilagenenergetik analoge Betrachtung auf einen Energiezu-
wachs von 330 mJ/m? fiir die Umwandlung der (1x3)-Phase in die Bilagenstruktur. Dieser
Energiezuwachs ist jedoch mit Sicherheit héher als der tatséchlich auftretende.
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Maximum. Fiir wachsende Bedeckungen bis etwa 1 ML verschiebt sich die-
ses Maximum deutlich zu héheren Temperaturen. In diesem Bereich nimmt
die Desorptionsenergie aufgrund der attraktiven Gold-Gold-Wechselwirkung
um etwa 80 kJ/mol zu. Diese Wechselwirkung ist fiir die Bildung der (1x3)-
Inseln aus dem Gittergas verantwortlich. Oberhalb von 1 ML ist dann die
Lage des Desorptionsmaximums unabhéngig von der Bedeckung und damit
die Desorptionsenergie bis zur Bedeckung von 2 ML konstant. Die Ener-
gieerh6hung durch die zunehmende Kompression der Goldfilme in den auf
Ruthenium und Rhenium in gleicher Weise auftretenden (1xn)-Strukturen
ist so gering, dak sie in den TDS-Messungen von Poulston et al. nicht sicht-
bar wird.

Es liegen keine Berechnungen fiir geometrisch direkt vergleichbare Goldfil-
me vor. Fiir Goldfilme auf der Rh(100)-Oberfliche haben M. Radeke und
E. Carter [RC95] die Energie berechnet, die bei der Relaxation der zweiten
Lage des um 7% komprimierten Goldfilms aus der pseudomorphen Positi-
on gewonnen wird. Fiir einen 2 ML dicken Goldfilm betrigt diese Energie
lediglich 0.04 eV/Atom (3.9 J/mol). Nimmt man an, daf diese Relaxations-
energie linear mit der Gitterfehlanpassung skaliert, so sollten beim Ubergang
der relaxierten (1xn)-Phasen in die pseudomorphe (1x1)-Struktur auf der
Re(1010)-Oberflache (Gitterfehlanpassung 5%) Energien von etwa 0.03 eV
pro Teilchen auftreten.

Die Uberstrukturzelle der (1x3)-Phase bedeckt drei Rheniumeinheitszellen
und enthilt vier Goldatome. Nach Kompression in die Bilage bedecken diese
vier Atome zwei Einheitszellen. Es wird also die Fliche einer Einheitszelle
frei; die dafiir nétige Energie betriigt 0.12 €V /ag oder 150 mJ/m?.

Dem Energieaufwand zur Erzeugung freier Rheniumplétze steht der Energie-
gewinn durch die Bindung von CO auf diesen Plitzen entgegen. Die Adsorpti-
on von Gasen ist grundsétzlich mit einer negativen Entropiebilanz verbunden.
Die treibende Kraft der Adsorption unter isothermen Bedingungen ist AG,
die Differenz zwischen der Bindungsenthalpie und einem durch die Bindungs-
entropie bedingten Beitrag (AG = AH — T'AS). Sowohl Bindungsenthalpie
als auch Bindungsentropie sind dariiber hinaus von der Bedeckung des Ad-
sorbatsystems abhingig. Zur Bestimmung der isotherm leistbaren Kompres-
sionsarbeit miissen also eigentlich die differentiellen Beitrige 0AG(N)/ON
aufsummiert werden. Dies werden wir im néichsten Abschnitt 5.5.3, der sich
mit der Bestimmung des Spreitungsdrucks der CO-Phase befaft, ausfiihrli-
cher behandeln. Hier betrachten wir zundchst nur die Bilanz der Bindungs-
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energie der CO-Adsorption. Damit eine Verdréngung oder Kompression der
Goldfilme durch CO-Adsorption iiberhaupt stattfinden kann, mufl der Ge-
samtprozefs exotherm sein. Wir werden sehen, daf schon aus energetischen
Griinden eine Entnetzung durch CO-Adsorption nicht stattfinden kann.

Bei maximaler CO-Bedeckung sind 0.25 ML CO in der (1x2)-Struktur dis-
soziiert in den [-Zustéinden gebunden (vgl. Kapitel 3). Die bei Raumtem-
peratur zusidtzlich zur Verfiigung stehenden a-Bindungsplitze erhdhen den
Energiegewinn durch die CO-Adsorption geringfiigig, sind aber (wie die Mes-
sung bei 500 K zeigt) zur Kompression der Goldfilme nicht erforderlich und
werden deshalb fiir die Abschitzung vernachléssigt. Die isostere Wiarme fiir
die CO-Adsorption in die 3-Zustédnde wurde in Kapitel 3 zu 186-160 kJ/mol
(1.93-1.66 eV /Atom) bestimmt. Da zur Adsorption eines CO-Molekiils vier
Oberflacheneinheitszellen erforderlich sind, betrigt der Energiegewinn durch
die CO-Adsorption pro Einheitszelle zwischen 0.48 und 0.41 eV (oder 624-540
mJ/m?) und ist damit mehr als dreimal so grof wie zur vollstéindigen zwei-
dimensionalen Kompression des Goldfilms erforderlich. Die Kompression der
(1x3)-Phase in die Bilage ist also deutlich exotherm.

Zur Entnetzung miissen nach der gleichen Logik zwei weitere Atome pro
Einheitszelle aus der (1x1)-Bilage in Multilagenzustinde iiberfiihrt werden.
Oben wurde fiir diesen Prozef eine Energie von 1015 mJ/ m”abgeschiitzt,
diese kann durch die Adsorption von CO ersichtlich nicht aufgebracht werden.

Anders liegen die Verhiltnisse fiir die Wechselwirkung von Sauerstoff mit
Goldfilmen auf der Rheniumoberfliche. Rastertunnelmikroskopische Auf-
nahmen von S. Schwede [SSPC10| zeigen die Bildung von dreidimensionalen
Goldclustern auf der mit 2/3 ML Sauerstoff bedeckten (1010)-Oberfliche.
Die Bindungsenergie des Sauerstoffs liegt bei 360 kJ/mol [Len94|, was einen
Energiegewinn von 3170 mJ/m? bedeutet, der die zur Entnetzung erforderli-
chen Energie um das dreifache iibersteigt.

5.5.3 Messung des Spreitungsdrucks der Goldfilme

Einleitung. Die Thermodynamik von adsorbierten (monomolekularen) Fil-
men wurde historisch zunéchst an fliissigen Grenzschichten untersucht. Die
wichtigste, mafgeblich von Langmuir |Lanl7| entwickelte PLAWM-Metho-
de?? basiert auf der Bestimmung der Oberflichenspannung durch direkte

22Pockels-Langmuir- Adam-Wilson-McBain
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Messung von Kriften, die der Film auf ein Linienelement ausiibt. Die Zustén-
de des Systems werden thermodynamisch durch Angabe von Spreitungsdruck
(m) und Temperatur (7T") festgelegt. Die pro Fliache adsorbierte Stoffmenge,
d.h. die Bedeckung, ist auf diese Weise nicht direkt zuginglich, sondern wird
mittels der Gibbsschen Adsorptionsisotherme bestimmt.

Im Gegensatz dazu ist die Bedeckung bei Untersuchungen von Adsorbaten
auf Einkristallen unter UHV-Bedingungen durch eine Vielzahl von Methoden
mefbar (z.B. iiber Integration von TDS-Daten, Intensititen von HREELS,
XPS, UPS und Austrittsarbeitsmessungen etc.). Die direkte Messung des
Spreitungsdrucks (d.h. der Differenz zwischen den Oberflichenspannungen
des adsorbatbedeckten und des unbedeckten Substrats) ist jedoch nicht mog-
lich.

Abbildung 57: Langmuir-Waage

Ein Blick auf die von Langmuir verwendete Methode?® zur Bestimmung des
Spreitungsdrucks zeigt, daft die Methode nicht ohne weiteres auf Einkristall-

23 Andere Methoden zur Bestimmung von Oberflichenspannungen (Messung der kapil-
laren Steighohe, Steigbiligelmethode etc.) scheiden aus, da ein Festkorper sich (unterhalb
seines Schmelzpunkts) nicht {iber Gleichgewichtszustinde plastisch verformen 1afit: die
zur Erzeugung einer Oberfliche notwendige Arbeit ist nicht reversibel mefibar. Die von
Ibach und anderen ([Iba97], [KWFR91], [San99]) entwickelte Messung von mechanischen
Spannungsinderungen diinner Plédttchen infolge von Adsorption mifst nicht die thermo-
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systeme unter UHV-Bedingungen iibertragbar ist: Die ebene Oberfliche (vgl.
Abb. 58, oberes Teilbild) der im Trog befindlichen Fliissigkeit L wird durch
einen Steg F in zwei Bereiche getrennt. Auf der linken Seite ist die Oberfla-
che von einem Adsorbat A bedeckt. Die auf den Steg horizontal einwirkende
Kraft Fy wird iiber einen Hebel durch das Gewicht G kompensiert. Diese
Kraft ist proportional zur Breite (b) des Trogs und wird durch die Differenz
der Oberflichenspannungen der adsorbatbedeckten () und der unbedeckten
(7o) Oberfliche bestimmt. Der Spreitungdruck ist # = v — vy = Fg/b.

Um dieses Verfahren auf UHV-Untersuchungen an Einkristallsystemen zu
iibertragen, benoétigte man eine Barriere mit atomaren Dimensionen, eine
Moglichkeit adsorbatbedeckte und unbedeckte Bereiche getrennt zu pripa-
rieren und eine Methode zur Messung von Kriften in der Grofenordnung von
wenigen dyn/cm.

| 8 |

Abbildung 58: Messung des Spreitungsdrucks

Eine unter UHV-Bedingungen realisierbare Abwandlung des Verfahrens zeigt

dynamische Oberflichenspannung g—i (Freie Energie pro Oberflicheneinheit), sondern die
mechanische Spannung 7;; einer elastischen Deformation. Wie bei [Iba97] nédher ausgefiihrt
wird, besteht zwischen der spezifischen freien Oberflichenenergie, dem Oberflachenspan-
nungstensor 7 und dem Dehnungstensor ¢ folgende Beziehung: 7;; = vd;; + %. Nur

fiir Grenzflichen von Fliissigkeiten (% = 0 ) sind mechanische Spannung 7;; und die
spezifische freie Oberflichenenergie v identisch. Bei der Deformation einer Festkorper-
oberfliche wird keine neue Oberfliche (durch Transport von Teilchen aus dem Volumen in
die Oberfliche) geschaffen, sondern eine vorhandene Oberfliche &ndert ihren elastischen

Spannungszustand.
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das untere Teilbild von Abbildung 58: Zur Messung des Spreitungsdrucks des
Adsorbats A wird ein 2D-Druckgleichgewicht mit einem zweiten Adsorbat B
verwendet. Zur Festlegung des Spreitungsdrucks dieses Adsorbats B dient
ein weiteres thermodynamisches Gleichgewicht mit der Gasphase B. Da auf-
grund der Gibbsschen Adsorptionsisotherme ein eindeutiger Zusammenhang
zwischen Spreitungsdruck und chemischem Potential besteht, kann letzlich
durch Festlegung des Drucks p der Gasphase der Spreitungsdruck 7 von B
(und damit auch der von A) bestimmt werden. Dazu miissen eine ganze Rei-
he von Bedingungen erfiillt sein: 1) Es muf sich eine Phasengrenze zwischen
A und B bilden, d.h. es darf nicht zur Bildung einer Mischphase kommen;
2) Es diirfen keine kinetischen Hemmungen auftreten, d.h. die Kompressi-
on/Expansion des Adsorbats A muf reversibel sein. 3) Zur Eichung muf die
Funktion 7(p) des Adsorbats B bekannt sein. Die beiden ersten Bedingungen
wurden fiir das vorliegende System oben bereits diskutiert. Fiir Tempera-
turen zwischen 300 und 750 K fiihrt die CO-Adsorption zur Segregation in
Gold- und CO-bedeckte Bereiche. Ab etwa 500 K ist die Diffusion von Gold
und CO so schnell, daf sich die CO-induzierten Umwandlungen der Goldfilme
innerhalb weniger Sekunden vollziehen.

Spreitungsdruck der CO-Inseln. Die Bestimmung der Funktion 7(p)
kann in einfacher Weise durch Messung von Adsorptionsisothermen gesche-
hen. Die dafiir notwendigen thermodynamischen Zusammenhéinge wurden
von Gibbs |Gib48] und Langmuir |[Lanl8| erstmals abgeleitet und bilden
heute die Grundlage der thermodynamischen Behandlung des Adsorptions-
Desorptions-Gleichgewichts (|[FG39], [Ada76|, [Kit69]). Da eine solche Be-
stimmung des Spreitungsdrucks jedoch im Zusammenhang mit Messungen
an Einkristallsystemen unter UHV-Bedingungen uniiblich und daher nicht
allgemein bekannt ist, fassen wir zunichst die wesentlichen thermodynami-
schen Gleichungen zusammen und berechnen dann den Spreitungsdruck des
CO-Systems unter den Bedingungen des oben beschriebenen Experiments.

Die Energie eines durch eine ebene Oberfliche begrenzten thermodynami-
schen Systems hangt im Gegensatz zu der eines unendlich ausgedehnten Sy-
stems von der Grofe seiner Oberfliche A ab, diese tritt als zusétzliche Varia-
ble zu denen hinzu, die das Volumensystem (innere Energie E, Volumen V,
Entropie S) beschreiben. Die zum Flicheninhalt konjugierte GroRe  ist die
Oberflichenspannung des Systems und hat die Einheit Kraft pro Linge, also
N/m (1 mN/m=1 dyn/cm). Aus Stabilitdtsgriinden muf die innere Energie

146



mit wachsender Oberfliche zunehmen, v ist also positiv.
E(S,V) — E(S,V,A) (13)

0E(S,V, A)
0A

Nach dem ersten Hauptsatz : AE = QQ+W ist die Oberflichenspannung also
als Arbeit/Flichendnderung in einem isentropisch-isochoren Prozef mefbar.
Damit ist die Messung grundsétzlich auf eine Kraft/Weg-Messung zuriickge-
fiihrt. Da sich experimentell isotherm-isobare Prozesse einfacher realisieren
lassen, wird hiufig die folgende (dquivalente) Gleichung als Definition von vy
betrachtet.

dE =TdS — pdV + vdA, ~= (14)

dG = d(E — TS — pV) = —SdT + Vdp + ydA (15)

_0G(T,p,A) 0E(S,V,A)
TTTTea T a4

Der Schliissel zur thermodynamischen Behandlung von Systemen mit Grenz-
flichen liegt in der von Gibbs eingefiihrten Zerlegung des Gesamtsystems in
die homogenen Volumensysteme I und IT und die zwischen beiden Volumensy-
stemen bestehende Grenzflichenphase (,Gibbs dividing surface). Diese Zer-
legung konstituiert erst die Oberfliche als thermodynamisches System. Die
Werte der extensiven Variablen E?, S° N* des Oberflichensystems werden
als Differenzen (excess quantities) der jeweiligen Werte des Gesamtsystems
und seiner beiden Volumenphasen gebildet. Eine Ausnahme bildet das Vo-
lumen V, die Grenzfliche wird als zweidimensionales System mit der Fléche
A und dem Volumen null aufgefafst. Die intensiven Variablen haben fiir al-
le drei Systeme jeweils die gleichen Werte, da thermisches und chemisches
Gleichgewicht zwischen allen Teilsystemen vorausgesetzt wird.

(16)

V = VI+VH, E — (EI+EH) — ES, S — (SI+SII) = 9% usw. (17)

Fiir das totale Differential der Energie des zweidimensionalen Systems erhélt
man
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E,S.\V,{N}LA

T.p.{u}

| E,S.V.{N} Il E,S,V.{N} X

Surface: E,S,{N},A

Abbildung 59: Gibbssche Konstruktion der Grenzflichenphase

dE* = d(E — E' — E") = TdS® + Yu;dN; + yvdA = dE®. (18)

Die bisherige Definition ist nicht eindeutig beziiglich der Lage (x) der geome-
trischen Grenzfliche, jede ebene Trennfliche teilt das Gesamtsystem (mit der
Hohe h) so auf, dak VI+ V™ =V gilt und die oben definierten Oberfliichenva-
riablen eindeutige Werte haben. Es gibt nun verschiedene Moglichkeiten, die
Zerlegung eindeutig zu machen. Nach der von Gibbs eingefiihrten Konvention

wahlt man die geometrische Lage so, dalk der Wert einer Stoffmengenvariable
(N?) null wird.

Vi=Az, VI=A(h—z) ,VI+ V1=V (19)

NP = Ny (V4 gl (20)
Zur Ableitung der Gibbsschen Adsorptionsisotherme betrachten wir nun ein

Zweikomponentensystem, d.h. die beiden Volumenphasen haben jeweils zwei
gleichartige Stoffmengenvariablen. Nach der Gibbs-Konvention kann man die
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Grenzfliche so wihlen, daff die Teilchenzahl N7 und damit Oberflichenbe-
deckung I'y = N{/A null wird. Die Ableitung folgt formal der bekannten
Ableitung der Gibbs-Duhem-Relation. Ausgangspunkt ist das totale Diffen-
tial der Energie

dE® = TdS® + p»dNy + vdA. (21)

Da das System homogen ersten Grades in den extensiven Variablen sein mufl
(eine Verdopplung der Fliche bei konstanten intensiven Variablen verdop-
pelt Energie, Entropie und Teilchenzahl), 148t sich das Differential lings der
Kurve a = [0 ...1]

A— aA, 8% = aS®, NY— aN?’, T, po,y =T, o,y (22)

integrieren zu
E® =TS + uy Ny + yA. (23)

Fiir ein einkomponentiges System erkennt man, daf die Oberflichenspannung
die Freie Oberflichenenergie pro Fliche ist:

ES —TS% = F¥ = 7A. (24)

Differenzieren von Gl.(23) und Koeflizientenvergleich liefert schlieflich die
gesuchte Relation vom Gibbs-Duhem-Typ.

dES = TdS® + S*dT + pedN5 + N5 duy + ydA + Ady (25)

S*dT + Njdps + Ady =0 (26)

Fiir isotherme Prozesse (d7" = 0) ist also

NS
dy = —fduz = —Tydys (27)

T=% —7 = /FQd,U,Q (28)

Dies ist die bekannte Gibbssche Adsorptionsisotherme, die Differenz der Ober-
flaichenspannungen der reinen 7, und der mit einem Adsorbat bedeckten y
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Oberfliche ist der sogenannte Spreitungsdruck 7. Die Bestimmung dieses 2D-
Drucks ist so auf die Bestimmung der Oberflachenkonzentration (Bedeckung)
I'; des Adsorbats als Funktion seines chemischen Potentials po zuriickgefiihrt.
Da ein chemisches Gleichgewicht zwischen allen drei Teilsystemen besteht,
kann das chemische Potential der Komponente 2 in der Oberflichenphase
durch seine Werte in einer der beiden Volumenphasen bestimmt werden. Dies
ist besonders einfach, wenn der Stoff 2 in einer der beiden Volumenphasen
als ideales Gas oder in idealer Losung vorliegt. Dann gilt ndmlich fiir die
Druckabhéngigkeit (bzw. die Konzentrationsabhéngigkeit) des chemischen
Potentials bei konstanter Temperatur:

kT
w=pu® +kTnp, — du:kadlnp:dep (29)

p=u°+kTlnc, (30)

wobei © das Standardpotential im Bezugszustand (meist 1 bar bzw. 1 mo-
lar) bezeichnet, und es ist

ke T
T="9—7= /de/,bg = /Fz(p)dep. (31)

Dies ist die gesuchte Funktion 7(p) fiir ein Adsorbatsystem im Gleichgewicht
mit seiner Gasphase, die Bestimmung des Spreitungsdrucks ist also auf die
Messung einer experimentell leicht zugénglichen Bedeckungsisotherme I'(p)
zuriickgefiihrt. Als Beispiel betrachten wir ein Langmuir-System erster Ord-
nung. Die bereits in Kapitel 3 diskutierte Langmuir-Isotherme [Lan18] be-
schreibt ein Adsorbatsystem, bei dem die Gasphase als ideales Gas und die
Adsorbatphase als ideales Gittergas beschrieben werden kann.

1 K
r=_—2— p

ag  ag (1+ Kp) (32)

© = O/O4, ist die relative Bedeckung, ay die Flidche pro Teilchen bei
maximaler Bedeckung. Einsetzen in die Gibbs-Isotherme ergibt

- - BT K kT
=% 7_/rdy_ i~ /1+Kpdp— ~ 1+ Kp). (39
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Ersetzt man geméf G1.(30) den Druck p durch die Konzentration ¢, so wird
GL.(33) identisch mit der bekannten Szyszkowki-Gleichung [vS08|. Diese be-
schreibt die Anderung der Oberfliichenspannung einer fliissigen Phase, in der
eine kapillaraktive Substanz in geringer Konzentration gelost ist (z.B. Al-
kohole in Wasser). Der aus 7(c) Messungen mittels Gl.(33) bestimmbare
Parameter ag ist die effektive Oberfliche des an der Fliissigkeitsoberflache
adsorbierten Teilchens und ermdglicht daher Riickschliisse auf Anordnung
und Grofe der polaren Gruppen des Adsorbats. Fiir die Adsorption auf Ein-
kristalloberféichen ist ay die Flache pro Teilchen bei maximaler Bedeckung
© = 1. Man sieht: Langmuir-Isotherme und Szyszkowski-Gleichung beschrei-
ben trotz unterschiedlicher Herkunft das gleiche thermodynamische System.

Bekanntlich fiihrt die dissoziative Adsorption auf einer Festkorperoberfliche
auf Langmuir-Isothermen zweiter Ordnung. Die obige Ableitung 14ft sich
sofort auf diesen Fall {ibertragen, und man erhélt den Spreitungsdruck fiir
die dissoziative Adsorption. Eine solche Szyszkowski-Gleichung zweiter Ord-
nung ist in der Literatur jedoch bisher nicht beschrieben. Wir zeigen deshalb
an einem Beispiel im Anhang, daf auch im Bereich der Adsorption von ka-
pillaraktiven Substanzen an Fliissigkeitsoberflichen Systeme existieren, die
durch diese modifizierte Szyszkowki-Gleichung beschrieben werden kénnen.
Die Langmuir-Isotherme zweiter Ordnung ist (vgl. G1.(8), Seite 58)

_9_1 VEp
T (/) (34)

1 T

=5 +kTinp), = du = —kadlnP = kb—d (35)
und
kyT
T=% —7 = /Fdﬂ /F b—dp (36)
kyT
T=rp—7= ;—111(14‘ Kp)- (37)
0
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Spreitungsdruck des CO-Adsorbats. Wir wenden uns nun der Bestim-
mung der Funktion 7(p) fiir die Adsorption von CO auf der Rhenium-(1010)-
Oberfliche zu. Die oben gezeigte geschlossene Darstellung des Spreitungs-
drucks ist nur fiir wenige ideale Systeme z.B. vom Langmuir-Typ moglich.
Die Adsorptionsisothermen fiir die CO-Adsorption auf der Re(1010)-Oberfli-
che wurden in Kapitel 3 vorgestellt, dabei zeigte sich, dak diese oberhalb von
500 K in erster Naherung als Langmuir-Isothermen zweiter Ordnung beschrie-
ben werden kénnen (vgl. Abb. 22, Seite 57). Eine bessere Ubereinstimmung
mit den MefRdaten lieferte jedoch die numerische Anpassung von Temkin-
Isothermen (vgl. Abb. 23, Seite 60), die eine lineare Abnahme der Bindungs-
energie mit der Bedeckung beriicksichtigen. Unter diesen Umstédnden kann
man den Spreitungsdruck unter Verwendung von GL.(36) durch numerische
Integration der gemessenen Isothermen bestimmen.

Im Rahmen der Langmuir-N&herung lassen sich die Spreitungsdriicke gemaf
GL.(37) direkt aus den gemessenen Temperatur- und CO-Druck-Werten und
dem bei der Anpassung der Langmuir-Isothermen bestimmten Wert des Pa-
rameters ¢z = 2ug — po = — 130 kJ/mol berechnen. Fiir die reversible
Kompression des (1x3)-Goldfilms in die (1x4)-Struktur wurde bei 710 K ein
CO-Druck von 1x10~7 mbar aufgewendet (vgl. Abb. 55, Seite 135). Aus der
Gleichgewichtskonstanten (G1.(8), Seite 58)

kyT (2ug—po)
m=0 ==K/ R = VE

ergibt sich fiir v/K bei 710 K ein Wert von 6.17 x 10* bei einem Referenzdruck
po von einem bar. Bei maximaler Bedeckung bildet CO eine (1x2)-Struktur
mit der Bedeckung 0.25 ML CO, pro adsorbiertem C- oder O-Atom ist ag
also zwei Re(1010)-Einheitszellen grof und betrigt damit 0.246 x 107'8 m?.
Eingesetzt in die Szyszkowki-Gleichung erhélt man daraus einen Wert von
19 mJ/m? fiir den Spreitungsdruck des CO-Films.

Eine genauere Bestimmung des Spreitungsdrucks gewinnt man durch nume-
rische Integration der an die Mefwerte angepafsten Temkin-Isotherme. Da
fiir 710 K keine Isotherme gemessen wurde, wurde der Verlauf aus den Pa-
rametern der benachbarten 680 und 740 K Isothermen durch Interpolation
berechnet. Abb. 60 zeigt die so erhaltene Kurve. Durch Integration dieser
Kurve bis zum eingezeichneten Druckwert von 107 mbar gem#R G1.(36) er-
hiilt man fiir den Spreitungsdruck einen Wert von 25 mJ/m?. Dieser Wert
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liegt iiber dem Wert, den man aus der Langmuir-Nidherung erhilt, weil die
repulsive Wechselwirkung zwischen den adsorbierten C- und O-Atomen zum
Spreitungsdruck beitrigt.

Mit der Langmuir-Naherung 1aft sich auch der Spreitungsdruck berechnen,
den der CO-Film bei dem bei 500 K durchgefiihrten Experiment (vgl. Abb. 48,
Seite 119) auf die Goldinseln ausiibt. Bei 500 K fiihrte die Adsorption von
CO mit einem Druck von 4 x 10 mbar zur vollstindigen Kompression der
(1x3)-Au-Phase in Inseln mit (1x1)-Bilagen-Struktur. Nimmt man an, daf
sich fiir die Adsorption bei dieser Temperatur die Gleichgewichtskonstante
wie oben bei 710 K berechnen l&ft, erhdlt man einen Spreitungsdruck von
207 mJ/m?. Da bei 500 K aber neben den 3-Zustéinden, die durch die Gleich-
gewichtskonstante beschrieben werden, auch molekulare a-Zustinde zur Ad-
sorption beitragen, liegt der wirkliche Spreitungsdruck geringfiigig hoher als
diese Abschétzung.

Die berechneten Werte des Spreitungsdrucks sind mit den in Abschnitt 5.5.2
abgeschitzten Anderungen der Oberflichenenergie der Goldfilme gut in Uber-
einstimmung zu bringen. Fiir die vollstindige Umwandlung eines (1x3)-
Goldfilms in die Bilagenstruktur wurde eine Energieerhhung von 150 mJ/m?
abgeschétzt. Der Spreitungsdruck der CO-Phase fiir die vollstindige Kom-
pression bei 500 K liegt mit 207 mJ/m? deutlich iiber diesem Wert. Es
wurden jedoch keine systematischen Messungen zur Bestimmung des erfor-
derlichen Mindestdrucks durchgefiihrt, dadurch ist der aus der Messung be-
stimmte Spreitungsdruck in jedem Fall grofer als der minimal zur Phasen-
umwandlung des Goldfilms erforderliche.

Fiir die isotherm-reversible Messung bei 710 K stellt der CO-Partialdruck von
1 x 10 " mbar die untere Schranke dar, ab der es zur Umwandlung der (1x3)-
in die (1x4)-Struktur kommt. Der Spreitungsdruck von 25 mJ/m? betriigt et-
wa ein Sechstel des Wertes, der fiir die vollstdndige Kompression abgeschétzt
wurde, und liegt damit in einer plausiblen Grofenordnung. Wie bereits disku-
tiert, sind elastische Spannungen durch die Gitterfehlanpassung mafgeblich
fiir den Zuwachs der Oberflichenenergie der Goldfilme durch Kompression.
Solange in der zweiten Goldlage freie Rheniumreihen existieren, kénnen diese
Spannungen effektiv durch Relaxation minimiert werden. Der Zuwachs der
Oberflachenenergie bleibt also bei teilweiser Kompression in die (1x4)-Phase
deutlich unter dem Wert fiir die Bildung der Bilage.
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Abbildung 60: Interpolierte CO-Adsorptionsisotherme bei 710 K
Die aus den Mefidaten abgeleitete Isothermenschar aus Abb. 23, Seite 60
(schwarz/weiss) und die durch Interpolation nach GIl.(9), Seite 59 bestimmite
Isotherme bei T =710 K (rot). Die Interpolations-Parameter sind (2eq — po)
= -140 kJ/mol, 2b= 27.5 kJ/mol. Auf der 710 K-Isotherme ist der Zu-
stand markiert, bei dem die Gold-(1z8)-Phase in die (1z4)-Phase kompri-
miert wird.

154



5.6 Zusammenfassung

Die Wechselwirkung von CO mit ultradiinnen Goldfilmen auf der Re(1010)-
Oberfliche wurde mittels CO-TDS und verschiedenen LEED-Experimenten
untersucht. Bei Temperaturen oberhalb von 300 K, bei denen die Goldatome
ausreichend mobil sind, und bei einer Goldbedeckung unterhalb von 2 ML
kommt es durch konkurrierende CO-Adsorption zu einer zweidimensionalen
Kompression der Goldfilme. Diese Kompression kann anhand der fiir die
lokale Goldbedeckung charakteristischen LEED-Uberstruktur wihrend der
Adsorption und Desorption von CO verfolgt werden.

Gold bildet auf der Re(1010)-Oberfliche bei einer Bedeckung von 2 ML ei-
ne geschlossene pseudomorphe Doppellage. Auf dieser Doppellage adsorbiert
CO nur bei tiefen Temperaturen unterhalb von 200 K. Die mit TDS bestimm-
te Bindungsenergie des CO in diesem mit 7; bezeichneten Zustand betragt
38 kJ/mol und liegt damit in der Grofenordnung der CO-Bindungsenergie
auf Goldeinkristalloberflichen.

Im gesamten Goldbedeckungsbereich unterhalb von 2 ML fiihrt die Adsorp-
tion von CO fir T > 300 K zur Segregation in zweidimensionale Goldin-
seln und nur von CO bedeckte Bereiche. Durch Abkiihlen auf 120 K und
nochmaliges Dosieren von CO lassen sich auch CO-Bindungszustinde auf
den Goldinseln besetzen. CO-TDS-Messungen zeigen dann vier verschiedene
CO-Bindungsplitze: Auf den Gold-Inseln molekulares v, —CO (38 kJ/mol)
und von ,gemischten“ Au-Re-Adsorptionspliatzen desorbierendes v,-CO (45
kJ/mol), daneben in den CO-Bereichen die von der CO-Adsorption auf der
reinen Rhenium-Oberfliche bekannten molekularen o~ (95-118 kJ/mol) und
dissoziierten -Zustinde (188-207 kJ/mol). Wegen der niedrigen Bindungs-
energie der y-Zustédnde existiert die CO-Au-Mischphase nur bis zu Tempera-
turen von 200 K. Bei Raumtemperatur und dariiber zerfallt das System in
zwei einfache Phasen. LEED-IV-Messungen an einem mit CO-Inseln koexi-
stierenden Goldfilm mit (1x4)-Symmetrie bestétigen diese Schluffolgerung:
die lokale Struktur der Goldinseln ist identisch mit der eines reinen Goldfilms
der gleichen (lokalen) Bedeckung. Diese Koexistenz von CO- und goldbe-
deckten Bereichen fiihrt bei 500 K und den entsprechenden Bedeckungen zu
LEED-Bildern, die aus einer Superposition von (1x4)-Au- und c¢(2x4)-CO-
Reflexen bestehen. Die Ergebnisse zu den beiden Einstoffsystemen CO und
Gold finden sich in den Zusammenfassungen von Kapitel 3 und 4 auf den
Seiten 74 und 115.
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Die Separation in zwei einfache Phasen geht einher mit einer zweidimen-
sionalen Kompression der goldbedeckten Bereiche. Wegen der hohen Bin-
dungsenergie des Kohlenmonoxids insbesondere in den §-Zusténden fiihrt die
Schaffung von zuséatzlichen CO-Adsorptionspliatzen durch diese Kompression
zu einer Absenkung der Energie des Gesamtsystems. Am deutlichsten zeigt
sich die CO-induzierte Kompression bei Adsorption auf einen in der (1x3)-
Struktur vorliegenden Goldfilm mit einer Bedeckung von 1.33 ML. Infolge
der Kompression durchlaufen die Uberstrukturen der Goldinseln mit wach-
sender lokaler Bedeckung die gesamte Sequenz ((1x3), (1x4) ,(1x5), (1x6)
bis (1x1)) mit den Bedeckungen %, g, %, 16—0 und 2 ML. Die Kompression
endet mit der Bildung der (1x1)-Bilagenstruktur. Es fanden sich keinerlei
Anzeichen fiir eine weitergehende Entnetzung (Bildung von dreidimensio-
nalen Goldclustern). Durch anschliefende Desorption des Kohlenmonoxids
kann die vollstindige Riickumwandlung der Goldfilme anhand der umgekehrt
durchlaufenen LEED-Sequenz beobachtet werden. Diese Riickumwandlung
kann sowohl durch Temperaturerhéhung als auch isotherm durch eine Redu-
zierung des CO-Partialdrucks bewirkt werden. In dieser Reversibilitéit liegt
ein wesentlicher Unterschied zu ansonsten dhnlichen Kompressionsphianome-
nen, die auf vielen bimetallischen Oberflichen (z.B. Au/Ru(1010)) durch
Sauerstoff hervorgerufen werden.

Wegen dieser Reversibilitéit ist es moglich, den Spreitungsdruck der Goldfil-
me unter Ausnutzung des 2D-Druck-Gleichgewichts mit den CO-Inseln zu be-
stimmen. Der Spreitungsdruck, den die CO-Phase auf die Goldinseln ausiibt,
wurde durch Integration der Gibbsschen Adsorptionsisotherme zu 25 mJ/m?
fir die Umwandlung in die (1x4)-Phase bei 710 K und zu 207 mJ/m? fiir
die vollstindige Umwandlung in die Bilage bei 500 K bestimmt. Eine Ab-
schétzung der Zunahme der Oberflachenenergie der Goldfilme ergab mit 150
mJ/m? fiir die vollstindige Kompression in die (1x1)-Phase einen Wert in
dhnlicher Grofenordnung.
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6 Anhang

6.1 Summary (english)

The interaction of carbon monoxide and gold adsorbed on a rhenium(1010)
single crystal surface under UHV conditions has been studied in the tempera-
ture range between 120 and 1100 K. In order to understand the coadsorption
system the separate systems CO+Re(1010) and Au+Re(1010) have also been
investigated in some detail.

The adsorption of CO on the clean Re(1010) surface has been studied by TPD
(temperature-programmed thermal desorption), LEED (low energy electron
diffraction) and measurement of the work function change A®. TPD shows
desorption from two types of binding states caused by dissociative (5) and
intact («) CO adsorption with binding energies of 188-207kJ/mol (/) and
95-118kJ /mol (a). Above 500 K the adsorbate consists entirely of disso-
ciated CO with a maximum coverage of 0.25 ML and forms well-ordered
superstructures with ¢(2x4) and p(1x2)-symmetry at the respective optimal
coverages of 0.125 ML and 0.25 ML. The two ordered phases undergo an
order-disorder transition with transition temperatures between 660 and 690
K. In both structures C and O atoms are randomly distributed on sites of
the respective super lattices. The work function change A® upon adsorption
of CO in the beta states is proportional to coverage and amounts to 400 mV
at maximum coverage. From A® measurements adsorption isotherms were
derived in the temperature range between 580-740 K. These can be described
by a second-order Temkin model with isosteric heats of 180-185 kJ/mol at
half coverage.

The deposition of Au vapor at 800 K on the rhenium surface has been in-
vestigated by MEED (medium energy electron diffraction) and LEED-IV-
measurements. The gold films grow in a Stranski-Krastanov mode, so that
a first closed Au layer is formed before three dimensional growth sets in. A
LEED-IV analysis of this closed layer with (1x1)-symmetry shows a pseu-
domorphic bilayer arrangement of the gold atoms with a coverage of 2 ML
(1 ML = 0.81 x 10% atoms/cm?). At higher gold coverages up to 8 ML a
(1x8)-LEED structure develops that can be attributed to a hexagonal recon-
structed goldlayer on top of pseudomorphic hcp Au terraces. For coverages
below the coverage of the bilayer a series of (1xn)-LEED patterns has been
observed. Starting with a coverage of 0.28 ML islands with (1x3)-structure
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and a local coverage of % ML form. These islands coexist with a disordered
dilute gold phase up to 1.33 ML. At higher coverages gold phases with incre-
asing n (n = 4, 5, 6) and with corresponding local coverages of %, %and %
ML are formed until the (1x1) bilayer is reached at 2 ML. At intermediate
coverages domains of two adjacent ordered phases coexist as shown by spot
splitting and spot shifting in the associated LEED patterns. These ordered
gold structures consist of densely packed chains in [1210] direction on top of
a completely filled first gold layer. In the second layer pairs of unfilled rows
are arranged with the periodicity n in [0001] direction. We argue that this
periodic dislocation structure is caused by relaxation of strain that exists in
the gold film due to the Re- Au lattice misfit of 4.7%.

Experiments with the coadsorption system have been carried out by ad-
sorbing CO on Au/Re(1010). At a coverage of 2 ML gold forms a closed
pseudomorphic bilayer on the Re(1010) surface. On top of this bilayer CO
can only adsorb at temperatures below 200 K. TPD measurements show only
one state (1) with a binding energy of 38 kJ/mol that is comparable to the
CO binding energy on gold single crystal surfaces. In the whole coverage
range below 2 ML and for temperatures above 300 K the adsorption of CO
leads to segregation in two-dimensional gold and CO covered islands. By
cooling to 120 K and additional exposure of CO it is possible to populate
CO binding states on top of the gold islands. TPD spectra taken under these
conditions indicate four different binding sites for CO: On the gold islands
a molecular v;-state as well as a second, likewise molecular, y,-state with a
desorption energy of 45 kJ/mol appear, the latter being assigned to mixed
Re-Au-sites that are available on the islands as long as the local Au coverage
is below 2 ML. On the gold free patches CO desorbs from the same mole-
cular « (95-118 kJ/mol) and dissociated 8 (188-207 kJ/mol) states as from
the pure Re(1010) surface. Because of the low binding energy of the -states
mixed CO-Au phases are only stable up to temperatures of 200 K. At room
temperature and above the coadsorption structure can be described by two
simple one-component phases. This is also evident from LEED-IV spectra of
a CO-Au film with gold islands that show (1x4) symmetry. The local struc-
ture of the gold islands is the same as that of a pure gold film with a coverage
of 1.5 ML. Because of this segregation in CO and Au islands annealing to
500 K (at suitable coverages) leads to the appearance of a LEED pattern
that consists of a superposition of the Au-(1x4) and the CO-c(2x4) spots.

The segregation in two simple phases is accompanied by a two-dimensional
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compression of the gold islands. Due to the high adsorption energy of CO
especially in the S-states this rearrangement of the gold film reduces the total
energy of the surface by accommodating additional CO. This compression is
most significant for a homogeneous (1x3)-Au film with a coverage of 1.33 ML.
With ongoing CO exposure the whole series of ordered Au-(1xn) structures
can be passed through until finally Au-(1x1)-bilayer islands are formed. This
change in symmetry reflects an increase of the local Au coverage in the com-
pressed islands from 1.33 to 2 ML. The compression ends with the appearance
of the bilayer structure. No indication of a progressive de-wetting, e.g. by
compressing the 2D gold film to 3D clusters, has been found. The compres-
sed gold films can be relaxed to their initial densities simply by desorption
of the CO. This can be achieved by changing the CO adsorption desorption
equilibrium e.g by raising the temperature or reducing the CO partial pressu-
re. This reversibility represents a major difference with respect to otherwise
similar compression and de-wetting phenomena that are known for several
metal-on-metal systems due to oxygen adsorption (Au/Ru(10-10)).

This reversibility also allows the determination of the spreading pressure of
the gold films by utilizing the 2D-pressure equilibrium with the CO islands.
The spreading pressure w of the CO phase has been calculated from the
experimental CO adsorption isotherms. We obtain 7 = 25 mJ/m? for com-
pressing a (1x3) film to islands with (1x4) structure at 710 K and 7 = 207
mJ/m? for the complete compression of the Au-(1x3) phase to the bilayer
state at 500 K. An estimation of the increase in surface energy of the Au film
due to a hindered strain relieve in the bilayer configuration led to a value of
150 mJ/m? for the complete compression, in reasonable agreement with the
experimental result.
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6.2 Umrechung der mittleren thermischen Schwingungs-
amplituden in effektive Debye-Temperaturen

0.19
vibrational amplitude in Angstrom as function

of Debye-temperatur for Re at 300 K.

0.17
0.15
0.13

thermal Van Hove interpolation
0.11

0.09 thermal classical limit
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Abbildung 61: Mittlere thermische Auslenkung der Rheniumatome als Funk-
tion der Debye-Temperatur.
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Abbildung 62: Mittlere thermische Auslenkung der Goldatome als Funktion
der Debye-Temperatur
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6.3 LEED-IV Mefidaten der (1x3)-Au-Struktur
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Abbildung 63: LEED-IV: (1x3)-Au ganzzahlige Ordnungen

4/3 ML, sonstige Bedingungen siehe Kapitel 4, Seite 86)
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Abbildung 64: LEED-IV: (1x3)-Au rationale Ordnungen

(T=200 K, ©

3/4 ML, sonstige Bedingungen siehe Kapitel 4, Seite 86)
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6.4 Dissoziative Adsorption von Karbonsiuren an einer
Hexan-Wasser-Grenzschicht

Als Beispiel fiir die in Abschnitt 5.5.3 abgeleitete modifizierte Szyszkowski-
Gleichung zweiter Ordnung (vgl. G1.(37), Seite 151) dient die Adsorption von
Capron- (C7H;5COOH) und Myristinséure (C13Hy;COOH) an einer Wasser-
Hexan-Grenzschicht. Die Karbonsduren liegen im Hexan als Dimere vor. Da
die Dimerisation iiber die hydrophile Kopfgruppe erfolgt, diese andererseits
die Adsorption an die Wassergrenzschicht vermittelt, muft die Adsorption
dissoziativ erfolgen.

H—O
/O

O —H [e]

Hexan

Wasser

Abbildung 65 zeigt von Hutchinson 1948 gemessenen Daten [Hut48] fiir die
beiden Karbonsduren zusamen mit den nach

kyT
7r=70—'y=ab—oln(1+ch)

berechneten Spreitungsdriicken. In beiden Fillen ist die durch Anpassen
der Parameter ag und K erreichte Ubereinstimmung mit den MeRwerten
recht gut. Fiir die Grofen der Kopfgruppen erhilt man aq =14.8 A2 fiir die
Capronsiure und ay =19.2 A? fiir die Myristinsiure. Zum Vergleich: aq fiir
Stearinsiure auf einer Luft-Wassergrenzschicht betriigt 20.8 A? [Ada76].
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Abbildung 65: Szyszkowki-Gleichung zweiter Ordnung
Dargestellt sind die von Hutchinson [Hut48] gemessenen Daten fir den Sprei-
tungsdruck von an einer Wasser-Hexan-Grenzschicht adsorbierten Karbon-
sauren. Sowohl fir Capronsdure (C;H;sCOOH) als auch fir Myristinsiure
(C13Ho7COOH) lassen sich die gemessenen Daten gut durch die modifizierte
Szyszkowski-Gleichung (durchgezogene Linien) beschreiben.

177



Abbildungsverzeichnis

© 0 I O Ot = W N

O g S s
© 00 ~J O Ot ke W N = O

20
21
22
23
24
25

Augerelektronenspektren Re(1010) . . . .. . ... ... ... 14
LEED-Bild und Reflexindizierung der (1x1)-Struktur . . . . . 15
LEED: Profil des (0,1)-Reflexes . . . . ... ... ... .... 16
Geometrie der idealen (1010)-Oberfliche . . . . .. .. .. .. 17
IRAF-Photometrie I . . . . .. .. ... ... ... ... ... 20
IRAF-Photometrie IT . . . . . .. ... ... ... ... ... 21
LEED-IV: Symmetrie der Reflexe . . . . . . .. .. ... ... 22
LEED-IV: Streugeometrie A-Terminierung . . . . . . .. . .. 24
LEED: Effektive Debye-Temperatur der Re(1010)-Oberfliche 25
LEED-IV: Re(1010), A-Terminierung . . . . . . . . . . .. .. 27
LEED-IV: Re(1010), B-Terminierung . . . . . . .. ... ... 28
Thermodesorptionsspektren von CO auf Re(1010) . . . . . . . 37
Aktivierung der Dissoziation . . . . . . .. ... ... 39
TDS: Unterdriickung der S-Zustdnde . . . . .. .. ... ... 40
LEED: CO-¢(2x2) und CO-(2x3) . . ... ... ... ..... 44
LEED: CO-¢(2x4), CO-(1x2) . . . . . . . ... ... ... ... 45
LEED: CO-Dosis- und Bedeckungsabhiangigkeit . . . . . . .. 46

LEED: Temperaturabhingigkeit der CO-induzierten Reflexe . 48
Bedeckung und Austrittsarbeitsénderung als Funktion der CO-

Dosis. . . . o e 50
Austrittsarbeitsinderung wahrend der CO- Desorption . . . . 54
Rohdaten der A®-Messung bei 740 K . . . . . ... ... .. 56
Langmuir-Isothermen 2. Ordnung . . . . . . . ... ... ... 57
Adsorptionsisothermen von CO bei 580 - 740 K. . . . . . . .. 60
Kinetik der CO-Adsorption: Kisliuk-Modell . . . . . .. ... 63
Kinetik nullter Ordnung des f;-Zustands . . . . . . .. .. .. 64

178



26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48

49
50
o1

Kinetik zweiter Ordnung des [3-Zustands . . . . . . ... .. 65

Kinetik der Desorption: Simulation der S-Zustdnde . . . . . . 66
Schema der CO-Adsorptionsplatze . . . ... ... ... ... 68
Schematisches CO-Phasendiagramm . . . . . . ... ... ... 69
MEED-Intensitdt wihrend der Goldbedampfung . . . . . . . . 82
LEED:(1x1)-Au-Re(1010) . . . . . . . . ... . ... .. ... 83
CO-TDS auf Re(1010) und (1x1)-Au/Re(1010) . . . . . . . . . 84
Teststrukturen LEED-IV Au-(1x1) . . . ... ... ...... 86
LEED-IV: Resultat der Grobauswertung (grid search) . ... 88
LEED-IV: Energieabhéngigkeit des inneren Potentials . . . . 92
LEED-IV-Kurven der (1x1)-Au-Struktur . . . ... ... ... 93
LEED: Au-(1x3)- (79 eV) und Au-(1x4)-Struktur (110 eV) . . 95
LEED: Ubergang (1x3)..(1xn)...(1x1) . . ... ... ... ... 96
LEED: Intensitét der (1x3)-Au-Phase . . . . . ... ... ... 98
LEED: Temperaturabhéngigkeit der Au-(1x3)-Phase. . . . . . 100
LEED: Au-(1x8), Bedeckungsabhéngigkeit . . . . . ... ... 102
LEED: Au-(1x8),27eVund 75eV . . . ... ... ... ... 103
Schematische Strukturmodelle der Au-(1xn)-Phasen . . . . . . 105
Strukturmodelle (1x8)-Rekonstruktion . . . . ... ... ... 108
Reziproke Einheitszellen der (1x8)-Rekonstruktion . . . . . . . 110
Goldwachstum schematisch . . . . . . .. ... ... ... ... 111
LEED: CO-induzierte (1x3)-(1x4)-Umwandlung . . . . . . .. 118
LEED: Vollstandige CO-induzierte Umwandlung eines homo-

genen Goldfilms mit (1x3)-Symmetrie. . . . . ... ... ... 119
CO-induzierte (1x3)-(1x4)-Umwandlung . . . ... ... ... 121
LEED-IV: CO-induzierte (1x4)-Struktur . . . ... ... ... 123
LEED: Segregation in Au-(1x4)- und CO-c¢(2x4)-Phase . . . . 125

179



52

23
o4
Y5}
26

57
28
99
60
61

62

63
64
65

CO-TDS von der goldbedeckten und der reinen Re(1010)-Ober-

flache . . . . ..o 128
CO-Bindungsplitze auf der goldbedeckten Re(1010)-Oberfliche 130
CO-TDS der komprimierten (1x4)-Au-CO-Struktur . . . . . . 132
Isotherm reversible Kompression . . . . ... ... ... ... 135

LEED: Reflexverschiebung bei vollstindiger Kompression des

(1x3)-Goldfilms . . . . ... ... .. 137
Langmuir-Waage . . . . . . .. .. ... ... ... 144
Messung des Spreitungsdrucks . . . . . .. ... 145
Gibbssche Konstruktion der Grenzflichenphase . . .. . . .. 148
Interpolierte CO-Adsorptionsisotherme bei 710 K . . . . . . . 154
Mittlere thermische Auslenkung der Rheniumatome als Funk-

tion der Debye-Temperatur. . . . . . . . ... ... ... ... 172
Mittlere thermische Auslenkung der Goldatome als Funktion

der Debye-Temperatur . . . . . . ... ... ... ....... 173
LEED-IV: (1x3)-Au ganzzahlige Ordnungen . . . .. ... .. 174
LEED-IV: (1x3)-Au rationale Ordnungen . . . ... ... .. 175
Szyszkowki-Gleichung zweiter Ordnung . . . . . . . .. .. .. 177

180



