Der Phaseniibergang der 2D-Verdampfung - Messung der Phasengrenze

5. Der Phaseniibergang der 2D-Verdampfung

Wie in Kap. A 3.3 bis Kap. A 3.5 beschrieben, kommt es bei Systemen von Edelmetall- (oder
z. B. auch Edelgas-) Adsorbaten auf glatten Ubergangsmetalloberflichen, wie fcc(111), hep(0001)
oder auch bee(110) zum Prozef3 der zweidimensionalen Verdampfung. Dabei bildet sich ein Pha-
sengleichgewicht mit einer Phasengrenze zwischen einem Zweiphasen- (2) und einer Einphasen-
gebiet (1) aus, s. Abb. A 12. Im Zweiphasengebiet koexistiert eine Phase, in der Teilchen zweidi-
mensional in Inseln gebunden sind, mit einer Phase, deren Teilchen sich zweidimensional frei
bewegen kénnen.

Wie bereits in den Kap. 1.1, 2.1 und (weniger direkt) in Kap. 3.1 klar wurde, wirkt sich die
Einstellung des Phasengleichgewichtes auf die Form der TD-Spektren aus. Da die Temperatur-
intervalle, in denen die Desorption bei den Systemen Cu/Re(0001) und Ag/Re(0001) stattfindet,
im Bereich des kritischen Punktes des Zweiphasengebietes liegen, ist es moglich, die kritischen
Punkte und Teile der Verldufe der Phasengrenzen der betrachteten Systeme mittels TDS zu
bestimmen.

Da die Methoden zur Gewinnung der kritischen Gréflen aus den TD-Spektren nicht trivial
sind, ist es von groflem Nutzen, die Mef3daten mehrerer Systeme gemeinsam auszuwerten. Aus
diesem Grund soll im folgenden Kapitel fiir die drei untersuchten Edelmetall-auf-Rhenium-
Systeme vergleichend dargestellt werden, wie Messung und Auswertung des Phaseniibergangs der
zweidimensionalen Verdampfung durchgefithrt wurden. Insbesondere werden folgende Schwer-
punkte behandelt:

e Darstellung und Vergleich der Methoden zur Bestimmung der Phasengrenze

e Messung der kritischen GréBen, Berechnung der Adsorbat-Wechselwirkungsenergie E,,,,
e Simulation des Verlaufs von E,;, und Vergleich mit E

e Ermittlung von realistischen Wechselwirkungsenergien F,, (real), 7,

¢ EinfluB des ps-cp-Ubergangs auf 17,

5.1. Messung der Phasengrenze

Der Verlauf der Phasengrenze kann auf unterschiedliche Art und Weise gemessen werden.
Einerseits ist es moglich, durch Untersuchung der Morphologie des Films Rickschlisse auf das
Vorhandensein von Adteilchen in nur dem einen oder in beiden 2D-Bindungszustinden zu zie-
hen. Solche Untersuchungen konnen z. B. mit STM-Messungen (Au/Ru(0001) [GGK93/1],
Ag/Pt(111) [RBK94/1], Ag/W(110) [JMN90/1]) oder auch A@-Messungen (Ag/Ru(0001)
[NSW95/1], Cu;Ag;Au/W(110) [KoB84/2, KoB85/1], Cu;Ag/Mo(110) [Kol87/1, Kol90/1])

vorgenommen werden.

Die Phasengrenze wird aber auch durch ihre Wirkung auf gleichzeitig ablaufende Prozesse wie
die Thermodesorption bestimmt. Literaturbekannt sind unterschiedliche Methoden, aus TD-
Serien die Phasengrenze zu bestimmen, etwa tiber Desorptionsisothermen oder Arrhenius-p/ozs, s.
Kap. A 4.5. Dort wird auch beschrieben, wie aus dem Verlauf der TD-Spektren beztglich der
gemeinsamen Anstiegsflanke die Lage der Phasengrenze im untersuchten Desorptionsbereich
bestimmt werden kann.

Es wurde in den vorangegangenen Kapiteln schon ausgefiihrt, dal die Desorption von Cu, Ag
und Au auf der Re(0001)-Oberfliche in unterschiedlichen Temperaturbereichen erfolgt. Durch
Variation der Heizrate gelingt es, diesen Temperaturbereich um bis zu 100 K zu verschieben.
Beim Cu gelingt es sogar, die Desorption einmal aus dem Ein-, dann aus dem Zweiphasengebiet
ablaufen zu lassen.
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Abb. C 40 Entnahme der Grenztemperaturen des Phasengleichgewichtes der zweidimensionalen
Verdampfung bei den Systemen Cu;Ag/Re(0001). Beim Au/Re(0001) ist dies auf Grund des Fehlens
der gemeinsamen Anstiegsflanke nicht méoglich.

1200 1300

Um die Phasengrenze zu bestimmen, wurden fur das Cu zwei TD-Setien LT (8= 7,7 K/s)
und HT (B = 31,8 K/s), fiur das Ag zwei TD-Serien LT (= 4,1 K/s) und HT (8= 26,9 K/5s)
sowie fur das Au eine Serie LT (3,68 K/s) zunichst mit der ,,Flankenmethode* untersucht. Die
Bestimmung der Phasengrenze war jedoch, bedingt durch die Spektrenform, nur bei der Cu-LT-
und der Ag-HT-TD-Serie méglich, s. Abb. C 40. Die Pfeile geben die Punkte an, in denen die
Spektren die gemeinsame Anstiegsflanke verlassen und damit die ,,Grenztemperatur® T, bestim-
men, bei welcher das System aus dem Zweiphasen- in das Einphasengebiet tbertritt [NSH84/1,
Nag85/1, Nag86/1]). Beim System Au/Re(0001) ist diese Prozedur nicht anwendbar, da sich
tberhaupt keine gemeinsame Anstiegsflanke ausbildet. Man erhilt so fiir jedes TD-Spektrum, das

durch den zugehérigen Anfangsbedeckungsgrad &, gekennzeichnet ist, das Wertepaar (@, T,,).

Darauthin werden die Spektren von der Hochtemperaturseite her integriert, um den Verlauf
der TD-Pfade (vgl. Kap. A 4.3) in der Zustandsebene der Desorption des Systems (& T) zu er-
halten, s. Abb. C 41 oben. Auf diesen TD-Pfaden wird jeweils das Wertepaar (@,; T,) eingetra-
gen. Dieses Wertepaar kann man zum Wertetripel (@, T.; @) erweitern, indem man die zu T,
gehorige Phasengrenzbedeckung &, dem Diagramm entnimmt. Weiterhin kann man, wie in

Abb. C 41oben gezeigt, die Punkte zu einer Linie, die die Phasengrenze 2D-Gas/Ko-
existenzregion markiert, verbinden.

In einem solchen Phasendiagramm kann die Phasengrenzlinie nur bis zu dem Punkt bestimmt
werden, an dem die Desorptionspfade die Phasengrenze durchschneiden. Um die kritische Tem-
peratur T und den kritischen Bedeckungsgrad @&, zu erhalten, wird die Phasengrenze im Rah-

men der Bragg-Williams-Naherung (Abb. A 12) als symmetrisch bezliglich &, angenommen.
Diese Kenntnis erlaubt es, den Kurvenverlauf dementsprechend zu extrapolieren, und man erhilt
das Maximum der Kurve, dessen Koordinaten die kritischen Werte sind.
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Abb. C 41 oben: Eintragung der Wertepaare (@, 1) in die TD-Pfade in der Zustandsebene der Systeme
Ag;Cu/Re(0001), unten: Vergleich der gemessenen Phasengrenze mit dem Vetlauf der Desorptionsisothermen.

In Abb. C 42 ist der dreidimensionale Verlauf der LT-Cu-TD-Pfade dargestellt. In der Raten-
ebene (17 R) sind die Ausbildung der gemeinsamen Anstiegsflanke und der Verlauf der durch die
Punkte (@), T,) gegebenen Phasengrenze zu erkennen. Diese Punkte wurden in ein 3D-Zu-
standsdiagramm tbertragen (grine Sternchen), bei dem die Rate R als Funktion der beiden Zu-
standsvariablen T und @ aufgetragen ist. Auch der mit T, und unter Anwendung der BWA ge-
wonnene theoretische Verlauf der Phasengrenze wurde aus der Zustandsebene in die Desorpti-
onsfliche projiziert. Sie begrenzt, trotz einer Abweichung von ca. 0,05 ML zu héheren Bedek-
kungsgraden, recht gut den Bereich der Desorptionsfliche, der T-abhingig exponentiell und &-
abhingig linear ist. Dieser Bereich kennzeichnet das zweidimensionale Phasengleichgewicht. (Die
Abweichung der gemessenen und berechneten Phasengrenze beruht darauf, dal3 sich die Systeme
nicht vollkommen BWA-ideal verhalten. Abweichungen werden insbesondere durch Mehrkor-
perwechselwirkungen und Fehlstellen des Substratgitters hervorgerufen.)

Die simulierte Phasengrenze wurde von hier in die TD-Fliche sowie in die (@; R)- und die

(T; R)-Ebenen projiziert. Der Verlauf der (@; R)-Projektion der BWA-Phasengrenze ist in einem
groB3en Teil des ansteigenden Astes ebenso linear wie der der gemessenen Grenzlinie.

Werden die Wertepaare (T¢,; &) in die /ayer plots der Systeme, also in die Desorptionsebene (6,
R)-Ebene cingetragen (Projektion in die Ratenebene (@; R)), erhilt man in einem weiten Bereich,
nimlich zwischen 0,17 ML und 0,35 ML fiir das Kupfer sowie 0,22 ML und 0,35 ML fir das Sil-
ber, einen linearen Verlauf der Phasengrenze, s. Abb. C 41 unten. Hier ist durch die besondere
Auftragung der /ayer plots der eigentlich exponentielle Anstieg der Phasengrenzbedeckung @, mit
T (ebenso wie die Desorptionsrate im Gebiet mit # = 0) zu einer linearen Funktion gestreckt
worden. Der konstante Anstieg der Phasengrenze kennzeichnet indirekt die Temperaturabhin-
gigkeit von &, und damit auch die des Phasengleichgewichtes zwischen dem Ein- und dem
Zweiphasengebiet.
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Abb. C 42 Dreidimensionale Darstellung der TD-Pfade des P2-Zustandes des Systems
Cu/Re(0001), B = 7,7 K/s sowie Projektionen in die Zustands- und Ratenebenen. Vet-
lauf der mittels Flanken-Methode gemessenen Phasengrenze (grine Sternchen), Verlauf
der anhand der kritischen Temperatur nach BWA berechneten Phasengrenze (blaue Krei-
se).

Werden in Abb. C 42 die Punkte gleicher Temperatur bzw. gleichen Bedeckungsgrades ver-
bunden, so erhilt man die Desorptionsisothermen bzw. Desorptionsisosteren. In Abb. C 43 ist
die Desorptionsfliche durch die Isothermen und Isosteren gegeben, deren Projektionen in die
entsprechenden Ebenen ebenfalls dargestellt sind.

Die Isothermen zeigen tiber einen weiten Bereich einen horizontalen Verlauf, wie er auch fir
andere Systeme gefunden wird [PaB87/1, NaH87/1, KrP88/1, Kre90/1, Kre90/2]. Ausgehend
von der Vorstellung, dal die Teilchen nur aus der 2D-Gas-Phase heraus desorbieren, bleibt die
Desorptionsordnung solange Null, wie Teilchen aus der kondensierten Phase mit einer hohen
Geschwindigkeit in 2D-Gasteilchen tberfihrt werden, also das Phasengleichgewicht eingestellt
bleibt. Im Bereich davor und danach ist ein starker Anstieg der Isothermen zu verzeichnen, der
der Desorption aus dem Einphasengebiet zuzuordnen ist [EGC86/1]. Die Ubergangspunkte von
diesem starken Anstieg zum horizontalen Verlauf kennzeichnen also die Phasengrenze.

Die Desorptionsisothermen sind auch in Abb. C 41 unten dargestellt. Hier wird die gute
Ubereinstimmung des Verlaufes der mittels der Flankenmethode gewonnenen Phasengrenze fiir
den Ubergang ins Mischphasengebiet mit den Anstiegswechseln der Isothermen deutlich.

Fir den Teil der Phasengrenze mit @ > 0,5 ML lassen sich leider keine genauen Aussagen
treffen, da dieser Bereich durch das Desorptionsexperiment nicht erfal3t wird. Allerdings liegt der
Ubergang vermutlich auBerhalb des Desorptionsbereiches, da kein erneuter Anstieg der Isother-
men zu verzeichnen ist. (Lediglich ab 0,9 ML kann ein geringer Anstieg vermutet werden.)

Als ein fur die durchgefithrte Messung charakteristischer Wert wurde der tiefste Bedeckungs-
grad @, bestimmt, bei welchem die Phasengrenze mittels TD-Spektroskopie betrachtetet werden
kann. Das ist der Anfangsbedeckungsgrad, bis zu dem die TD-Pfade ausschlieBlich im Einpha-
sengebiet liegen bzw. iberhaupt noch nicht in der gemeinsamen Anstiegsflanke laufen.
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Abb. C 43 Dreidimensionale Darstellung der TD-Fliche (aus Isosteren und Isothermen)
des P2-Zustandes des Systems Cu/Re(0001), B = 7,7 K/s sowie Projektionen in die Zu-
stands- und Ratenebenen. Verlauf der Phasengrenze wie in Abb. C 42.

Diese Grenzbedeckung kann aus der Zustandsebene der Systeme nur relativ ungenau be-
stimmt werden. Durch den linearen Verlauf von @, in der Ratenebene (@, R) lil3t sich hier @,
jedoch sehr einfach bestimmen. Extrapoliert man namlich den linearen Teil der Phasengrenze auf
die @-Achse, so erhilt man mit groBer Genauigkeit den Wert von &, Aber auch aus den Isoste-
ren aus Abb. C 43 kann @, schr genau entnommen werden. Es ist der Parameter derjenigen

Isostere, die als erste den gemeinsamen Verlauf der Isosteren hoherer Bedeckungen verlal3t. Fiir
die beiden Systeme Cu;Ag/Re(0001) ergeben sich folgende MeBwerte:

Cu Ag
T, K] 1125 | 1100
6, [ML] 0,48 0,48
6., ML 0,16 0,22

Vergleichswerte anderer Systeme sind der Literaturtabelle im Anhang zu entnehmen. Die Lite-
raturwerte der kritischen Temperaturen liegen fiir Kupfer im selben Temperaturbereich, soweit
sie durch TDS-Methoden bestimmt wurden. Die aus A@-Messungen erhaltenen Werte sind
demgegentiber ca. 80 bis 150 K geringer. Fur Silber liegen die T-Werte, die aus A®-Messungen
und aus TDS-Methoden gewonnenen wurden, im selben Bereich. Das kann daher rithren, dal3
Ag-TD-Serien untersucht wurden, die in einem zu niedrigen Temperaturbereich lagen. (Bei der
Flankenmethode wirkt sich dies z. B. als methodischer Fehler aus, da die TD-Spektren die ge-
meinsame Anstiegsflanke gar nicht auf Grund des Phaseniiberganges, sondern wegen der Lee-
rung des TD-Zustandes verlassen).

Parallelen zum 3D-Schmelzvorgang ergeben sich insofern, als da3 man gar nicht genau festle-
gen kann, ob die 2D-freibeweglichen Teilchen einen 2D-gasférmigen oder 2D-fliissigem Aggre-
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gatzustand besitzen. Auch letzterer kann mit der BWA beschrieben werden, und man erhilt dhn-
liche Zusammenhinge wie in Kap. A 3.4, GL. (A53). Es mul3 jedoch beachtet werden, da} an der
Oberfliche andere Koordinationsverhiltnisse als im Volumen bestehen. Niherungsweise kann
man die Situation beschreiben, wenn man statt der fiir das Volumen des hcp-Kiristalls charakteri-
stische Koordinationszahl 12 die Zahl 9 fir die (0001)-Oberfliche verwendet. Dies bedeutet, dal3
die kritischen Temperaturen im zweidimensionalen Fall etwa %4 so grof3 sein sollten wie im drei-
dimensionalen.

Cu Ag Au
%4 Sp. [K] (Kap. A 1.6) 1018 926 1002
T K] 1125 1100 (1137)

Die @ -Literaturwerte fur die Vergleichssysteme (Cu;Ag;Au/Mo(110) u. 4., s. Literaturtabelle)
liegen durchweg bei niedrigeren Bedeckungsgraden (0,2 bis 0,35 ML). Ursache dafir ist vermut-
lich das hier gewihlte methodische Vorgehen. Wahrend bei der durchgefithrten Auswertung der
symmetrische Verlauf der Phasengrenze (laut BWA) angenommen wurde, wird bei anderen Au-

toren @, entweder durch andere Niherungen (z. B. QCA) bestimmt oder sogar gemessen.
Aus den T.-Werten kann nunmehr nach Gl (A53) die zweidimensionale Paar-Wechsel-

wirkungsenergie laut BWA (bzw. entsprechend Gl (C3) nach der Quasichemischen Niherung)
berechnet werden:

E =T, )
E%4 Z2RT. ln( < j . )
c—2
Cu | Ag
B BWA 6.23 6,09
[k]/mol]  [QCA 7,58 7,41

5.2. Simulation des Verlaufes der Desorptionswirme

Die Gleichungen (A61) und (A62) beschreiben den Vetlauf der Desorptionsraten fir das
Einphasen- sowie das Zweiphasengebiet (1 bzw. 2). Die zweiten Exponentialterme kennzeichnen
dabei den lateralen Anteil der Desorptionsenergie.

E,.m = —RTIn(1-0@) - cOE,,, (C4)

des,lat1

Ezz’e;,/ﬂfz =-0,5¢E,,,

(€5)

Der Ubergang zwischen den beiden Gleichungen ist durch die Phasengrenze in der Zustands-
ebene des Systems (@; T) Abb. A 12 und Gl (A53) gegeben. Die sich aus den drei Gleichungen
zusammensetzende Gesamtfunktion ist also abhingig von den Variablen Bedeckungsgrad und
Temperatur sowie vom Parameter interne Wechselwirkungsenergie E.
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Abb. C 44 Dreidimensionale Darstellung des lateralen Beitrages
zut Desotptionsenergie fiir die Systeme Ag;Cu;Au/Re(0001) und
ausgewihlte TD-Pfade der Setien LT-, HT-Ag, LT-, HT-Cu, LT-
Au (HT: rot, LT: blau).
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Dies wird in Abb. C 44 deutlich.
Hier ist die BWA-Potentialfliche
von E, , fir die drei Metalle mit
den LT- und HT-Pfaden von Ag
und Cu sowie den LT-Pfaden von
Au dargestellt. Fir Gold wurde ein
Eyp-Wert von 6,3 kJ/mol willkiir-
lich angenommen. Dieser ist zwar
etwas groBer als die Werte fur Ag
und Cu, aber dennoch mit ihnen
vergleichbar. Er spiegelt die gréBere
Au,-Molekiilbindungsenergie gegen-
tber Cu, und Ag, wider (s.
Kap. A 1.6) und liegt im Rahmen
der Literaturwerte (s. Anhang). Dar-
aus ergibt sich (nach BWA) fir Au
eine kritische Temperatur von
1137 K, die unterhalb des Desorp-
tionsbereiches des Goldes liegt. (Bis
zu T.=1200K  bzw. Eyy,=
6,65 kJ/mol werden die wichtigen
Teile der TD-Pfade des Au nicht
vom Zweiphasengebiet beeinfluf3t.)

Aus der Projektion in die Zu-
standsebene kann man wiederum die
relative Lage der TD-Pfade entneh-
men. Die zur T-Achse parallelen
Abschnitte liegen auflerhalb des je-
weiligen Desorptionsbereiches.

Es ist jeweils das Gebiet darge-
stellt, in dem sich die Desorption
tber die L'T- und die HT-TD-Pfade
vollzieht. Erwartungsgemal3 ergeben
sich fur die Energiefliche wiederum
zwei Bereiche. Im Einphasengebiet 1
steigt F,,,, hauptsichlich wegen der
vermehrten attraktiven Wechselwir-
kungen bei hohen Bedeckungsgra-
den aber auch durch die Wirkung
des Konfigurationsterms in Gl. (C4)
mit dem Bedeckungsgrad an. Beim
Vergleich der drei Systeme indert
sich die Funktion von E, ,, mit dem
Bedeckungsgrad um so stirker, je
grofler E,,, ist.

Der zweite Bereich liegt inner-
halb der Phasengrenze und repri-
sentiert damit das Gebiet 2 des Pha-
sengleichgewichtes. Er zeichnet sich
durch einen horizontalen Verlauf
von E, ,, aus, der unabhingig vom
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Bedeckungsgrad ist und um so hoher liegt, je gréBer E,y, ist.

Da sich die kritischen Temperaturen der drei Metalle nur wenig voneinander unterscheiden,
liegt das Zweiphasengebiet in allen drei Fallen bei etwa gleichen Temperaturen. Der Desorp-
tionsbereich von Cu, Ag und Au unterscheidet sich jedoch merklich. Daraus resultiert, daf3 sich
Desorptions- und Zweiphasenbereich beim Silber stark, beim Kupfer fiir die LT-Pfade ebenfalls
stark und fiir die HT-Pfade schwach sowie beim Gold gar nicht Giberschneiden. Fir das Kupfer-
System sind zusitzlich drei LT-Pfade mit 1 ML < @, < 2 ML eingezeichnet, die das Zweiphasen-
gebiet ebenfalls kaum tangieren.

Aus der Projektion in die (@; E)-Ebene aus Abb. C 44, die in Abb. C 45 cingezeichnet ist,
kann man erkennen, wie sich der Energieverlauf fiir die einzelnen TD-Pfade auf die &-
Abhingigkeit der Desorptionsenergie E,, auswirkt. Fir Silber gibt es viele TD-Pfade (der LT-
und HT-TD-Serien), die zum horizontalen Verlauf der Desorptionsenergie beitragen, der sich
tber einen weiten Bedeckungsgradbereich erstreckt. Ebenso verhilt es sich mit der Cu-LT-TD-
Serie. Fast alle TD-Pfade der Cu-HT-TD-Serie und der Au-LT-TD-Serie bewirken einen Anstieg
der Desorptionsenergie im gesamten Bedeckungsgradbereich.

80
Cu/Re(0001) Ag/Re(0001 )| Au/Re(0001)
60
5
£
=
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LIJ%
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o HT
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Abb. C 45 , Besetzung® der Fliche des lateralen Beitrags zur Desorptionsenergie als
Projektion in die (@; E)-Ebene fur die Systeme Cu/Re(0001) (LT: 1000 ... 1200 K,
HT: 1100 .. 1300 K), Ag/Re(0001) (LT: 900 .. 1100 K, HT: 950 ... 1150 K),
Au/Re(0001) (IT: 1150 ... 1450 K).

Um den ®-Verlauf der gemessenen Desorptionsenergie simulieren zu kénnen, mussen die
Erkenntnisse der bisherigen Betrachtungen an die Form der Auswertung der TDS adaptiert wer-
den. Dies ist bei den Gleichungen (A61) und (A62) bereits geschehen, da sie in der Form der
Polanyi-Wigner-Gleichung (A23) dargestellt wurden. Wendet man zur Ermittlung der Desorpti-
onsenergie aus den TD-Spektren ein integrales Verfahren (etwa nach BAUER oder KING) an, so
entnimmt man die E,, aus dem Anstieg der Desorptionsisosteren (Arrhenius-p/ozs). Diese werden
aus einer Serie von TD-Spektren gebildet.

Ubertrigt man dieses Verfahren auf den vorliegenden Fall, so besteht der erste Schritt darin,
die Desorptionstrajektorien in die Zustandsebene des Systems einzutragen, wie es in Abb. C 44
geschehen ist. Danach mul3 der Energieverlauf und dessen ,,Besetzung® mit HT- bzw. L'T-Pfaden
der verschiedenen Systeme durch die o. a. Projektion tiber die Energiefliche in die (E; @)-Ebene
ermittelt werden.

Um ein Resultat zu erhalten, das sich mit den MeBergebnissen vergleichen 1if3t, reicht dies al-
lerdings nicht aus. In Abb. C 45 ist namlich der Energieverlauf fiir jeden einzelnen Pfad eingetra-
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gen. Wie o. a. wird jedoch bei einer integralen Auswertung jeder Arrhenius-plot linear angepal3t
und aus der entsprechenden Steigung die Energie bestimmt. Da es sich bei Arrhenius-plots um
Auftragungen einer Funktion (der logarithmierten Rate) tiber der Temperatur handelt, wird so ein
,» Temperatur-Mittelwert der Desorptionsenergie erhalten, der nur dann genau ist, wenn die De-
sorptionsenergie selbst keine Funktion der Temperatur ist.

Zur Bestimmung des Energieverlaufes mit dem Bedeckungsgrad, der zur Bauerschen Aus-
wertung dquivalent ist, muf} ber die Energie-Pfade E, (6, T) aus Abb. C 44 isoster gemittelt

werden. Dabei werden zu jedem Bedeckungsgradwert die Energiewerte aller dort vorhandenen
Pfade aufsummiert und dann durch die Anzahl der Pfade geteilt.

In Abb. C 46 ist das Ergebnis dieser Prozedur (jeweils unten) den Mef3ergebnissen (jeweils
oben) gegeniibergestellt. Augenscheinlich dhneln sich die Verliufe von Desorptionsenergie und
temperaturgemitteltem Beitrag.
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Abb. C 46 oben: Desorptionsenergie det Systeme Cu;Ag;Au/Re(0001), unten: Simulation des tempe-
raturgemittelten lateralen Beitrages zur Desorptionsenergie.

Erwartungsgemal3 ergibt sich in den Simulationen fiir den Bereich bis 0,3 ML etwa der glei-
che Kurvenverlauf fiir alle drei betrachteten Systeme. Er entspricht in allen Fillen einer Desorp-
tion erster Ordnung aus dem Einphasengebiet. Die Steigung der entsprechenden Kurven ist zur
lateralen Wechselwirkungsenergie E,, der Adteilchen proportional und unterscheidet sich des-
halb nur marginal. Der Verlauf entspricht dem Anstieg der gemessenen E,-Kurven.

Der Bedeckungsgradbereich von 0,3 ML bis 0,8 ML ist durch einen stark voneinander
abweichenden Verlauf der Kurven gekennzeichnet. Die aus den LT-TD-Pfaden des Cu erhalte-
nen Kurven sind von 0,4 bis etwa 0,6 ML konstant und steigen dann um etwa 45 kJ/mol an. Die-
ser Kurvenverlauf spiegelt das Wechseln der Desorptionsordnung von 1 nach 0 und wieder nach
1 wider, also den Ubergang vom Ein- ins Zweiphasen- und wieder ins Einphasengebiet des zwei-
dimensionalen Systems. Die Kurve der HT-Pfade zeigt in diesem @-Bereich einen relativ kon-
stanten Anstieg (# = 1, Einphasengebiet). Dabei besteht die groite Abweichung zwischen HT-
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und LT-Pfaden der Simulationskurven bei 0,6 ML mit etwa 25 kJ/mol. Der gro3te Unterschied
zwischen LT- und HT-Pfaden der MeBwerte betrigt dagegen (ebenfalls bei 0,6 ML) etwa
60 kJ /mol.

Die in Abb. C 46 schwarz eingezeichneten Simulationskurven von E, der Cu-LT-Pfade mit
©, =0 .. 2 ML zeigen im Gegensatz zu den MeBwerten nicht den gleichen, konstant ansteigen-
den Verlauf wie die HT-Kurve, sondern weisen einen Verlauf auf, der zur LT-Kurve dquivalent
ist. Wie in Abb. C 44 zu sehen ist, durchschneiden alle diese Energie-Pfade das Gebiet des Pha-
sengleichgewichtes etwa an der gleichen Stelle, nimlich im Temperaturbereich um T,. Das De-
sorptionsverhalten reagiert offenbar sehr empfindlich auf die Lage der kritischen Parameter.
Riumt man eine geringe Ungenauigkeit von T aber vor allen Dingen auch von @, ein, so kénnte
es leicht moglich sein, da3 die 2 ML-LT-Energie-Pfade aus dem Zweiphasengebiet heraus ins
Einphasengebiet verschoben werden konnten. Dies wiirde einen Energieverlauf im mittleren Be-
deckungsgradbereich in Form der HT-Energie-Pfade hervorrufen.

E ... von Ag ist sowohl fir LT-Kurven (0,3 bis 0,7 ML) als auch fir HT-Kurven (0,4 bis
0,6 ML) der Simulation durch einen horizontalen Verlauf gekennzeichnet. Dieses Verhalten fin-
det sich, wie o. a., in dhnlicher Weise in den Cu-LT-Pfaden wieder und reproduziert sehr schon
den Verlauf der experimentell bestimmten Desorptionsenergie des Silbers. Dabei fallt auf, dal} es
sowohl in der Simulation als auch in den MeBwerten der HT-Kurven etwa 0,1 ML frither zu ei-
nem Anstieg der Energie kommt als bei den LT-Kurven, was auf die Verschiebung des Tempe-
raturbereiches der Desorption in Richtung Einphasengebiet (zu héheren Temperaturen) hinweist.
Die Gesamtsteigerung der Energie liegt in diesem Gebiet fiir den Simulationsverlauf und ebenso
fur die experimentelle Desorptionsenergie bei 20 kJ /mol. Von PAYNE et al. konnten auf anderem
Wege fiir das System Ag/Mo(110) ein dquivalenter Energieverlauf gefunden werden [PaK89/1].

Beim Gold sind die Simulations- und MeBkurven durch einen annahernd konstanten Anstieg
gekennzeichnet. Ursache ist die Desorption aus dem Einphasengebiet. Die Gesamtsteigerung der
Energie in diesem Gebiet liegt fiir die Simulationskurve bei 35 k] /mol und die Desorptionsener-
giekurve bei 40 kJ /mol. Beide stimmen somit gut tiberein.

Der Bereich ab 0,8 ML ist, wie bereits der Anfangsbereich, durch ein Anwachsen der Ener-
gie gekennzeichnet, das wiederum mit der Desorption aus dem Einphasengebiet erklirt werden
kann. Allerdings ist der Funktionsverlauf hier nicht mehr linear. Dies hingt mit der Wirkung des
Entropieterms in Gl (C4) zusammen. (Die Entropie des Gesamtsystems steigt hier namlich auf
Grund der stirkeren Verdiinnung der Adsorbatschichtlécher (dem Pendant zu einzelnen Adato-
men im unteren Bedeckungsgradbereich) stark an.)

Bei den Desorptionsenergieverliufen des Kupfers bildet sich allerdings bei etwa 0,85 ML ein
Minimum aus, das zunichst im Rahmen der (BWA-) Niaherung nicht erklirt werden kann. Seinen
Ursprung hat dieses Minimum wahrscheinlich in einer weiteren 2D-Phasenumwandlung. Es han-
delt sich um den (Ordnungs-Ordnungs-) ps-cp-Ubergang. Die Cu-Adteilchen verteilen sich nim-
lich bis zu einem bestimmten Bedeckungsgrad pseudomorph auf den vom Substrat vorgegebe-
nen Adsorptionsplitzen an. Dieser bestimmte Bedeckungsgrad betrigt 0,87 ML (bezogen auf
1 ML bei eine dichte Packung der Adteilchen (cp), auf die der Begriff Monolage normiert ist).
Bedingt durch den negativen misfit Cu-Re sind die Adteilchen dabei etwas expandiert auf dem
Substratgitter angeordnet. Bei weiterem Ansteigen des Bedeckungsgrades verdichtet sich die
Schicht, bis bei @ =1 ML die dicht gepackte (cp-) Anordnung der Teilchen erreicht ist. Es ist
nicht auszuschlieen, daf3 dieser Effekt bereits lokal und zwar in groBen Inseln auftritt, womit
auch die Ausbildung des Minimums ab etwa 0,7 ML zu erkliren wire.

Das Absinken der experimentellen Desorptionsenergie als Folge des ps-cp-Ubergangs deutet
auf Verinderungen bzw. ein Absinken des z-Potentials I, hin. Dieses Potential wurde bisher als
additiver Anteil der Desorptionsenergie (Gl (A6L) und (A62)) als konstant angenommen (Index
0in 17 ). In Abb. C 47 sind nun die Verliufe von I, als Funktion des Bedeckungsgrades fiir die
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verschiedenen TD-Serien dargestellt. Berechnet wurden diese Verldufe, indem von der experi-

mentellen Desorptionsenergie E,, (6) die simulierte laterale Wechselwirkungsenergie E, ,, (©)
subtrahiert wurde. (Letztere mulSte allerdings mit einem Faktor multipliziert werden, s. u..)
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Abb. C 47 Verlauf des Bindungspotentials von Cu, Ag und Au auf der
Re(0001)-Oberfliche als Differenz der gemessenen Desorptionsenergie
zum berechneten Beitrag der lateralen Adteilchenwechselwirkung.

Fir das Kupfer erkennt man den zunichst konstanten Verlauf der HT- und LT-Kurven bis
0,7 ML. Danach fallt 17, um ca. 80 kJ/mol ab. Dieser Abfall kann tatsichlich gréBenordnungs-
miBig dem ps-cp-Ubergang zugeordnet werden.

Beim Silber und beim Gold tritt dieser ps-cp-Phasentibergang im Submonolagenbereich noch
nicht auf, sondern erst innerhalb der zweiten Lage. Auf Grund dessen kommt es auch in den
Spektren nicht zur Ausbildung des Minimums. Bei diesen Systemen ist der #isfit positiv, die Teil-
chen sind bei @ =1 ML pseudomorph (und dabei komprimiert) auf dem Substrat angeordnet.
Wiirde der ps-cp-Ubergang bereits bei @ < 1 ML auftreten, wiirde sich der Abstand zwischen
den Adteilchen vergroBern und der Bedeckungsgrad der ersten Lage verringern, d. h. Teilchen
miiten in die zweite Lage tibertreten.(Es kénnte eventuell die um ca. 30 bis 50 kJ /mol niedrigere
Desorptionsenergie beim Ubergang von der ersten in die zweite Lage (vgl. auch Abb. C 17 und
Abb. C 27) ein Hinweis auf den Effekt der 17 -Erniedrigung sein.)

Beim z-Potential handelt es sich nicht nur um eine Wechselwirkung zwischen einzelnen Ad-
sorbat- und Substratteilchen. Einen viel grofleren Beitrag liefert bei Metall-auf-Metall-Systemen
der Energiegewinn der Wechselwirkung der Wellenfunktion des Adsorbatteilchens mit der Ge-
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samtwellenfunktion des Substrates (einschliellich der bereits vorhandenen Adsorbatinseln). Die-
se Wechselwirkung ist sehr stark davon abhingig, wie gut die Adteilchen optimale Substratplitze
besetzen. Weichen sie von dieser Lage ab, so ergibt sich eine Schwichung der oben beschriebe-
nen Wechselwirkung und damit eine Verringerung von 17, Nach RODRIGUEZ et al. kann es bei
unterschiedlichen Elektronendichten von Adsorbat und Substrat nur dann zum optimalen charge
transfer kommen, wenn auch optimale Gitterplitze besetzt sind [RoG92/1].

GOLLISH berechnete die folgenden Bindungspotentiale fiir die wichtigsten Adsorptionsplitze
der Systeme Cu;Ag;Au/W(110) [Gol86/1]. Beim System Cu/W(110) ergeben sich daraus Enet-
giedifferenzen zwischen den Adsorptionsplitzen von 19 bis 72 kJ /mol.

17y [kJ /moll Cu Ag Au
Mulde 328 309 352
on top 256 245 270
Bricke 309 294 328

Wie bereits o. a. ist festzustellen, dal3 die berechnete lateralen Wechselwirkungsenergiebetrage
nicht ausreichen, um die bedeckungsgradabhingigen Potentialverliufe I, (@) aus Abb. C 47 zu
erzeugen. Im Falle des Kupfers mufiten sie mit einem Faktor von etwa 3 bis 4 und beim Silber
und Gold immerhin mit 1 bis 2 multipliziert werden, um einen horizontalen Verlauf von 17, zu
erhalten. Durch die Multiplikation ergeben sich nun ,,realistische Werte” fiir die laterale Wech-
selwirkungsenergie. Alle Schwankungen konnten auch damit nicht reproduziert werden, speziell
die Uberhéhung der Energie im anfinglichen Bedeckungsgradbereich des Goldes fiir TD-Serien
mit hohen Heizraten kann nicht geklirt werden. Sieht man davon jedoch ab, ergeben sich aus den
Rechnungen die energetischen Systemeigenschaften z-Potential bei pseudomorpher Anordnung
der Adteilchen 17, Anderung von 17, beim Ubergang von einer pseudomorphen in eine dicht-

gepackte Anordnung A1/ (ps-cp), realistische laterale Wechselwirkungsenergie Ey(real):

Cu Ag Au
17y [kJ /moll 270 260 310
AV (ps-cp) [k]/mol] -80 -40 -25
Epy(real) [k] /mol] 19 8 10

Dal} durch die Bragg-Williams-Naherung die laterale Wechselwirkungsenergie E,, zu klein
wiedergegeben witd, ist bekannt [Hil62/b, Cla70/b]. Offenbar wirkt sich die komprimierte
Anordnung der pseudomorphen Ag- bzw. Au-Schicht weniger stark auf die Wechselwirkungen
der Adteilchen untereinander aus, als die expandierte Anordnung der ebenfalls pseudomor-
phen Cu-Schicht. Dies dokumentiert sich in den groBeren Betrigen von AL/ (ps-cp) und
Ey(real) des Kupfers im Vergleich zum Ag und Au. Erklirt werden konnten die gro3eren Werte
von E,(real) gegeniiber E, mit der unsymmetrischen Form des Paar-Wechselwirkungs-
potentials (welches die bisher als konstant (mit dem Teilchenabstand) angenommene laterale
Wechselwirkungsenergie ersetzt), das fur Kompressionen einen steileren Verlauf hat als fir Ex-
pansionen, vgl. auch qualitativ Abb. A 3 und [GBDO01/1]. Ahnliche Werte fiir E,(real) wurden
fur Cu/Mo(110): 16,6 kJ/mol [PKP96/1], Ag/Re(0001): 10,8kJ/mol [PLMO02/1] und
Au/Ru(0001): 11 kJ /mol [MiW98/1] gefunden. Nach BAUER kommt es beim System Cu/W(110)
zu einer misfit-induzierten Erniedrigung von T um 7 % [Bau90/1].
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