Palladium-Legierung mit Re(0001) - Thermodesorptionsspektroskopie

TEIL D — RE(0001)-
OBERFLACHENLEGIERUNGEN

Dieser Abschnitt behandelt das Phinomen der Oberflichenlegierungen diinner metallischer
Filme mit bzw. auf der Re(0001)-Oberfliche. Im ersten Kapitel werden die Ergebnisse des Sys-
tem Pd/Re(0001) prisentiert. Es soll gezeigt werden, inwieweit Pd und Re im Obetflichenbe-
reich eine Legierung bilden, obwohl das dreidimensionale System Pd/Re eine sehr ausgedehnte
Mischungsliicke besitzt.

Das Pd/Re-System weist Parallelen zu vielen verwandten Systemen auf. Hauptsichlich sind
dies solche, die sich aus den Adsorbaten Ni, Pt, Co und den Substraten Ru, W, Mo, Ta zusam-
mensetzen. Die Literaturdaten dieser Systeme werden zur Diskussion der Pd/Re-Ergebnisse he-
rangezogen:

e Pd;Ni;Co;Fe/Mo(110): kombinierte TDS-, AES-, LEED- und A®@-Untersuchungen von
BAUER et al. [PBP85/1, TiB90/1].

e Pd/Re(0001), Pd/Ru(0001): TDS- und XPS-Untersuchungen von RODRIGUEZ und
GOODMAN [RCG94/1, CRG92/1].

e Co/Re(0001): kombinierte TDS-, XPS-, LEED-, STM- und A®-Untersuchungen von
CHRISTMANN et al. [Sch98/d, PaC99/1].

In den Kapiteln 2 und 3 werden die Ergebnisse zu den Legierungen zwischen Kupfer und Sil-
ber bzw. Gold und Silber prisentiert, die sich auf der Re(0001)-Oberfliche bilden. Diese drei Ad-
sorbatmetalle legieren nicht mit der Re-Oberfliche, wie im Teil C gezeigt werden konnte. Aus
diesem Grunde ist es moglich, zweidimensionale Legierungen auf der Re-Oberfliche zu erzeu-
gen. Dabei ist auch interessant, wie sich das dreidimensionale Legierungsverhalten (Ausbildung
einer Mischungslicke von 14 bis 95 % Kupfer beim System Ag+Cu bzw. unbegrenzte Mischbar-
keit beim System Ag+Au, vgl. Kap. A 1.8) unter dem Einflu} der verminderten Dimensionalitit
und der von der Substratoberfliche vorgegebenen Adsorptionsplatzanordnung veridndert.

Wie in Teil C, insbesondere in Kap. C 6, gezeigt werden konnte, sind sich die Systeme
Cu;Ag;Au/Re(0001) und Cu;Ag;Au/Ru(0001) sehr dhnlich. Da die Systeme Ag+Cu/Ru(0001)
und Ag+Au/Ru(0001) bereits genau untersucht wurden, ist es moglich, die dort gewonnenen Re-
sultate mit den hier vorgestellten der Systeme Ag+Cu/Re(0001) und Ag+Au/Re(0001) zu vet-
gleichen. Bei den erwihnten Ergebnissen zu den Ru-Systemen handelt es sich insbesondere um
folgende Arbeiten:

e Ag+Cu/Ru(0001): STM-Untersuchungen von HWANG et al. [StH95/1], UPS- und PAX-
Untersuchungen, Ag- und Xe-TDS-Messungen [SCR94/1, SCP94/2] sowie Ag-TDS-
Simulationen von WANDELT et al. [SCK93/1, SRH94/1].

e Ag+Au/Ru(0001): UPS- [BKS94/1, BKS99/1] bzw. UPS und PAX- Untersuchungen
[KRS87/1, MDN87/1, WMD87/1, WND89/1] von SHAM et al. bzw. WANDELT et al.
sowie Ag-TDS-Messungen [MDN88/1] und -Simulationen [MiW98/1] von WANDELT et
al..

In Kap. 4 wird herausgearbeitet und zusammengefal3t, welche Gréen und Prozesse bei der
Bildung der verschiedenen Formen der Oberflichenlegierungen entscheidend sind. Dazu werden
die Systeme Pd/Re(0001), AgCu, AgAu, CuAu, Ag+Cu/Re(0001) und Ag+Au/Re(0001) mitein-
ander verglichen.
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1. Palladium-Legierung mit Re(0001)

1.1. Thermodesorptionsspektroskopie

1.1.1. Spektrenformanalyse

Um einen Uberblick iiber das System Pd/Re(0001) zu erhalten, wurden TDS-Messungen im
Bedeckungsgradbereich bis 18 ML durchgefthrt. Bis zum Bedeckungsgrad von 6 ML wurden
dabei Proben in einer Schrittweite von ca. 0,16 ML pripariert und mit einer Heizrate von 7,8 K/s
vermessen. So konnte bei einer optimalen Auflésung des Spektrums eine gute Intensitit erreicht
werden. Die aus den Untersuchungen resultierende Spektrenserie ist in Abb. D 1 a dargestellt.
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Abb. D 1 a) Thermodesorptionsspektren und b) /ayer plots des Systems Pd/Re(0001) fiir Anfangsbedeckungsgrade
von bis zu 18 ML, in Schritten von ca. 0,16 ML, Heizrate 7,8 K/s, T, = 600 K.
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Es treten drei Desorptionszustinde auf, die mit o, 3; und B, bezeichnet werden. Der Tief-
temperaturzustand ist der ot-Zustand. Er bildet sich bei der gewihlten Heizrate ab einer Tempe-
ratur von 1100 K aus und hat bei einem Anfangsbedeckungsgrad von 3 ML sein Maximum bei
1250 K. Alle Spektren dieses Zustandes sind durch die Ausbildung einer gemeinsamen Anstiegs-
flanke gekennzeichnet. Dieses Verhalten entspricht einer Desorptionsordnung von Null. Da die
Maxima der Zustinde ab einem Anfangsbedeckungsgrad von 2,5 ML um ca. 10 K gegentiber die-
ser Flanke zu hoheren Temperaturen verschoben sind, weicht diese Desorptionsordnung zumin-
dest zum Ende des Prozesses, also bei geringen Restbedeckungsgraden, von Null ab. Im Gegen-

satz zu den -Zustinden ist kein Sittigungsverhalten des oi-Zustandes zu beobachten.
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Wie in Kap. A 4.3 beschrieben, wurden aus den TD-Spektren /ayer plots berechnet, welche in
Abb. D 1b den TD-Spektren gegentibergestellt sind. Der Verlauf der a.-TD-Pfade, beginnend
bei hochsten Bedeckungsgraden, ist zunichst linear. Dieser Umstand kann dem gemeinsamen
exponentiellen Verlauf der Spektren in der Anstiegsflanke und der damit verbundenen Desorpti-
onsordnung von 7 = 0 zugeordnet werden. Besonders bei den Spektren mit hohen Anfangsbe-
deckungsgraden wird die Linearitit aber bereits nach ca. /2 der maximalen Peakhohe aufgegeben,
was einer desorbierten Menge von 0,5 bis 1,5 ML entspricht.

Laf3t sich der anfingliche Verlauf der Spektren in der gemeinsamen Anstiegsflanke zusammen
mit dem fehlenden Sittigungsverhalten noch mit einer Multilagendesorption dhnlich einer Subli-
mation erkliren, so ist dies fiir den weiteren Fortgang der Desorption nicht méglich. Hier sind
weitere Prozesse beteiligt (eventuell Legierungsbildung), die die Spektrenform beeinflussen.

Fir die Bereiche der Spektren, die einen deutlichen exponentiellen Anstieg aufweisen (Ab-
schnitte innerhalb der gemeinsamen Anstiegsflanke), ist es moglich, nach Gleichung (C1) die De-
sorptionsenergie zu berechnen. Dabei geht man von der linerarisierten Form der TD-Spektren
aus, wie sie in Abb. A 17 gezeigt ist. Interessanterweise erhilt man unterschiedliche Werte fur
verschiedene Anfangsbedeckungsgrade. Fur das Spektrum mit @&, =5 ML betrigt E, noch
371 kJ/mol, was den tabellierten Werten der Sublimationsenthalpie entspricht (377,4 kJ/mol
[LPS00/1] bzw. 378 kJ/mol [www_01]). Dem Spektrum mit &, = 6 ML ist ein Wert von
365 kJ/mol zuzuotrdnen, dem Spektrum mit @, = 18 ML gar ein Wert von nur 358 kJ/mol. Die-
ser liegt 20 k] /mol unter dem Wert von AH,,, was es (bei Betrachtung des konstanten Verlaufes
der Desorptionsenergie der Minzmetalle in diesem Bereich (vgl. Teil C) wahrscheinlich macht,
dal3 zusitzliche Prozesse beteiligt sind, die die Bindung der Pd-Atome untereinander (gegentiber
dem Fall des reinen Pd-Kristalls) schwichen.

Im Bedeckungsgradbereich bis 2 ML beobachtet man zwei B-Zustinde, deren Maxima ca.
170 bis 180 K voneinander getrennt liegen. Dabei sittigt der 3,-Zustand bei 2 ML und der [3,-
Zustand bei 1 ML. Der groBte Anfangsbedeckungsgrad, bei dem das zugehérige TD-Spektrum
noch keine Anteile des f3;-Zustandes beinhaltet, wurde zur Normierung der Monolage benutzt.

Zur genaueren Untersuchung der B-Zustinde wurden drei TD-Serien mit unterschiedlichen
Heizraten (3,8 K/s; 7,8 K/s und 28,5 K/s) aufgenommen. Die Schrittweite des Anfangsbedek-
kungsgrades betrug hierbei 0,1 ML. Die Variation der Heizrate hatte zur Folge, dal3 sich die
Temperaturlagen der Maxima um bis zu 60 K verschoben. Die genauen Daten der TD-Maxima
sind in der folgenden Tabelle gegeben:

By B.

LK/s] T,.. [K] 0,. ML T,.. K] AT [K] O,,. [ML]
38 1267 1,24 1439 45 0,25
7.8 1278 1,31 1452 50 0,25
28,5 1312 1,32 1492 49 0,25

Die Spektrenform der B-Zustinde dndert sich mit zunehmender Heizrate nicht. Wihrend man
beim f3,-Zustand von der Ausbildung einer m. o. w. gut ausgebildeten gemeinsamen Anstiegs-
flanke reden kann, ist dies beim [,-Zustand nicht méglich. Hier liegen die Maxima auf einer Ge-

raden und verschieben sich mit zunehmenden Anfangsbedeckungsgrad um AT, = 50 K (s. Ta-

max
belle) zu héheren Temperaturen.
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Ahnliche Merkmale der TD-Spektren konnten auch beim System Au/Re(0001) beobachtet
werden, vgl. Kap. C 3.1.1. Dort wurden sie damit erklart, dal3 das System ein zweidimensionales
Phasengleichgewicht ausbilden kann, sich jedoch bei der Desorption in einem Temperaturbereich
befindet, der fiir 3, oberhalb der kritischen Temperatur der zugehdrigen Phasengrenze liegt, fiir
B, zumindest teilweise unterhalb von T,. Fir die Ni-TDS von glatten Oberflichen wird dieses

Phinomen beschrieben (vgl. auch Literaturtabelle):

e Ni/Ru(0001): T, =1400K, T,

max

o Ni/W(110): T, =1375K, T

max

= 1435 K [KoB85/1, CRG92/1],
= 1440 K [KoB86/1].

Auch die TD-Spektren der Systeme Pd/W(110) [SCB80/1], Ni/Mo(110) [TiB90/1] (B, + B,),

Co/Re(0001) [Sch98/d], Rh/W(110) [KoB94/1] (nur B,) weisen die 0. a. Merkmale auf (vgl. Lite-
raturtabelle).

Deutliche Unterschiede zu den genannten Vergleichssystemen ergeben sich bei Pd/Re(0001)

beim Ubergang vom f;- zum B,-Zustand. Die TD-Spektren der B-Zustinde, die in Abb. D 2
dargestellt sind, wurden mit einer hohen Heizrate von 28,5 K/s gemessen, um ggf. thermisch in-
duzierte Effekte zu entdecken. Es kommt bei Pd-Filmen, die bei 600K pripariert wurden (LT),
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Abb. D 2 TD-Spektren des Systems Pd/Re(0001) fiir Anfangsbedeckungsgtrade bis
etwa 2 ML, Heizrate B = 28,5 K/s, Priparationstemperaturen 600 Kund 1000 K.
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zu einer Verbreiterung der LT-Flanke des ,-Zustandes, s. Abb. D 2 (unten). Gleichzeitig wird
deutlich, daf3 sich in der HT-Flanke des 3,-Zustandes (jetzt B,,), ein Schulterzustand 3, ausbildet.

Die zweite TD-Serle, die in Abb. D 2 dargestellt ist, stammt von Proben, bei denen Pd bei
1000 K aufgebracht wurde (HT). Hier hat der 3,,-Zustand eine vollig neue Gestalt, er verlduft
nicht mehr in der gemeinsamen Anstiegsflanke. Die Maxima des hier auftretenden B,,-Zustandes

liegen bei einer konstanten Maximumstemperatur von 1320 K. f3,, dominiert das Spektrum und

spaltet wie bereits bei den nicht getemperten Filmen einen Schulterzustand 3, an der HT-Seite
ab, welcher sich mit (bis auf 2 ML) zunehmendem Anfangsbedeckungsgrad nach 1370 K ver-
schiebt. Vergleicht man beide Spektrenserien aus Abb. D 2, so kénnen die Zustinde folgender-
mal3en korreliert werden:

B23

Bn):

Bla:

Die Form des B,-Zustandes ist (bis auf die Verbreiterung der L'T-Flanke der HT-Probe)
bei den LT- und HT-Proben nahezu identisch.

Der HT-Schulterzustand B, ist in beiden Spektrenserien sichtbar. Er reprisentiert eine
bei Desorptionstemperaturen auftretende, besondere Desorptionskinetik oder Filmmor-
phologie.

(Auch ein Legierungsprozell konnte die Bildung dieses Zustandes induzieren. Beim Sy-
stem Sn/Mo(110) kommt es nach dem Tempern der Probe zur Ausbildung und zum
Anwachsen eines neuen TD-Zustandes zwischen den Mono- und Multilagenzustinden,
die bereits bei kalt priparierter Probe beobachtet und der Legierungsbildung zugeschrie-
ben wurden [TiB88/1].)

Die verinderte Form des [3,,-Zustandes ist der entscheidende Unterschied zwischen bei-
den Spektrenserien. (Bei ungetemperten Filmen ist die Ausbildung einer gemeinsamen
Anstiegsflanke zu beobachten, bei den getemperten Filmen liegen die Peakmaxima bei
der gleichen Temperatur.)

Es liegt nahe, dal die Form von f3,, der getemperten Filme durch einen Effekt bedingt
wird, der sich bereits vor dem TDS-Experiment auf die Proben auswirkt. Der Unter-
schied in den Adsorptionstemperaturen hat natiirlich keinen Einflu3 auf das TDS-
Experiment selbst, da dieses ja weit oberhalb der Temperatur abliuft, bei denen die Filme
getempert wurden (1000 K). Der Prozel3, der zur Bildung der Spektrenform der getem-
perten Filme fihrt, muf3 einen Vorgang sein, der im Verhiltnis zum (schnell (28,5 K/s)
durchgefiihrten) TDS-Experiment als langsam zu bezeichnen ist. Zu diesem Schlufl
kommen auch TIKHOV et al. fiir das System Sn/Mo(110) [TiB88/1]. (Anderenfalls hitte
das System wihrend der Desorption, bei der relativ hohen Desorptionstemperatur, geni-
gend Zeit den anscheinend thermodynamisch gunstigeren Zustand einzunehmen, der
auch in der HT-Proben vorliegt.)

Ein solcher Vorgang ist z. B. die Diffusion von Atomen aus dem Volumen eines Metall-
kristalls an seine Oberfliche. Dieser vorausgegangen ist der Prozel der Legierungsbil-
dung, der damit indirekt nachzuweisen ist. Der Wechsel der Desorptionsordnung von
n =0 (LT-Filme) nach » = 1 (HT-Filme) weist auf eine stirkere Verteilung der Adteichen,
bzw. darauf hin, daf} sich keine Adsorbatinseln (mit Phasengleichgewicht wie bei den
Miunzmetallen) mehr ausbilden. Ein dhnliche Peakform fir die Desorption aus der Legie-
rungsphase wird auch fir das System Pd/W(221) beschrieben [KPA98/1]. Auch diese
wird von den Autoren der Legierungsbildung zugeordnet.

Ebenso wie bei den TD-Spektren hat die Anderung der Heizrate keinen direkten EinfluB3 auf
das Aussehen der /ayer plots det B-Zustinde, vgl. Abb. D 1 b: Die Form der einzelnen Spektren im

Bereich des P,-Zustandes zeigt Parallelen zu den /layer plots des Systems Au/Re(0001)
(Kap. C 3.1). Dies ist nicht verwunderlich, da ja auch, wie bereits oben erldutert, die TD-Spektren
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beider Systeme (mit Maxima, die auf einer zu hohen Temperaturen geneigten Linie liegen) etwa
die gleiche Form besitzen.

Im Bereich des B,-Zustandes sind die /ayer plots der ungetemperten Filme aber im Gegensatz
zum Au/Re-System durch die Ausbildung eines Schulterzustandes (B,,) an der Seite hoher Be-
deckungsgrade gekennzeichnet. Geht man zu den (hier nicht dargestellten) Spektren der getem-
perten Filme tber, erkennt man eine auffillige Verbreiterung des B,-Zustandes, was die Ausbil-
dung von B, und die verinderte (verbreiterte ) Form der TD-Spektren widerspiegelt. 3,, kann bei

den getemperten gegentiber den ungetemperten Filmen ein um 0,2 ML erhéhter @, -Wert von
1,5 ML zugeordnet werden.

Wie in Kap. A 4.4 beschrieben, kann man aus einer Serie von TD-Spektren Desorptions-
isothermen berechnen. Stellt man diese in doppeltlogarithmischer Form dar, erhilt man order plots,
aus denen man bei einfachen Systemen direkt nach Gl. (A77) die Desorptionsordnung entneh-
men kann. Die Spektrenserie aus Abb. D 1 wurde einer solchen Prozedur unterworfen, das Er-
gebnis ist in Abb. D 3 dargestellt.

Die order plot-Serie ist durch das Auftreten von vielen separierbaren Bereichen mit unter-
schiedlichen Verliufen gekennzeichnet. Ab 3 ML sind alle Graphen (zumindest mit 7" < 1300 K)
horizontal, was ein klares Zeichen fir eine Desorptionsordnung von 7 = 0 ist. Dieser horizontale

Verlauf ist dem a-Zustand zuzuordnen und nach einem Ubergangsbereich von 2 ML nach 3 ML
vollstindig ausgebildet.
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Abb. D 3 order plots des Systems Pd/Re(0001), gewonnen aus der TD-Setie aus Abb.
D1

Im Bereich mit ® < 0,7 ML und T > 1380 K verlaufen die Graphen parallel, etwa mit dem
Anstieg von 7 = 1. Dies ist der hauptsichliche Bereich der ersten Monolage, dessen Verlauf, wie

o. a., mit dem z. B. des Au/Re-Systems verglichen (und auf die auch dort auftretenden Prozesse
zuriickgefithrt) werden kann.

Die Bereiche mit ® < 0,7 ML und T < 1380 K sowie mit 0,7 < ® < 2,5 ML sind dutch einen
sehr steilen Verlauf der Graphen und das Auftreten vieler Steigungswechsel gekennzeichnet. Die-
se Bereiche entsprechen denen in den TD-Spektren, bei denen die verschiedenen zuvor
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diskutierten Schultern des [;-Zustandes beobachtet werden. Einen Anstieg der order plots von
n = 2 im Bereich der zweiten Lage des Systems Co/Re(0001) konnte SCHLATTERBECK beobach-
ten [Sch98/d]. Er schreibt diesen den komplizierten Mechanismen zu, die durch Mischungs-
bzw. Entmischungsvorginge hervorgerufen werden.

Die von den Miinzmetallsystemen aus Teil C gewohnte Form der Uberginge zwischen den
einzelnen Lagen, die in einem sehr (verschwindend) kleinen Bedeckungsgradbereich ablaufen,
bleiben hier aus. Daf3 die Ubergiinge beim Pd/Re-System offenbar nicht so scharf sind, kénnte
an Interlagen-Austauschprozessen liegen, die sich iiber einen relativ weiten Bedeckungsgradbe-
reich erstrecken, oder es treten legierungsbedingte Effekte auf, die die order plots stirker beeinflus-
sef.

1.1.2. Desorptionsenergie

Ebenso wie aus einer Serie von TD-Spektren Isothermen berechnet werden konnen, ist es
auch moglich, Isosteren zu erhalten, also Graphen mit dem Bedeckungsgrad als Parameter, vgl.
Kap A 4.4. Stellt man diese Desorptionsisothermen logarithmisch in der Desorptionsrate und
reziprok in der Temperatur dar, ergeben sich Arrhenius-plfs, deren Steigung nach Gleichung
(A79) die Desorptionsenergie liefert. Dies ist allerdings wiederum nur bei einfachen Systemen der
Fall, bei denen die Arrhenius-p/ozs eine konstante Steigung haben. Ist kein linearer Verlauf gege-
ben, erhalt man mit dem hier verwendeten integralen Auswertungsverfahren nach BAUER einen
temperaturgemittelten Wert der Desorptionsenergie, der besonderer Beachtung und Diskussion
bedarf. Es erscheint insofern sinnvoll, den Verlauf der errechneten Arrhenius-plozs des Systems
Pd/Re(0001) zu untersuchen. In Abb. D 4 ist das Ergebnis der diesbeziiglichen Transformation
dargestellt.
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Abb. D 4 Arthenius-plozs des Systems Pd/Re(0001) fur die B-Zustinde aus der TD-
Serie mit 3,8 K/s.

Bis etwa @ < 0,75 ML ist der Verlauf der Graphen tatsichlich nahezu linear. Die Steigungen
der Graphen unterscheiden sich wenig. Ein ebenfalls linearer Verlauf wird fur die Graphen mit
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® > 1 ML beobachtet. In diesen Bereichen sollten die durch die gewihlte Auswertungsmethode
erhaltenen Daten einfach zu interpretieren sein.

Im Bereich von 0,75 bis 1 ML sind die Arrhenius-plots gebogen, z. T. sogar geknickt. Offenbar
kommt es hier zu temperaturabhingigen Effekten. Diese fithren im Rahmen der Auswertung zu
,»Quasiartefakten® und missen bei der Interpretation der Desorptionsenergie besonders bertick-
sichtigt werden. (Die Bauer’sche Auswertung basiert auf der Einstellung eines thermodynami-
schen Gleichgewichtes auch wihrend der Desorption. Treten trotzdem zusitzliche Effekte auf,
werden sie durch den gemittelten E, -Verlauf nicht genau wiedergegeben.

In Abb. D 5 ist die energetische Auswertung aller untersuchten TD-Serien zusammengefaf3t.
(Es handelt sich dabei um Serien mit Heizraten von 3,8; 7,8 und 28,5 K/s sowie um die Serie der
HT-priparierten Proben.) Auf den ersten Blick erscheint der Verlauf der Desorptionsenergie als
Funktion des Bedeckungsgrades fiir die verschiedenen angewendeten Heizraten sehr dhnlich. Bei
niherer Betrachtung ergeben sich aber sowohl qualitative als auch quantitative Unterschiede.

Bei den LT-Proben kommt es nach einem anfinglichen Bereich bis etwa 0,2 ML, in dem die
Desorptionsenergie konstant bleibt (= 3,8; 28,5 K/s) bzw. leicht abfillt (f=7,8 K/s), zu ei-
nem Anstieg von E,, um etwa 60 kJ/mol auf Werte um 400 bis 440 kJ/mol bei etwa 0,35 ML.
Bei der HT-Probe steigt E,, von 340 auf 440 kJ/mol kontinuierlich an. Ausgehend von der
Uberlegung, daB3 die HT-Probe eher durch thermodynamisches Gleichgewicht des Systems ge-
kennzeichnet ist als die LT-Proben, scheint es sich bei der anfinglichen Konstanz der Desorpti-
onsenergie im Bereich kleiner Bedeckungsgrade (insbesondere der LT-Probe, die mit der gleichen
Heizrate vermessen wurde) um einen kinetischen Effekt zu handeln, der eine Anhebung von E,,
induziert.

[kJ/mol] [eV]
500 5.18
400 4.14
E (8t
des
300 3.1
200 2.07
100 1.04
v PB=3.8K/s; ¢ Pp=7.8K/s
4+ p=285Kfs; + T =1000K
0 ' — — 0.00
0 1 2 3 4 5
® [ML]
Abb. D 5 Desotptionsenetgie des Systems Pd/Re(0001) nach BAUER fur LT- (600 K) und
HT- (1000 K) Proben, gemessen mit unterschiedlichen Heizraten.

Der Anstieg von E, ab ® = 0,2 ML kann der verstirkten Adteilchen-Wechselwirkung zuge-
schrieben werden, die aus dem Anwachsen der Pd-Menge innerhalb einer Lage resultiert und
damit einen Anstieg der Koordination innerhalb dieser Lage widerspiegelt. Sowohl fir Systeme,
die nicht mit dem Substrat mischen, s. Teil C, als auch fiir legierende Systeme (Co/Mo(110) und
Ni/Mo(110) im Beteich bis 0,1 ML [TiB90/1]) wird dieser Effekt beobachtet und dquivalent
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diskutiert. SCHLATTERBECK gibt als moglichen Grund fir die zunehmende Desorptionsenergie
bei Co/Re(0001) im Bereich bis 0,5 ML an, dal3 Co-Atome bereits hier aus einer Oberflichenle-
gierung heraus desotbieren [Sch98/d]. Dies wite auch beim System Pd/Re(0001) denkbar, aller-

dings spricht die Spektrenform des [3,-Zustandes nicht unbedingt dafiir.

Nach dem Durchlaufen des Maximums bzw. eines kleinen Plateaus kommt es bei 0,5 (kleine
Heizraten) bzw. 0,75 (f = 28,5 K/s) bei allen Messungen zu einem sehr starken Abfall der De-
sorptionsenergie bis 1 ML um 200 bis 250 kJ /mol. Daran schlieft sich ein Wiederanstieg um et-
wa 50 bis 100 kJ/mol im Bereich bis 1,5 ML an. Diese enormen Schwankungen von E,, sind als
,»Quasiartefakte™ (s. 0.) der Bauer’schen Auswertungsmethode anzusehen, die allerdings zumin-
dest z. T. auf physikalischen Ursachen beruhen. Wie o. a. kommt es in diesem Bereich zu einem
nichtlinearen Verlauf der Arrhenius-p/ots.

Diese Schwankungen, die insbesondere durch die Ausbildung der verschiedenen Schultern des
B,-Zustandes ausgelost werden, konnen letztlich nur als Zeichen fir die Entstehung bzw. den
Zerfall einer Oberflichenlegierung gewertet werden. Zum gleichen Ergebnis kommt auch
SCHLATTERBECK bei der Erklirung des Abfalls der Desorptionsenergie des Systems
Co/Re(0001) im Beteich von 1,0 bis 1,5 ML um 100 kJ/mol [Sch98/d].

Ein Abfall von E ist bei der Desorption aus Legierungen heraus gar nicht ungew6hnlich und
konnte sogar ein Zeichen fiir die Wirkung der Mischungsenergie sein, wie in Kap. 4.4.1 gezeigt
und auch z. B. bei den Systemen Co/Mo(110) und Ni/Mo(110) (-50 kJ/mol) [TiB90/1] oder
auch Ag+Cu/Re(0001) bzw. Ag+Au/Re(0001), vgl. Kap. 2.1.2 und Kap. 3.1.2, beobachtet witd.

Bemerkenswert ist allerdings, daf3 die Desorptionsenergie ab ca. 0,75 ML (der Wert, bei dem
der nichtlineare Verlauf der Arrhenius-plots einsetzt) bis weit unter die Sublimationsenthalpie des
Pd von 378 kJ/mol [www_01] bzw. 377,4 k] /mol [LPS00/1] abfillt. Eine mdgliche Erklirung
wire, da3 die Bindung von Pd-Atomen auf einer bereits vorher adsorbierten bzw. legierten
Schicht schwicher ist, als die direkte Wechselwirkung von Pd mit der reinen Re-Oberfliche. An-
dererseits konnte auch ein Desorptionsmechanismus den gefundenen Desorptionsenergieverlauf
hervorrufen, bei dem swbsurface-gebundene, also legierte Pd-Atome die Adsorbatatome einer be-
deckenden Pd-Lage herausstoBen [Ros01/s] und damit die benétigte Ablosungsenergie vermin-
dern.

Beim System Sn/Mo(110), das eine Oberflichenlegierung bildet, kommt es im Bereich von 0
bis 0,5 ML zu einer Verringerung der Desorptionsenergie von 530 auf 340 kJ /mol, was allerdings
der Repulsion der Adsorbatteilchen zugeschrieben wird [TiB88/1] — eine eher unwahrscheinliche
Interpretation.

Bei 1,75 bis 2 ML bildet sich ein lokales Maximum in der Desorptionsenergie aus. Dieses ist
besonders stark bei der HT-Probe ausgeprigt (370 kJ/mol), speziell auch im Hinblick auf die Si-
tuation der LT-Probe (320 kJ/mol), die mit gleicher Heizrate vermessen wurde. Dieser Untet-
schied ist wiederum der unterschiedlichen thermischen Behandlung zuzuordnen und kénnte mit
einer erh6hten Bindung im legierten System begriindet sein.

Im weiteren @-Verlauf nihert sich die Desorptionsenergie dem Wert der Sublimationsenthal-
pie des Pd an, den sie bei etwa 4,5 ML erreicht. Ab diesem Punkt ist ein abnehmender Trend im
verlauf von E, zu beobachten, der sich mit den Ergebnissen der Auswertung der Anstiegsflanke

des o-Zustandes nach nullter Desorptionsordnung, s. Kap. 1.1.1 deckt (371 kJ/mol bei 5 ML;
358 kJ /mol bei 18 ML).

1.2. Beugung langsamer Elektronen

Alle Proben (sowohl die bei 600 K (LT) als auch bei 1000 K (HT) priparierten) erzeugten im
Bedeckungsgradbereich bis 10 ML weder Uberstrukturreflexe noch eine Aufhellung des Unter-
grundes. Allerdings tritt eine Verbreiterung der Re-LEED-Reflexe auf. Dieser Befund deckt sich
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mit den Ergebnissen zum System Pd/Re(0001) [CRG92/1], Pd/Ru(0001) [Par88/1, CRG92/1,
KoB99/1] sowie Ni/Ru(0001) [KoB99/1] und kann mehrere Ursachen haben.

Die erste wire, dal3 es zu einer pseudomorphen Anordnung der Pd-Atome (u. U. mit Inselbil-
dung) auf der Substratoberfliche kommt. Eine solche ps-Phase ist aus der Sicht des sehr kleinen
misfits von f= 0,4 % wahrscheinlich.

Andererseits wird die Bildung von Oberflichenlegierungen bei einem groB3en Teil der in Frage
kommenden literaturbekannten Vergleichssysteme beobachtet. Beim System Pd/W(110) (mit
= 0,4 %) wird im Submonolagenbereich eine p(3 x 1)-Struktur beobachtet, die von einer Legie-
rung stammen kann [ScB80/1]. Die selbe Beobachtung wird beim System Pd/Mo(110) (mit
f=1%) mit Sicherheit der Legierungsbildung zugeschrieben [PBP85/1]. PARSCHAU und
SCHLATTERBECK beobachteten beim System Co/Re(0001) mittels STM und LEED das Auftre-
ten von geordneten Adsotrbatphasen [PaC99/1, Sch98/d].

Zur Bildung geordneter Legierungen kommt es allerdings haufig dann, wenn wegen eines zu
groBen misfits die Moglichkeit zur Bildung einer ungeordneten Legierung nicht besteht. Ist der
misfit jedoch klein, werden geordnete Legierungen selten beobachtet (z. B. Ag + Au). So besteht
auch die Moglichkeit einer statistischen Verteilung in der Substratoberfliche.

Als weitere Ursache fiir das Fehlen der Uberstrukturreflexe kann man den fast gleichen Atom-
abstand der Re- und Pd-Atome anfithren. Selbst groBie Inseln von Pd-Atomen auf/im Substrat
wirden auch im Submonolagenbereich keine LEED-Uberstruktur hervorrufen. Auch fir dicke
Lagen (hier wurde ein 10 ML-Film bei LT und HT untersucht) ist aus dem o. a. Grund keine An-
derung des Re(0001)-(1 x 1)-LEED-Bildes zu verzeichnen.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daf3 das Fehlen von Uberstrukturreflexen bei der
LEED-Untersuchung des Systems Pd/Re(0001) zwar nicht die Ausbildung von geordneten
Strukturen auf/in der Substratoberfliche ausschlieB3t, aber viel mehr die Hypothese einer pseu-
domorphen Pd-Adlage im Bereich bis 1 ML unterstiitzt.

1.3. Rontgenphotoelektronenspektroskopie

Am System Pd/Re(0001) wurden XPS-Untersuchungen durchgefiihrt, um die elektronischen
Wechselwirkungen von Adsorbat und Substrat zu untersuchen und mehr tiber den Aufbau der
Pd-Filme zu erfahren. Insbesondere interessierte hierbei das Temperaturverhalten, das Riick-
schlisse auf die Moglichkeit der Legierungsbildung verspricht. Es wurden Pd-Filme bis zu einem
Bedeckungsgrad von 16 ML vermessen und zwar zunichst nach der Priparation bei 550 K (LT)
und nach dem Erhitzen der Probe auf 1000 K (HT), vgl. auch Kap. B 4.3.1.

Im Rahmen der MeBgenauigkeit lieB3 sich bei allen beobachteten Proben keine Verschiebung
der Bindungsenergie mit dem Bedeckungsgrad oder mit der Temperatur beobachten. Dies trifft
sowohl auf die Re- als auch auf die Pd-Atome zu. Offenbar ist die elektronische Umgebung der
Pd-Atome auf der Re-Oberfliche dhnlich der von Pd-Atomen, die sich auf der (111)-Oberfliche
eines Pd-Kiristalls befinden. Augenscheinlich ist eine zusitzliche Ladungsverschiebung zwischen
Pd und Re trotz der unterschiedlichen Elektronendichten und Elektronegativititen relativ gering.

Von RODRIGUEZ et al. konnten Verschiebungen eines 1 ML dicken Pd-Filmes (gegentber
Pd(111)) von +0,7 eV [Rod96/1, RCGY4/1], +0,65 eV [RCGI2/1], +0,4 eV [CRGI2/1] auf
Re(0001) und von 0,3 eV [Rod96/1, RCG94/1] bzw. 0 eV auf Ru(0001) beobachten. FLAPW-
Rechnungen ergaben fiir Pd/Re(0001) eine Verschiebung von 40,6 ¢V und fiir Pd/Ru(0001) von
+0,54 ¢V [Wuf95/1]. Diese berechnete verstirkte Wechselwirkung der Pd-Atome mit der Re-
Oberfliche im Gegensatz zu Ru ist auf die groflere Differenz in den Elektronendichten zuriick-
zuftihren.

Fiir das System Pd/Mo(110) wird von einer asymmetrischen Anderung der Pd-3d-Peakform
(und gleichzeitig Pd-MNN-Auger-Peakform) als Funktion des Bedeckungsgrades berichtet
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[PBP85/1], fur das System La/Rh(111) von einer Verringerung der Peakbreite [KRR01/1]. Beim
System Pd/W(221) entsteht sogar ein neuer Zustand als Funktion der Temperatur [KPA98/1].
Beide Effekte werden auf die Bildung einer Oberflichenlegierung zurtickgefiihrt. Die diesbeziig-
liche spezielle Inspektion der vom System Pd/Re(0001) aufgenommenen Spektren lieferte aller-
dings keinen positiven Befund fur eine Oberflichenlegierung.
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Abb. D 6 Normierte XP-Intensititen der Re-4f7/2- und -4fs/2- sowie der Pd-3ds/»-Signale fir
bis zu 16 ML Pd/Re(0001) bei 550 K und 1000 K, sowie das normierte Intensititenverhiltnis
Pd/Re (Analysatorspannung 50 eV).

Betrachtet man die Intensitit der XP-Spektren als Funktion des Bedeckungsgrades, so ist er-
wartungsgemal} ein Ansteigen der Pd- und ein Abfall der Re-Intensitdten zu verzeichnen. Um die
damit verbundenen Details, auch im Hinblick auf ihre Temperaturabhiangigkeit, genauer zu un-
tersuchen, wurden in Abb. D 6 die normierten integrierten Re-4f- und Pd-3d-Signalintensititen
sowie deren normiertes Verhiltnis als Funktion des Bedeckungsgrades dargestellt.

Verfolgt man den Verlauf der Pd-Intensitit mit ©, kann man feststellen, dafl LT- und HT-
Signale sehr dhnlich ansteigen und bei etwa 2 ML einen Steigungswechsel aufweisen. Die ent-
sprechenden Re-Signalintensititen haben ebenfalls bis zum Wert von 2 ML einen gleichen Ver-
lauf, der zusitzlich durch Sattelstellen bei 1 ML und 2 ML gekennzeichnet ist. Regelrechte Knik-
ke im Verlauf der Adsorbat- oder Substratkurven, wie sie bei AES-Untersuchungen an vergleich-
baren Systemen gefunden wurden (vgl. Literaturtabelle im Anhang), konnten jedoch nicht repro-
duziert werden.

Ab 2 ML jedoch nimmt das LT-Re-Signal stirker ab als das HT-Signal. Bei 10 ML ist das LT-
Signal mit einer Intensitit von 13 % rund 40 % stirker geddmpft als das HT-Signal mit 33 %.
Offenbar ist die Morphologie der ersten 2 ML Pd/Re(0001) im Gegensatz zu dickeren Schichten
relativ temperaturunabhingig.

Wihrend die Pd-Signalintensititen im Bereich von 10 bis 16 ML einem Sittigungswert zuzu-
streben scheinen, gehen die Re-Kurven nicht auf Null zurtick: Die LT-Intensitit verringert sich
weiter auf etwa 7 % und die HT-Intensitit auf etwa 30 %. Interessanterweise weisen HT- und
LT-Intensitdtsverhiltnisse bis 6 ML einen gemeinsamen Verlauf auf.
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Um das Temperaturverhalten des Systems genauer bestimmen zu kénnen, wurden drei Pd-
Filme aus qualitativ unterschiedlichen Bereichen des Spektrums aus Abb. D 6 mit Schichtdicken
von

e 1,8 ML (gleicher Verlauf jeweils von HT- und LT-Signalen),

e 6,4 ML (gleicher Vetlauf von Pd- und Pd/Re-HT- und LT-Signalen, Unterschiede in den
Re-HT- und LT-Signalen) und

e 10 ML (gleicher Verlauf von Pd-HT- und LT-Signalen, Unterschiede in den Re- und
Pd/Re-HT- und LT-Signalen)

in 50 K-Schritten bis 1000 K untersucht. Dabei trat vor allen Dingen ein gravierender Unter-
schied zur Untersuchung der Bedeckungsgradabhingigkeit der XP-Signalintensititen auf, der in
Abb. D 7 zu erkennen ist: Die Pd-Signalintensititen dicker Filme reagierten hier deutlich auf die
Temperaturerh6hung, indem sie um bis zu 25 % im untersuchten Temperaturbereich von 400 bis
1000 K abnahmen. Anscheinend bewirkt ein langsames, schrittweise durchgefithrtes und damit
auch linger andauerndes Tempern zusitzliche Effekte im Hinblick auf die Anderung der Mor-
phologie des adsorbierten Pd-Films stirker als eine relativ kurzzeitige (wenige Sekunden), in ei-
nem Schritt vollzogene Erwirmung der Probe.
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Abb. D 7 Verlauf der normierten Intensitit der Re- und Pd-Signalintensititen aus
Abb. D 6 als Funktion der Temperatur fiir Filme aus 1,8; 6,4 und 10 ML
Pd/Re(0001).

Wihrend es beim Adsorbatsignal des 1,8 ML-Pd-Films zu Schwankungen im Temperaturver-
lauf von etwa 5 % kommt, ist beim Substratsignal ein leichter Anstieg der Intensitdt ab 550 K um
etwa 10 % zu verzeichnen. Diese Ergebnisse liegen einerseits im Bereich der Fehlerbreite der In-
tensititsmessungen und wiirden somit den Befund aus Abb. D 6 unterstiitzen, dafl im Bereich bis
2 ML die HT- und LT-Signale einen etwa gleichen Verlauf haben. Der leichte Anstieg des Re-
Signals kénnte aber auch bereits ein Hinweis auf die einsetzende Legierungsbildung sein, die sich
im TDS hauptsichlich im Bereich von 0,75 bis 2 ML dokumentiert.

Beim 6,4 ML-Pd-Film kommt es bis zu einer Temperatur von etwa 700 K zu einem leicht an-
steigenden (abnehmenden) Verlauf des Substrat- (Adsorbat-) Signals. Dieser Verlauf ist durch die

178



Palladium-Legierung mit Re(0001) - Anderung der Elektronenaustrittsarbeit

Ausbildung eines kleinen Maximums (bzw. evtl. sehr kleinen Minimums) bei 550 K gekennzeich-
net. Der damit verbundene Anstieg (Abfall) der Intensitit konnte ein Zeichen fur ein Kompakt-
erwerden des Films sein, der damit weniger Substratelektronen streuen wurde.

Ab ca. 700 K kommt es zu einem starken Anstieg des Substratsignals von ca. 45 auf ca. 65 %.
Damit ist ein Abfall von ca. 80 auf ca. 55 % des Adsorbatsignals verbunden, der, wie o. a., bei
kurzzeitigem Erwiarmen der Probe nicht beobachtet wurde.

Solche zweistufige Intensititsinderungen werden allgemein der Legierungsbildung im Ober-
flichenbereich zugeschrieben. Ahnliche zweistufige Prozesse (mit mehreren Extrema und Pla-
teaus) wurden bei vielen legierenden Systemen beobachtet und 4quivalent interpretiert:
Pd/Mo(110) [PBP85/1], Ni/Mo(110) [TiB90/1], Fe;Co/Mo(110) [TiB90/1], Fe;Rh/Ru(0001)
[KoB99/1], Fe;Rh/W(111) [KoB99/2].

Der Verlauf des Re- (Pd-) Signals der 10 ML-Probe ist durch einen starken Anstieg von 10 auf
35 % (Abfall von 95 auf 75 %) im Bereich von 400 bis ca. 850 K gekennzeichnet. Danach findet
man im Bereich bis 1000 K die Ausbildung eines Plateaus. Der Verlauf des Pd-Signals ist im Be-
reich des Abfalls wiederum durch mehrere lokale Extrema (500 und 700 K) charakterisiert. Die
starken Anderungen der Signalintensititen von Re und Pd werden hier den Umwandlungen in
der Filmmorphologie zugeschrieben, dquivalent zu den Extrema bei 550 K beim 6,4 ML-Pd-
Film. Dal3 der Temperatur- und Intensititsbereich beim 10 ML-Film gréBer ist als beim 6,4 ML-
Film, resultiert daraus, dal3 mehr Material bewegt werden mul3 bzw. kann. Dies konstatieren auch
BAUER et al. fiir AES(T)-Spektren des Systems Pd/Mo(110) [PBP85/1].

1.4. Anderung der Elektronenaustrittsarbeit

Weitere Informationen tber elektronische Eigenschaften und die Beschaffenheit der Pd/Re-
Probe sollten aus A@-Messungen resultieren. Dazu wurden unterschiedlich dicke Pd-Filme un-
tersucht (aus technischen Grinden nur bis zu einem Bedeckungsgrad von 4,5 ML). Die MeB3-
werte wurden einerseits direkt nach der Probenpriparation bei 550 K (LT) aufgenommen und
andererseits nach dem Erhitzen der Probe auf 1000 K (HT). Die sich dabei ergebenden Verldufe
fir A@(O) sind in Abb. D 8 dargestellt.

Uber den gesamten Bedeckungsgradbereich betrachtet kommt es zu einem mittleren Anstieg
der Elektronenaustrittsarbeit um ca. 0,55 eV. Diese Anderung deckt sich mit dem erwarteten
Wert fir eine Pd(111)-Oberfliche. Bildet man nimlich die Differenz der Austrittsarbeitswerte
von Pd (52¢eV [Moe68/b], 555¢eV [Par88/1]) und von Re (48 ¢V [Beu73/1], 4,96 ¢V
[Wil66/1], 5,09 eV [WuF95/1], 5,39 eV [YAWO00/1]), erhilt man Werte von -0,2 bis +0,75 eV.
(Diese grof3e Spanne ergibt sich augenscheinlich aus der starken Streuung der Literaturwerte.)

Im Bereich bis 0,25 ML ist der Verlauf der LT- und HT-Kurven grundsitzlich verschieden.
Wihrend die HT-Kurve mit © ansteigt, durchliuft die LT-Kurve nach ihrem Startwert von 0 eV
ein Minimum von -0,1 eV Tiefe bei 0,1 ML. Eine solche Absenkung der Austrittsarbeit bei einem

System mit insgesamt positivem A®@-Anderungstrend erscheint ungewéhnlich. Mit einer eventu-
ellen Glittung der Oberfliche beim Erhitzen und damit verbundener Erhéhung der Austrittsar-

beit auf Grund des Smoluchowski-Effekt (s. Kap. A 2.6.2) 163t sich der A®@-Unterschied von
0,3 eV bei 0,25 ML zumindest nicht vollstindig erkliren.

Eventuell kénnte es bei einer bestimmten Anordnung der Adatome zu einem vermehrten La-

dungstransfer kommen, der dann tatsichlich eine Verminderung von A@ in der entsprechenden
Groflenordnung zur Folge haben kénnte. Dall HT- und LT-Filme im Bereich bis 0,25 ML Un-
terschiede aufweisen, wurde ja bereits im Verlauf der Desorptionsenergie deutlich. Welcher Art
diese Unterschiede sind, kann auch hier nicht geklirt werden. Beim System Pd/W(110) kommt es
zur Ausbildung eines A@-Minimums fir HT-Proben, was Legierungseffekten zugeordnet wird

[PRB81/1].
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Abb. D 8 A®-Kurven fir bis zu 4,5 ML dicke Filme Pd/Re(0001) bei 550 K und nach dem
Erhitzen auf 1000 K, nach der Kelvinmethode.

Ab etwa 1 ML geht die HT-Kurve in einen Sittigungsverlauf tiber, der bis 2 ML. noch durch
geringfiigige Schwankungen gekennzeichnet ist. Dieses Verhalten kann bei der LT-Kurve nicht
beobachtet werden. Dort wird ein Grenzwert frihestens nach ca. 5 ML erreicht. Ein ebenfalls
unterschiedlicher Verlauf der HT- und LT-Kurven wird auch beim System Ni/W(110) beobach-
tet und der Bildung einer Legierung erklirt [KoB84/3]. Die Schwankungen im A®@-Vetlauf zwi-
schen 1 und 2 ML, die auch bei der LT-Kurve beobachtet werden kénnen, korrespondieren evtl.
mit den starken Anderungen von E,,, vgl. Abb. D 5.

180



Silber+Kupfer-Legierung auf Re(0001) - TDS-Untersuchungen

2. Silber+Kupfer-Legierung auf Re(0001)

Wenn es um ternire, thermodynamische Oberflichensysteme wie z. B. Ag+Cu/Re(0001)
geht, sind Herstellung und Kontrolle der chemischen Systemzusammensetzung der zu untersu-
chenden Proben entscheidende Untersuchungsschwerpunkte.

Die Ag+Cu-Filme wurden, wie auch schon die Filme der bindren Systeme, durch sukzessives
Aufdampfen der Adsorbate aus Knudsenzellen hergestellt, vgl. Kap. B 3.3.2. Aufgedampft wurde
bei LEED- und XPS- bzw. AES-Untersuchungen bei Raumtemperatur. Durch anschlieBendes
Erhitzen der Probe bis 800 K, also knapp unter die Desorptionstemperatur des Silbers, konnte
ein im thermodynamischen Gleichgewicht befindlicher HT-Film erhalten werden, dessen Eigen-
schaften sich durch Temperaturverinderungen nicht mehr dndern. Da die Interdiffusionsprozes-
se bei diesen hohen Temperaturen abgelaufen sind, spielt es bei einem solchen Film praktisch
keine Rolle, in welcher urspriinglichen Reihenfolge die Adsorbate Cu und Ag aufgetragen wur-
den. Dies konnte auch dadurch verifiziert werden, dafl die Test-TD-Messungen getemperter Pro-
ben, bei denen erst Ag und dann Cu aufgebracht wurde, sich nicht von denen unterschieden, bei
denen die Reihenfolge umgekehrt war. Bei den hier prisentierten TDS-Untersuchungen wurden
durchweg solche Filme untersucht, bei denen erst Kupfer, dann Silber aufgedampft wurde.

Kontrolliert wurde die ,,globale” Zusammensetzung der Filme durch sowohl Ag- als auch Cu-
TDS. In TD-Voruntersuchungen an einem (2 ML Ag + 1 ML Cu)-dicken Film zeigte sich, dal3
bei einer Heizrate von 4,1 K/s bereits das gesamte Silber desorbiert ist, bevor tiberhaupt die De-
sorption des Kupfers einsetzt. Die beiden Desorptionsgebiete waren etwa um 25 K voneinander
getrennt.

Der Bedeckungsgrad mit Silber ergab sich zwanglos aus der Auswertung (Integration) der Ag-
TD-Spektren. Die Form der Cu-TD-Spektren unterschied sich erwartungsgemal3, da ja kein Ag
mehr wihrend der Cu-Desorption vorhanden war, nicht von der des Systems Cu/Re(0001) (vgl.
Kap. C 1). Diese Spektren dienten lediglich zur Uberpriifung des Kupfer-Bedeckungsgrades.

Es wurden stets TD-Serien von Proben mit konstanter Cu-Vorbelegung aufgenommen. An-
hand der o.a. Uberpriifung konnte ein sowohl systematischer als auch zufilliger Fehler von
©® (Cu) von bis zu 10 % gefunden werden. Dieser sollte vor allem bei hohem Kupferanteil und
damit prozentual kleinem Ag-Anteil als absolute Gro3e besonders stark ins Gewicht fallen.

2.1. TDS-Untersuchungen

2.1.1. Spektrenformanalyse der Subbilagen

Wie mit den Untersuchungen in Kap. C 2 gezeigt werden konnte, kommt es beim TD-
Experiment am System Ag/Re(0001) zur Ausbildung gemeinsamer Anstiegsflanken sowohl fir
die Zustinde der ersten drei Lagen, als auch fir den Multilagenzustand. Besonders beim Hoch-
temperaturzustand f3; kann die gemeinsame Anstiegsflanke als ein Zeichen fiir das Auftreten ei-
nes Phaseniiberganges, der eine 0. Desorptionsordnung hervorruft, gewertet werden.

Dieser Phasentibergang vollzieht sich zwischen Teilchen, die sich innerhalb von Inseln auf der
Oberfliche befinden und dazwischen frei beweglichen Teilchen, die auch schlief3lich desorbieren.
Die Oberflichenkonzentration dieser Atome wird durch das schnelles Gleichgewicht mit den
Inselteilchen konstant gehalten.

Wird nun die Homogenitit oder sogar die Existenz der Inseln durch die Vermischung mit ei-
nem zweiten Adsorbat, hier Cu, verhindert, so sollte auch das Phasengleichgewicht beeinflul3t
werden, was im Extremfall dazu fihren kann, dal es sich nur noch bedingt bzw. gar nicht mehr
einstellt. Ein Indiz dafiir wire das Fehlen der gemeinsamen Anstiegsflanke in den TD-Spektren.
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Um dies zu prifen, wurden Setien von Ag-TD-Spektren von Ag+Cu/Re(0001)-Proben auf-
genommen, die sich durch eine unterschiedliche Vorbelegung mit Cu im Bereich von 0 bis 1 ML
unterschieden. Innerhalb der Serien dnderten sich die Ag-Anfangsbedeckungsgrade von 0 bis
1 ML. Die untersuchten Filme zeichneten sich also durch Gesamtbedeckungsgrade von
0,, = 2 ML aus und werden als Subbilagen bezeichnet.

Les —

Wie in Abb. D 9 klar zu erkennen ist, werden die gemeinsamen Anstiegsflanken bereits ab ei-
nem Cu-Bedeckungsgrad von 0,1 ML unterdrickt. Statt dessen liegen die Ag-Desorptions-
maxima, spitestens ab 0,4 ML Cu bei T = 1075 K, tbereinander. Das legt die Vermutung nahe,
daf3 es zumindest in der ersten Adsorbatlage zu einer Durchmischung von Cu und Ag kommt.

16+ ‘

®(Cu)=0ML ®(Cu)=0.1ML

124

)
)

©®(Cu)=0.24ML ®(Cu)=0.43ML
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(Cu)=0.8ML ®(Cu)=1ML

@
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O IDD >
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T K] —_— ®O(Ag)+®(Cu)=1 ML
Abb. D 9 Ag-TD-Serien mit konstanten Cu-Bedeckungsgraden und Ag-Anfangsbedeckungs-
graden von bis zu 1 ML, Heizrate #= 4,1 K/s.

182



Silber+Kupfer-Legierung auf Re(0001) - TDS-Untersuchungen

Zum gleichen Ergebnis kommen auch WANDELT et al. bei der Untersuchung des Systems

Ag+Cu/Ru(0001) [SCP94/2, SCK93/1]. Sie berichten, dal sich ab @ (Cu) = 0,54 ML die Spek-
trenform mit T, . = 1040 K nicht mehr andert.

max

Wiirden sich Cu- und Ag-Inseln ausbilden, so sollte die gemeinsame Anstiegsflanke, unabhin-
gig von der Cu-Vorbelegung, erhalten bleiben, solange @ (Ag) > 0,1 ML ist. (Dies ist die Grenz-
bedeckung, unterhalb derer Ag auf Re(0001) als Einkomponenten-2D-Gasphase vorliegt. In die-
sem Bereich erhilt man TD-Spektren von erster Ordnung, vgl. Kap. C 2.1.1 und Kap. C 5.2.)

Wenn der Gesamtbedeckungsgrad, der als 6, = @ (Cu) + 0, (Ag) definiert sein soll, das
Aquivalent von 1 ML iibersteigt, kommt es zur Ausbildung eines zweiten Zustandes, der sich zu-
ungunsten des ersten Zustandes um so stirker vergrofiert, je gréBer die Cu-Vorbelegung ist.

Dies wird besonders in Abb. D 10 deutlich, zu deren Erzeugung aus geeigneten TD-Spektren
von Abb. D 9 eine Schar von Spektrenserien gebildet wurde, deren Hauptparameter jetzt der Be-
deckungsgrad mit Silber (0,25; 0,5; 0,75 und 1,0 ML) ist. Die Cu-Vorbelegung wird damit hier
zum Parameter der Einzelspektren.
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Abb. D 10 Ag-TD-Serien mit konstantem Ag-Anfangsbedeckungsgrad und Cu-
Bedeckungsgraden von bis zu 1 ML, Heizrate f = 4,1 K/s

In allen Serien ist mit & (Cu) = 0 ML der bekannte Monolagenzustand des Ag zu erkennen.
Mit zunehmenden Cu-Bedeckungsgrad kommt es zur Verkleinerung dieses und zur Ausbildung
bzw. VergréBerung des o. a. zweiten Ag-Zustands, der mit @ (Cu) = 1 ML schlieflich das Spek-
trum dominiert.
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Offenbar ist es so, da3 zunachst die vom Cu ,,freigelassenen” Oberflichenplitze besetzt wer-
den. Danach wird weiteres Silber in die zweite Lage eingebaut, ohne dal3 das Kupfer dabei aus
der ersten Lage verdringt wird. Gleiches berichten auch WANDELT et al. vom System
Au+Cu/Ru(0001) [KPS91/1]. Dieses Verhalten widerspricht nicht der Vermutung, dal Kupfer
und Silber in der ersten Adsorbatlage eine statistische Mischung ausbilden. Allerdings folgt aus
der stirkeren Bindung des Kupfers an die Re-Oberfliche, daf3 soviel Kupfer wie moglich (alles

bei @ (Cu) <1 ML) direkt an die Re(0001)-Oberfliche gebunden ist.

Wie aus Abb. D 10 hervorgeht, verschiebt sich das Temperaturmaximum der Ag-TD-
Spektren mit zunehmendem Cu-Bedeckungsgrad zu hoheren Temperaturen. Dieser Effekt ist in
Abb. D 11 a dargestellt und kann als ein Anzeichen fir eine attraktive Cu-Ag-Wechselwirkung
interpretiert werden [SCK93/1], die u. U. stirker als die Ag-Ag-Wechselwirkung ist, wie an Mo-
dellrechnungen gezeigt werden konnte [SRH94/1]. Fir © (Cu) = 0 ML (die 4 jeweils untersten
Spektren in Abb. D 10) kann man die starke Verschiebung des Temperaturmaximums mit © (Ag)
infolge der nullten Desorptionsordnung erkennen. Ab @ (Cu) = 0,3 ML fallen alle Graphen zu-
sammen. Dies unterstreicht die Anderung der Desorptionsordnung auf # = 1, wenn die Ag-
Atome nicht mehr aus zusammenhingenden Ag-Inseln heraus desorbieren.

Mit ansteigendem Cu-Bedeckungsgrad erhoht sich bei der Mischung von Kupfer und Silber
die Bindungsenergie des Silbers. Dieser Effekt erreicht sein Maximum, wenn jedes Silberatom
ausschlieBlich von Kupferatomen umgeben ist, also bei einem Mischungsverhiltnis von
Ag:Cu = 1:2 bzw. spitestens (fir ® (Ag) > 0,33 ML) bei ® (Cu) = 0,67 ML (vgl. auch Abb. D 34.
Das bestitigt sich in Abb. D 11 a. Ab etwa @ (Cu) = 0,6 ML bleibt die Maximumstemperatur
konstant bei 1065 K.

T oKl FWHM [K]
1070 - 80 [
a) 72:: 75| b) /
1060
/ 70
1050 ./.7 65
1040 ./:/ 60- ./
1030 ®0(Ag) 551
——0.25ML ]
1020 0.50ML
—0—0.75ML 451
10104 o —0— 1.00ML 40
0.0 02 04 06 08 00 01 02 03 04 05
®(Cu) [ML]
Abb. D 11 a) Verschiebung des Temperaturmaximums, b) Verschiebung der
Halbwertsbreite FWHM des Ag-TD-Zustandes der ersten Lage als Funktionen des
Cu-Bedeckungsgrades der Spektren aus Abb. D 10.

Die Halbwertsbreite (full width at half maximum - FWHM) der Ag-TD-Spektren des Zustandes
der ersten Lage ist ebenfalls in Abb. D 11 b dargestellt. Man findet eine Peakverbreiterung von
20 bis 40 K im Bereich bis 0,5 ML Cu, die wiederum auf die ansteigenden attraktiven lateralen
Wechselwirkungen zuriickgefithrt werden kann [SRH94/1]. Diese kénnen aus der Verinderung
der Zahl und Art der nichsten Nachbarn resultieren und mit einer damit verbundenen kontinu-
ietlichen Legierungsbildung korreliert werden [KPS91/1]. Gleichzeitig kann eine ,,kontinuietliche
Superposition multipler Desorptionszustinde ins Spiel kommen [MDN88/1], nimlich dann,
wenn eine Verteilung verschiedener Koordinationszahlen fur die Ag-Atome vorhanden ist. Dies
sollte sich in der integralen Energieauswertung bemerkbar machen, s. u..

Die Silberatome sind in der zweiten Lage schwicher gebunden als in der ersten. Interessant ist
nun, daf} sich das Temperaturmaximum des Zustandes der zweiten Lage mit zunehmendem
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Cu-Bedeckungsgrad zu héheren Temperaturen verschiebt, und zwar von 970 auf 1030 K. Dafur
ist zunichst die erhohte Koordination der Silberatome in der zweiten Adlage verantwortlich zu
machen, die aus der vermehrten Menge an Ag-Atomen, die bei dem o. a. Verdringungsprozel3
durch das Cu in die zweite Adlage heraufgestolen werden, resultiert. Zusitzlich wird aber auch
(zumindest) die (Paar-) Wechselwirkung zur ersten Lage, die zunehmend aus Kupfer besteht, von
Ag-Ag nach Ag-Cu geindert.

Aus den TD-Serien aus Abb. D 9 wurden entsprechend Kap. A 4.4 Desorptionsisothermen
berechnet. Die Isothermen mit @ (Cu) > 0 ML besitzen im Gegensatz zu denen des Systems
Ag/Re(0001) eine konstante positive Steigung. Diese wird nur jeweils bei &, = 1 ML durch ei-
nen Bereich unterbrochen, der dem Lageniibergang zuzuordnen ist. Fur die einzelnen Lagenzu-
stinde ergibt sich aus den order plots der doppeltlogarithmischen Darstellung der Isothermen nach

GL (A77) eine Desorptionsordnung von » = 1.

2.1.2. Energetik der Ag+Cu-Subbilagen

1 e(cuyom 1 ecur0.ime
1 o(cu)=0.2amL ]
o ]
© - 3
¥ | o(Cu)=054ML (Cu)=0.63ML
£ |
6(Cu)=0.8 | e(cuy=tm
11.2 106 101 96 92 112 106 101 96 92 88
(890K) (990K) (1090K) (940K) (1040K) (1140K)
10000/T [K"] — ©,(Ag)+&(Cu)=1ML
Abb. D 12 Atrhenius-plots des Systems Ag+Cu/Re(0001) fur die Ag-TD-Setien aus
Abb. D 9.
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Zur Ermittlung der verschiedenen Wechselwirkungsenergien des Systems wurden die TD-
Spektren einer integralen Energiecauswertung nach BAUER/SCHLATTERBECK unterzogen, wie es
in Kap. A 4.4 beschrieben und auch in Teil C bei den bindren Miinzmetallsystemen bereits getan
wurde. Zunichst wurden aus den TD-Serien, dquivalent zur Berechnung der Isothermen, die De-
sorptionsisosteren bestimmt. Diese sind in Abb. D 12 als Arrhenius-p/ots, d. h. in der Form der
logarithmierten Rate Uber der reziproken Temperatur dargestellt. Fir den Fall, da3 diese Gra-
phen linear sind, ist deren Steigung der Desorptionsenergie proportional, andernfalls erhilt man
einen gemittelten Wert der Desorptionsenergie, der einer besonderen Beachtung bedarf.

Die entsprechenden Serien der Arrhenius-plots mit Cu-Bedeckungsgraden bis 0,54 ML zeigen
bis zu einem Gesamtbedeckungsgrad von 1 ML (roter Graph) einen fast linearen Verlauf. Die
Krimmung ist bei den Arrhenius-p/o#s aller Serien oberhalb dieses Wertes (6, = 1 ML) ausgebil-

det und deutet auf das Vorhandensein von mehreren Desorptionszustinden hin. Bei der Serie

mit @ (Cu) = 0,63 ML kommt es im Bereich von ca. 0,3 bis ca. 0,5 MLL Ag zu starken Abwei-
chungen von der Linearitit, wie sie auch bei den bindren Systemen beim Lagentbergang beo-
bachtet wurden. Noch stirkere Abweichungen von der Linearitit sind im Gesamt-
Submonolagenbereich der Serie mit 0,8 ML Cu zu beobachten.

Fazit aus der Begutachtung der Arrhenius-plts ist, dall die sich daraus ermittelten Energie-
spektren nicht in allen Bereichen tatsichlich durch konkrete Desorptionsenergiewerten gekenn-
zeichnet sind, wie es von sehr einfachen Systemen bekannt ist. Konkrete E,-Werte erhilt man
nur in den Bereichen mdoglich, die sich durch die o. a. Linearitit auszeichnen. Insbesondere die
Werte oberhalb des Gesamtbedeckungsgrades von 1 ML und die Spektren mit 0,63 und 0,8 ML
bediirfen besonderen Uberlegungen. Die in diesen Bereichen erhaltenen Energiewerte kénnen
nur als temperaturgemittelte Werte betrachtet werden, da auch die /(R) = f{1/T)-Vetliufe der
Arrhenius-plots linear angepal3t wurden. Weiterhin kénnen hier MeBfehler besonders stark be-
merkbar machen, die sich aus dem relativ geringen Ag-Anteil in der Mischung ergeben. Letztlich
wird es im Temperaturbereich der Desorption sicher zu Interlagen-Wechselwirkungen, Mi-
schungsvorgingen und evtl. weiteren kinetischen Prozessen kommen, die nicht vollstindig durch
die verwendete Auswertungsmethode reproduziert werden.

Wie in Abb. D 13 zu erkennen ist, nimmt bei Cu-Bedeckungsgraden von bis zu 0,63 ML die
Desorptionsenetgie des Silbers mit der Silberbedeckung solange ab (50 bis 100 kJ /mol), bis ein
Gesamtbedeckungsgrad von 1ML (rote Linie) erreicht ist.

Dieser Effekt kann damit erklirt werden, daf3 die stindig steigende Zahl von Silberatomen nur
eine konstante Zahl von Cu-Atomen als Adsorptionspartner zur Verfigung hat. Die Chance, dal}
ein Ag-Atom einen Cu-Adsorptionspartner findet, wird also mit zunehmender Bedeckung klei-
ner. Fine stirkere Wechselwirkungsenergie zwischen Cu und Ag als zwischen Ag und Ag voraus-
gesetzt, sollte dies zu einer Abnahme der Desorptionsenergie fithren. Offensichtlich ist dieser
Effekt stirker als die zunehmende Koordination der Silberatome, die eigentlich einen Anstieg der
Desorptionsenergie zur Folge hat, wie im Bereich kleiner Ag-Bedeckungsgrade der Serie mit
® (Cu) = 0 ML. Wie in Kap. 4.4.1.3 dargestellt, ist die o.a. Abnahme der Desorptionsenergie
aber auch ein Zeichen fiir eine hohe Mischungsenergie und damit fiir die Ausbildung einer Legie-
rung.

Auf der hexagonalen (0001)-Fliche kann mit & (Cu) = 0,67 ML und bei optimaler Durchmi-
schung jedes Ag-Atom einen Adsorptionsplatz finden, der von Cu-Atomen vollstindig umgeben
wird. Es sollte sich dabei ein konstanter Verlauf der Desorptionsenergie ergeben, da sich in die-
sem Fall die lokale Umgebung jedes Ag-Atoms (6 Cu-Nachbaratome) mit zunehmenden Ag-
Bedeckungsgrad nicht dndert. Da3 ein solcher Verlauf nicht beobachtet werden kann, mul} mit
dem hier besonders stark ins Gewicht fallendem Fehler des Cu-Bedeckungsgrades (s. 0.) in Ver-
bindung gebracht werden. Dieser dokumentiert sich auch den UnregelmiBigkeiten im Verlauf der
Arrhenius-plots.
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Abb. D 13 Desorptionsenergie des Systems Ag+Cu/Re(0001) fiir die Ag-TD-Setien aus
Abb. D 9 nach BAUER.

Der Anstieg der Desorptionsenergie fiir Gesamtbedeckungsgrade im Bereich 1 ML <
®,, = 1,2 ML (der besonders in den Spektren mit 0,24 bis 0,54 ML Cu sichtbar wird) konnte aus
der zunehmenden Koordination der Ag-Atome mit bereits vorhandenen Ag-Atomen resultieren,
dhnlich dem Fall mit 0 ML Cu. Der darauf folgende Abfall erfolgt auf Grund dessen, daf3 in der
zweiten Monolage sicherlich erst die Cu-, dann die Cu-Ag-Mischadsorptionsplitze (gebildet
durch die Adatome der ersten Lage) belegt werden, auf denen die Ag-Atome schwicher gebun-

den sind. (Reine Ag-Adsorptionsplitze sollte es bei optimaler Durchmischung nicht geben.)

Die Desorptionsenergiewerte liegen im Bereich von etwa 200 bis 350 kJ /mol. Eine quantitati-
ve Deutung dieser Betrige kann auf Grund der Kompliziertheit des Systems in Verbindung mit
der Art der Auswertungsmethode nicht durchgefithrt werden. WANDELT et al. haben jedoch fur
das System Ag+Cu/Ru(0001) mittels MC-Rechnungen Werte fir die verschiedenen systembe-
stimmenden physikalischen GréBen angegeben, die in der folgenden Tabelle aufgelistet sind:

187



Dissertation Ronald Wagner, TEIL D — RE(0001)-OBERFLACHENLEGIERUNGEN

[k]J/mol] Vzo(Ag) Vz0(Cu) Eix(AgAg) Ei#(CuCu) Eix(AgCu)
[SCP94/1]

[SREI94/1] 258 293 0,5 7,6 0,5
[SCK93/1] 295 360 8,5 10 10

Die Werte wurden unter Verwendung der Gittergasniherung mit BWA-dhnlichen Ansitzen
gefunden. D. h., da} die E,-Werte durchaus auf das hier betrachtete System tbertragen werden
kénnen.

Als Adsorptionsenergiewerte fir Ag-Atome auf einer Cu(111)-Oberfliche konnten von
MOTTET et al. 253 kJ/mol (ps-Struktur), 283 kJ/mol (uniaxiale Relaxation) und 297 kJ /mol (dI-
oder moiré-Struktur) errechnet werden [MTL92/1].

2.1.3. Multilagen

Bei der Adsorption groBerer Mengen (Multilagen) von Ag und/oder Cu werden die Verhilt-
nisse des Filmaufbaus zusehends komplizierter, da eine Vielzahl von Anordnungen sowohl im
Hinblick auf die lokale Koordination (Durchmischung) der Adatome als auch auf die Filmmor-
phologie denkbar ist. Es wird infolgedessen mit zunehmender Filmdicke immer schwieriger, die
gemessenen TD-Zustinde bestimmten Bindungsplitzen oder zumindest Kategorien von derarti-
gen Plitzen zuzuordnen, da eine Vielzahl von Zustinden auftritt, die energetisch sehr nahe bei-
einander liegen.

Dies wird in Abb. D 14 deutlich. Die dort dargestellten TD-Spektren und dazugehérigen Zayer
plots ergaben sich aus TD-Experimenten, die entweder mit

e orofleren Mengen Ag und 1 ML Cu,
e orofleren Mengen Cuund 1 ML Ag oder
e ordfleren Mengen Ag und Cu in etwa gleichen Anteilen

erhalten wurden. Auffillig ist zunidchst, dal3 tatsichlich mehrere unterschiedliche TD-
Zustinde zu erkennen sind. Dies soll auch eine der Kernaussagen der Betrachtung der Spektren
sein.

Fiir eine Deutung dieser einzelnen Zustinde erscheint zunichst die Uberlegung sinnvoll, wel-
che Filmmorphologien und -zusammensetzungen fir die Ausbildung unterschiedlicher TD-
Zustinde in Frage kommen. Zu diesen Uberlegungen gehort natiirlich auch, daf3 bestimmte An-
ordnungen auf Grund der bisherigen Erkenntnisse ausgeschlossen werden. Tatsdchlich kénnen
allen beobachteten TD-Zustinden Bindungsplatz-Kategorien zugeordnet werden. (Dies kann
natirlich keine stringente Beweisfithrung sein, da z. B. wegen der geringen Anzahl von Spektren
pro Zustand keine spezifischen Desorptionskinetiken berticksichtigt werden kénnen.)

Die Kenntnisse, die bereits in den vorangehenden Abschnitten erlangt sollen hier ohne noch-
maligen Beweis vorausgesetzt werden:

Ag und Cu mischen im Zweidimensionalen. Dies konnte im Kap. 2.1.1 zumindest fiir Ge-
samtbedeckungsgrade bis zu 2 ML in bester Ubereinstimmung mit den dort angefiihrten Litera-
turzitaten gezeigt werden. Damit kann es den B;-Zustand vom ,,reinen® System Ag/Re(0001) nur
in volliger Abwesenheit von Cu geben. Weiterhin kann davon ausgegangen werden, dal3 es inner-
halb der jeweils obersten Lage der verschiedenen Filme zur Durchmischung von Ag- und Cu-
Atomen kommt.

Mit @ (Cu) > 1 ML befindet sich Cu immer zwischen Ag und Re. Auch dieser Umstand
wurde bereits experimentell nachgewiesen, vgl. Kap. 2.1.1. Wegen der gegentiber Ag stirkeren
Bindungsenergie des Cu zur Re-Oberfliche ordnen sich alle Cu-Atome so nah wie moglich an die
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Substratoberfliche an und verdringen so vorhandene Ag-Atome aus ithrem Kontakt mit dem Re
in hohere Lagen.

Ag und Cu mischen fast nicht im Dreidimensionalen. Fiir gentigend dicke Filme wird das
Verhalten angenommen, daf sich aus dem binéren, eutektischen Zustandsdiagramm Cu+Ag (mit
einer sehr groflen Mischungslicke) ergibt, vgl. Abb. A 1. Allerdings ist, wie in Kap. 4 gezeigt
wird, die kritische Temperatur bzw. die Temperatur des Eutektikums des Zustandsdiagramms im
Oberflichenbereich reduziert, was gerade bei den erhéhten Desorptionstemperaturen zu einer
verstirkten Durchmischung von Ag und Cu fithren kann.

Ag-Atome sind um so fester gebunden, je niher sie der Re-Oberfliche sind. Gleichzeitig
bestimmt die zeitliche Abfolge der Desorption (z. B. desorbieren Teilchen der zweiten Lage vor
solchen der ersten) die Lage der TD-Zustinde auf der Temperaturskala. Dies wurde in
Kap. C 2.1 demonstriert. Zustinde der ersten Lage werden also bei héchsten, Zustinde der Mul-
tilage bei niedrigsten Temperaturen erwartet. Diese grobe Einteilung der Abfolge der Zustinde
witd durch einen Abfall der Temperatur des Desorptionsmaximums mit der Reihe (Ag+Cu)/Cu
> Ag/Cu > Ag/(Ag+Cu) tbetlagert. Hierbei spielt eine Rolle, daB3 die Bindung der Ag-Atome zu
Cu-Nachbaratomen stirker ist als zu weiteren benachbarten Ag-Atomen, wie in Kap. 2.1.2 ausge-
fihrt wurde. Dieser Effekt wirkt sich sowohl innerhalb einer Adlage, als auch zur darunter lie-
genden Lage aus.

Mit diesen vier Voraussetzungen kann man zwischen drei prinzipiellen Arten von Zustinden
untetrscheiden:

e Ag-Atome konnen aus einer gemischten Ag+Cu-Lage (oder entsprechenden Inseln) desor-
bieren. Diese ,,Legierungspeaks® sollen grundsitzlich mit y bezeichnet werden. Die zuge-
horigen Ag-Adatome haben als nichste Nachbarn immer Kupferatome, mit denen sie eine
2D-Legierung eingehen. Diese Legierungsschicht kann sich direkt auf der Re-Oberfliche
befinden oder durch eine oder mehrere Lagen Cu von ihr getrennt sein.

e Ag-Atome koénnen auch aus einer ,reinen® Ag-Lage (oder entsprechenden Inseln) desor-
bieten, die nicht unmittelbar mit dem Re-Substrat Kontakt haben, sondern durch eine
oder mehrere Lagen Cu bzw. eine Mischlage Ag+Cu vom Re-Substrat getrennt sind. Die
entsprechenden Zustinde werden 6 genannt.

e Die dritte Art von TD-Zustinden entspricht im wesentlichen denen des Systems
Ag/Re(0001), vgl. Kap. C 2.1: Die Bezeichnung o* wird hier fir einen TD-Zustand einge-
fuhrt, der sich vom a-Zustand des Systems Ag/Re(0001) ableitet und dort dem Multila-
gen-Ag-Zustand zugeordnet ist. o* ist hier aber iiber eine (oder mehrere) Lage(n) Cu an

das Re gekoppelt. B ist der ebenfalls vom System Ag/Re(0001) her bekannte Ag-Zustand
der ersten Adlage. Dieser Zustand tritt allerdings nattrlich nur in den Vergleichsserien ei-
nes reinen Silberfilms auf, in denen ® (Cu) = 0 ist.

Dieser Einteilung folgend, kénnen nun konkrete Desorptionszustinde zugeordnet werden.
Betrachten wir zunichst den Fall der ersten Adlage: 5-Zustinde und der o*-Zustand fallen per

Definition aus, weil es keine ,,untetliegende® Cu-Lage gibt. Mégliche Zustinde wiren also der f3;-
Zustand, wenn sich kein Cu neben Ag auf der Oberfliche befindet oder ein y-Zustand, hier kon-
kret v;, wenn sich Ag und Cu auf der Re-Oberfliche in Kontakt stehen und als eine Mischung
gelten. Beide Zustinde sind bereits in Abb. D 9 als HT-Zustand dargestellt, wobei 3; mit einset-
zenden Cu-Bedeckung in y; tibergeht.

Im Bereich der Subbilagen kommen zu den vorgenannten Zustinden drei weitere mogliche
Anordnungen dazu, aus denen Ag-Atome desorbieren kénnen: Einerseits kann sich eine Legie-
rungsschicht auf einer geschlossenen Cu-Lage ausbilden, wenn mehr als 1 ML Cu und entspre-
chend weniger als 1 MLL Ag vorhanden sind. Der zugehérige Zustand wird mit 7y, bezeichnet und
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stellt wegen der grolen Anzahl von Cu-Bindungspartnern offenbar den stabilsten Zustand der
zweiten Lage dar. Mit © (Cu) <1 ML bzw. @ (Cu) = 1 ML sind zwei 6-Zustinde denkbar, 3,
bzw. 8;. Der 8,-Zustand ist als der LT-Zustand in Abb. D 9 sichtbar. Eventuell fallen ,und 8,
sogar zusammen. Speziell der Ubergang zwischen den beiden Zustinden kann durchaus auch
flieBend sein (da sicherlich zwischen einer fast nur bzw. 100 % aus Cu bestehenden ersten Lage,
auf der sich das desorbierende Ag-Atom befindet, kein gro3er Unterschied besteht).

Im Bereich der Multilagen kommen nochmals drei neue Anordnungen dazu. Zunichst wire
der v,-Zustand zu nennen, welcher der Desorption von Ag-Atomen (< 1 ML) aus einer Ag+Cu-
Legierungslage zuzuordnen ist, die sich wiederum auf einer dicken Cu-Schicht befindet. Ist soviel
Ag vorhanden, dal} sich auf einer solchen Legierungsschicht weitere Ag-Atome anordnen bzw.
von dort desorbieren, resultiert daraus der 8,-Zustand. Befindet sich letztlich sehr viel Ag auf ei-
ner Cu-Schicht, ist bei der Desorption der a*-Zustand sichtbar.

In der folgenden Tabelle sind noch einmal die diversen Desorptionszustinde mit den zugeh6-
rigen Filmzusammensetzungen und dem Bedeckungsgrad der Komponenten angegeben. M steht
dabei fiir Multilagen und ist eine natiirliche Zahl gréBer als 2.

Name |Lage | Aufbau des Films, @ (Cu) [ML] © (Ag) [ML] in Abhin-
des Zu- aus dem Ag desor- gigkeit von @ (Cu)
stands biert
Vs 1 Ag+Cu/Re 0< @ (Cu) <1 0< @(Ag) < 1-O (Cu)
B, 1 Ag/Re O (Cu) =0 0<O(Ag <1
1, 2 Ag+Cu/Cu/Re 1< @ (Cu) <2 0< O(Ag) <2-O(Cu)
3, 2 Ag/Cu/Re O (Cu) =1 0< @A <1
0, 2 Ag/Ag+Cu/Re 0<@(Cu <1 0< O(Ag) <2-O(Cu)
Y M Ag+Cu/M Cu/Re 2<@(Cu) <M 0< O (Ag) <M-0 (Cu)
5, M | Ag/Ag+Cu/M Cu/Re| 2< @ (Cu) <M 0< O (Ag) <M-O (Cu)+1
¥ M | M Ag/(M) Cu/Re O (Cu) = 1 1<OAg <M

In Abb. D 14 a sind Ag-TD-Spektren fiir Filme dargestellt, die sich bei der Adsorption unter-
schiedlicher Mengen Ag und 1 ML Cu ergaben. Der Hauptzustand des Spektrums ist klar der o*-
Zustand. Er dhnelt dem o-Zustand des Systems Ag/Re(0001), unterscheidet sich allerdings von
diesem dadurch, daB3 sich die LT-Flanke mit zunehmendem Anfangsbedeckungsgrad zu héheren
Temperaturen verschiebt. Dies konnte ein Zeichen fir die vermehrte Wechselwirkung mit dem
Kupfer sein, das besonders bei groBen Ag-Bedeckungsgraden und den erhéhten Desorptions-
temperaturen auch zumindest teilweise im gesamten Volumen des adsorbierten Films gel6st sein
kann.

Der zweite Zustand (auf der HT-Seite des Spektrums) sittigt bei 1 ML Ag und hat ein Peak-
maximum bei ca. 1050 K. Er mull Ag-Atomen zugeordnet werden, die sich als geschlossene Lage
auf einer ebenfalls geschlossenen Lage Cu befinden, und entspricht daher dem oben eingefithrten
8;-Zustand. Da auf Grund des Fehlers von 10 % im Cu-Monolagenbedeckungsgrad nicht ausge-
schlossen werden kann, daf3 einzelne Adsorptionsplitze in der ersten Lage frei bleiben oder Le-
gierungspartner in der zweiten Lage zur Verfiigung stehen, konnte dieser Zustand auch Anteile

von 7, odet v, besitzen.
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Abb. D 14 Ag-TD-Spektren und dazu gehotige layer plots des Systems Ag+Cu/Re(0001), = 4,1 K/s, a)
Proben mit 1 ML Cu und unterschiedlichen Ag-Anfangsbedeckungsgraden, b) Proben bis zu einem Ge-
samtbedeckungsgrad von 6 ML und gleichen Mengen Ag und Cu, c¢) Proben mit 1 M. Ag und unter-
schiedlichen Cu-Bedeckungsgraden.

Abb. D 14 b zeigt Ag-TD-Spektren, die Filmen zuzuordnen sind, die aus annihernd gleichen
Mengen Cu und Ag bestehen. Die Ag-Spektren mit Anfangsbedeckungsgraden < 1 ML weisen
die schon aus Abb. D 9 bekannten y;-, und 8,-Zustinde auf. Das Spektrum mit & (Ag) = 1,3 ML
bezieht sich auf einen Film, der aus Ag-Atomen auf einer Legierungsschicht auf einer Kupfer-
schicht besteht. Infolgedessen werden die Ag-Atome zunichst von dieser obersten Lage als LT-

Zustand 8, (evtl. auch o) (T, = 940 K) desorbieren und danach als HT-Zustand vy, (T,,. =
1030 K) aus der Legierungslage, die sich auf einer Lage Cu befindet.

Fir die weiteren Spektren dominiert der o*-Zustand, der sich hier allerdings mit einer Vielzahl
anderer Zustinde tberlagert. Das kann einerseits daraus resultieren, daf3 die Desorption der Cu-
Multilagen einsetzt, bevor das gesamte Ag desorbiert ist. Andererseits muf} hier, insbesondere bei
den Desorptionstemperaturen, mit einer erheblich stirkeren Mischkristallbildung auch im Drei-
dimensionalem gerechnet werden.

In Abb. D 14 ¢ sind Ag-TD-Spektren dargestellt, die zu Filmen gehéren, die aus 1 ML Ag und
unterschiedlich groflen Mengen Cu hergestellt wurden. Das Spektrum mit 1,2 ML Cu gehért da-
bei zu einem Film, der aus Ag-Atomen besteht, die sich auf und in einer Schicht Ag+Cu befin-
den, die wiederum tber eine Lage Cu ans Re gekoppelt ist. Demzufolge ist dem LT-Zustand
(T, = 980 K) die Bezeichnung 8, zuzuordnen und dem HT-Zustand (T, = 1050 K) die Be-

max
zeichnung v,.

Die Filme mit hoheren Cu-Bedeckungsgraden entwickeln ebenfalls den LT-Zustand 8,, der
mit zunechmendem Cu-Bedeckungsgrad bis T,,,. = 1020 K verschiebt, was vermutlich auf die Le-

max

gierungsbildung zurtickzufihren ist. Besonders beim 8 ML-Cu-Film besteht die Moglichkeit, dal3
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es sich bereits um eine Volumenlegierung handelt. Der zweite Zustand trdgt hier die Bezeichnung
Y1, da die Legierungsschicht Gber eine Multilagenschicht Cu ans Re gekoppelt ist.

2.2. Beugung langsamer Elektronen

Die Gittet-misfits zwischen Adsotrbat und Substrat der Systeme Cu/Re und Ag/Re spiegeln
sich u. a. in den LEED Bildern von 0,8 ML bis etwa 5 ML dicken Cu-Filmen sowie von etwa
2 ML bis etwa 5 ML dicken Ag-Filmen wider. Es kommt hier zur Ausbildung einer (14 x 14)-
bzw. (14 x 1)-Uberstruktur beim Cu/Re (vgl. Abb. C 7 und Abb. C 8) bzw. zu (19 x 19) sowie
(15 x 1)-Uberstruktur beim Ag/Re (vgl. Abb. C 18). Diese deuten auf inkommensurable Adsor-
batstrukturen hin, die durch uni- oder biaxiale Wellungen der Adlage bzw. Dislokationsdominen
induziert werden, vgl. Kap. C 1.2 bzw. Kap. C 2.2.

Man kann sich leicht vorstellen, dal3 dieser #sfit durch atomare Vermischung der ,,zu kleinen”
Cu-Atome mit den ,,zu groBen” Ag-Atomen nahezu aufgehoben wird. Im LEED-Bild sollte
dann weder die Cu- noch die Ag-Uberstruktur zu erkennen sein. Tatsichlich sind die LEED-
Bilder von 50:50-Cu/Ag-Filmen bis zu einer Dicke von etwa @, = 3 ML einzig durch Grundgit-
terreflexe in den Rheniumpositionen gekennzeichnet. Der Untergrund des LEED-Bildes nimmt
dabei nicht merklich zu. Auch beim System Ag+Cu/Ru(0001) witd ab & (Cu) > 0,07 ML bei
Submonolagenfilmen keine Uberstruktur mehr beobachtet [SCP94/2].

Fiir dickere Filme aus Cu und Ag konnten LEED-Uberstrukturen gefunden werden. Es han-
delt sich hierbei um (25 x 25)-Uberstrukturen, die weder mit den Uberstrukturen des Systems
Cu/Re(0001), noch mit denen des Systems Ag/Re(0001) in Verbindung gebracht werden kon-
nen. Auch die in der Literatur bekannte p(9 x 9)-LEED-Uberstruktur des Systems Ag/Cu(111),
[EAC92/1, NaV81/1, MTL92/1, Bau67/1] hat offenbar nichts mit der (25 x 25)-Struktur zu tun.

Abb. D 15 (25 x 25)-LEED-Uberstrukturreflexe des (0,0)-Grundgitterreflexes des Systems Ag+Cu/Re(0001)
(2,2 ML Ag + 2,2 ML. Cu, HT-Film), 17,6 ¢V, a) Originalaufnahme, b) als Relief und c) schematisch.

Die dunnsten Filme, bei denen diese Strukturen sichtbar wurden, bestanden aus einer auf
800 K getemperten Mischung von 2,2 MLL Cu und 2,2 ML Ag (HT-Film), s. Abb. D 15. Von
WANDELT et al. konnten mittels STM-Untersuchungen an getemperten Ag+Cu-Legierungs-
filmen auf der Ru(0001)-Oberfliche dreieckige Dislokationsdominen gefunden werden, die sich
bei einem Gehalt von 40 % Cu innerhalb der ersten Lage bilden [StH95/1], s. Abb. D 33. Die
Dominen besaBBen eine Ausdehnung von 100 A x 120 A x 130 A, was bei dichtester Anordnung
einer Anzahl von 35 bis 45 Ag-Atomen tber 38 bis 49 Ru-Atomen entspricht. Bei héheren An-
teilen Cu entstand laut WANDELT et al. eine ungeordnete Mischung [StH95/1]. Eine dhnlich lan-
greichweitige Anordnung der Atome kénnte auch auf der Re(0001)-Oberfliche vorliegen.
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Interessant ist allerdings, da3 sich beim Re-System im Gegensatz zum Ru-System die LEED-
Uberstrukturen bei schr verschiedenen Mischungsverhiltnissen und erst fiir ©,, = 3 ML ausbil-

den. Dies wird auch in Abb. D 16 deutlich, die ebenfalls die (25 x 25)-Struktur zeigt, allerdings
fir einen HT-Film, der aus 4,2 ML Cu und 2,8 ML Ag besteht.

(1,-1)

Abb. D 16 (25 x 25)-LEED-Uberstrukturreflexe des Systems Ag+Cu/Re(0001) (2,8 ML, Ag + 4,2 ML. Cu, HT-
Film), 54,7 eV, a) Originalaufnahme, b) als Relief und ¢) schematisch

2.3. LEED-(1,V)-Messungen

Um mehr tber die Zusammensetzung gerade der gemischten ersten Monolage zu erfahren,
wurden LEED-(I,V)-Messungen durchgefthrt. In Abb. D 17 ist einerseits das LEED-(IV)-
Spektrum einer Mischschicht aus 0,5 ML Ag und 0,5 ML Cu auf Re(0001) dargestellt. Anderer-
seits wurden zwei LEED-(I,V)-Spektren arithmetische gemittelt, die von einer 1 ML
Ag/Re(0001)- bzw. von einer 1 ML Cu/Re(0001)-Probe aufgenommen wurden. Das resultieren-
de Spektrum, das dem einer Probe entsprechen sollte, bei der 0,5 MLL Ag und 0,5 ML Cu in sehr
groB3en Inseln auf der Substratoberfliche angeordnet ist, ist ebenfalls abgebildet. Aulerdem ent-
halten die Darstellungen auch die aus dem Vergleich der beiden LEED-(I,V)-Spektren (des ge-
messenen und des errechneten Mischfilmspektrums) erhaltenen Differenzspektren. Diese wurden
teilweise auf die Intensitit der hoherenergetischen Peaks skaliert, um auch kleine Unterschiede
sichtbar zu machen.
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Abb. D 17 LEED-(I,V)-(Differenz-) Spektren des Systems Ag+Cu/Re(0001). Es sind Spektren des (0,0)- und des
(0,-1)-Reflexes gegentibergestellt, die sich fiir einen Film ergaben, der aus 0,5 ML Ag + 0,5 ML Cu bestand, im Ver-
gleich zum arithmetischen Mittel eines 1 ML Ag- mit einem 1 ML Cu-Film. Das Differenzspekrum der beiden
LEED-IV-Spektren des (0,0)-Reflexes wurde zusitzlich auf die Intensititen der hoherenergetischen Peaks skaliert.

Wiirde die (50:50) gemischte Schicht aus separaten Cu- und Ag-Inseln bestehen (die zumin-
dest groBer als die Kohirenzweite des anregenden Elektronenstahls, etwa 100 A sind), so sollte
sich ein LEED-Spektrum ergeben, daf3 sich additiv aus den Spektren einer 0,5 ML Cu- und einer
0,5 ML, Ag-Schicht zusammensetzt. (Der Beitrag der unbedeckten Oberfliche darf dabei nicht
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mit berticksichtigt werden. Dies wurde dadurch gewihrleistet, da 1 ML dicke Schichten unter-
sucht worden sind.) Besteht die Cu+Ag-Schicht jedoch aus einer statistischen Mischung, so ent-
spricht dies einer einheitliche, andersartigen Anordnung der Adsorbatatome auf der Oberfliche.
Wie in Abb. D 17 besonders an den mit den Pfeilen markierten Stellen zu erkennen ist, unter-
scheidet sich deren LEED-(I,V)-Spektrum von dem arithmetisch gemittelten.

Auf Grund seiner Orientierung zur Oberfliche und des damit verbundenen Impulsiibertrags
k|, sollte der (0,1)- im Gegensatz zum (0,0)-Strahl (der m. o. w. senkrecht auftrifft) empfindlicher
auf laterale Verinderungen reagieren. Aus den Differenzspektren ist zu ersehen, dall es sowohl
bei der Untersuchung des (0,0)- als auch des (0,1)- Reflexes zu Unterschieden in den Spektren der
gemessenen und der errechneten Mischschicht kommt. Dies 1a3t den Schluf3 zu, daf3 es sich tat-
siachlich um eine gut durchmischte Schicht aus Cu und Ag handelt.

2.4. XPS- und AES-Messungen

Das Verhalten von dicken

1.4 1MLAg/Cu/Re(0001) - IMLCu/Ag/Re(0001) Cut+Ag-Filmen (2 ... 12 ML)

. wutrde weiterhin mittels Au-

1.2 gerelektronenspektren (AES)

| der  Ag-MNN-Elektronen

104 sowie  Rontgen-Photoelek-

' tronenspektren  (XPS) der

7 Ag-3d-Elektronen unter-

0.8 - sucht. In Abb. D 18 sind die

. Peak-Peak-Abstinde des

— 06- . stirksten Ag-Signals fiir zwel

f}% | e ' e S Experimente dargestellt.

E) 0.4 Die blau dargestellten

£ i [ Ergebnisse beziehen sich auf
% 0.2 | Deposition von oMo e mL ﬁg i eifl Experiment, bei dem zu-

£ | mt éﬁ e 4ML Cu--e-— 5.6ML Ag nichst 1 ML, 2 ML, 5,6 ML
5 1, —e— 8ML Cu—e— 11ML Ag oder 11 ML sFarke HT-Ag-
c Filme pripariert wurden.
] Auf diese wurde anschlie-

1.0 4 Bend ein 1 ML starker Cu-

i Film aufgebracht und das

0.8 - ganze jeweils 1min auf

610K, 720 K und 800 K

] erhitzt. Mit der Deposition

0.6 des Kupfers nehmen die In-

y T ¢ tensititen vor allem der

0.4 - AES-Signale geringfugig ab,

. AES Ag M\N.N, . was mit der Ausbildung der

0.2 : ' : ' : ' : : : Kupferschicht erklirt wer-
800K 500K 610K 720K 800K den kann. Ein ,Auf-

_ S schwimmen des 1 ML-Ag-

Abb. D .18 AES— und XPS—Intensltatssp.ektren far Filme aus 1 ML Ag und Films kénnte als Erkléirung
unterschiedlichen Mengen Cu (rot) sowie 1 ML Cu und unterschiedlichen ) ¢
Mengen Ag (blau) im Temperaturbereich von 500 K bis 800 K des anschliefenden Anstei-

gens des zugehorigen Signals
gelten (vgl. auch die Ergebnisse der TD-Untersuchung der Subbilagen).

Die Intensititen der anderen Filme (mit gréBerem Ag-Gehalt) verringern sich mit zunehmen-
der Temperatur. Dies ist insofern erstaunlich, als dal3 zumindest ein Teil der Kupferatome bei
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Temperaturerh6hung in das Silber eindringen sollte. Damit miifiten mehr Ag-Atome an die
Oberfliche gelangen, und die Signalintensitdt mifite steigen. Offenbar spielt bei den hier gezeig-
ten Untersuchungen der Filme mit gréBerem Ag-Gehalt das Cu nur eine untergeordnete Rolle.
Vergleicht man die Temperaturabhingigkeit des Ag-Signals mit den entsprechenden Ergebnissen
des Systems Ag/Re(0001) aus Abb. C 21 wird deutlich, daB sich die hier untersuchten Filme hin-
sichtlich dieser Messungen wie ,,reine* Silberfilme verhalten.

Die rot dargestellten Ag-Signalintensititen gehoren zu 1 ML-Ag-Filmen, die auf HT-Cu-
Filme mit Bedeckungsgraden von 1; 2; 4 und 8 ML aufgebracht und wie im ersten Experiment
erhitzt wurden. Die Intensititsverliufe sind im Rahmen des Fehlers recht konstant. Offenbar ist
Silber im betrachteten Temperaturintervall nicht oder nur sehr begrenzt in der Lage, aus der
obersten Lage mit dem Kupfer zu mischen.
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3. Silber+Gold-Legierung auf Re(0001)

Ebenso wie die Ag+Cu-Filme wurden Ag+Au-Filme durch kumulatives Aufdampfen der Ad-
sorbatmetalle aus separaten Knudsenzellen hergestellt. Die LT-Filme, die in den LEED-, AES-

und AP-Messungen untersucht worden sind, wurden bei 300 K pripariert und im Laufe der
Messungen bis kurz unter die Desorptionstemperatur des Silbers auf 800 K erhitzt, um HT-Filme
zu erhalten. Es wird davon ausgegangen, dal3 sich solche Filme im thermodynamischen Gleich-
gewicht befinden und ihre Eigenschaften nicht mehr von der Temperatur abhingen (was, wie
schon beim Ag+Cu-System durch Test-TD-Spektren von Proben verifiziert werden konnte, bei
denen erst Ag und dann Au aufgedampft wurde). Deshalb war es auch bei diesen Filmen nicht
entscheidend, in welcher Reihenfolge die Adsorbate aufgebracht wurden, und es wurde immer
zuerst Au, dann Ag adsorbiert.

Die Tatsache, da3 die Desorptionstemperaturbereiche von Ag und Au bei der gewihlten
Heizrate von 4,1 K/s immerhin etwa 50 K voneinander getrennt liegen, ermdoglichte es, eine
komplette Ag-TD-Serie von etwa 20 Spektren mit einem nur einmal priaparierten Goldfilm
durchzufihren. Bei TDS-Kontrollmessungen im Desorptionsbereich des Ag konnte kein Au
nachgewiesen werden. Trotzdem kam es zu einem Verlust an Gold von etwa 10 % wihrend der
Messung einer TD-Serie. (Deshalb beziehen sich die Angaben zum Gold-Bedeckungsgrad auf die
Situation, die sich nach der Messung einer halben Serie, also ca. 10 Spektren, eingestellt hatte.)

Der Ag-Bedeckungsgrad wurde mittels TDS anhand von mitgemessenen Vergleichsspektren
des Systems Ag/Re(0001) ermittelt. Die Gold-TD-Spektren der untersuchten Proben unterschie-
den sich nicht von denen des ,,reinen® Systems Au/Re(0001), was zeigt, daB die Au-Desorption
nicht durch (urspriinglich) koadsorbiertes Silber beeinflul3t wird.

3.1. TDS-Untersuchungen

3.1.1. Spektrenformanalyse der Subbilagen

Wie schon in Kap. 2.1 angefithrt und in Kap. C 2 beschtieben, ist das System Ag/Re(0001) in
seinem Desorptionsbereich durch ein zweidimensionales Phasengleichgewicht zwischen konden-
sierten und zweidimensional frei beweglichen Ag-Atomen gekennzeichnet. Dies hat zur Folge,
dal3 die Desorptionskinetik der Adteilchen der ersten Lage von diesem Phasengleichgewicht be-
einfluit wird. Solange das Gleichgewicht besteht, wird eine Desorptionsordnung von Null beo-
bachtet, die sich in der Ausbildung einer gemeinsamen Anstiegsflanke des zugehoérigen Ag-

Desorptionszustandes f3; duBert.

Das zweidimensionale Phasengleichgewicht ist natiirlich von der Konzentration der entspre-
chenden Ag-Phasen (2D-Gas und 2D-Inseln) abhingig, und sollte damit empfindlich auf die Exi-
stenz und Reinheit dieser beiden Komponenten reagieren.

Durch die Beimengung eines zweiten Stoffes, im hier untersuchten Fall Gold, wird das chemi-
sche Potential dieser Phasen stark verandert. Dies hat zur Folge, dal3 auch der aus dem Gleich-
gewicht resultierende Phasentibergang, die zweidimensionalen Verdampfung des Silbers, verin-
dert oder sogar inhibiert wird. Das beeinfluB3t wiederum die Desorptionskinetik. Bei fehlendem
2D-Phasengleichgewicht sollte sich eine Desorptionsordnung von #» = 1 einstellen, was bedeutet,
dal3 die Rate proportional zur Konzentration der desorbierenden Teilchen ist. Das verindert na-
tirlich die Form der Desorptionsspektren, die nun nicht mehr eine gemeinsame Anstiegsflanke
besitzen, sondern Temperaturmaxima aufweisen, die bei einer konstanten Temperatur liegen.

Insofern kann die Form der TD-Spektren als Mittel benutzt werden, um zu entscheiden, ob
Silber und Gold auf der Re(0001)-Oberfliche im Temperaturbereich der Ag-Thermodesorption
mischen oder separate reine Inseln ausbilden. Zu diesem Zweck wurden Ag-TD-Serien mit
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Anfangsbedeckungsgraden von bis zu 1 ML von solchen Proben aufgenommen, die mit unter-
schiedlichen Mengen Gold (0 ... 1 ML) vorbelegt waren. Die Ergebnisse der Messungen der Ag-
Desorption sind in Abb. D 19 dargestellt.

Bereits in der Serie mit dem kleinsten Goldbedeckungsgrad von 0,18 ML ist zu erkennen, daf}
es nicht mehr zur Ausbildung einer gemeinsamen Anstiegsflanke kommt, sondern daf3 innerhalb
einer Serie alle Temperaturmaxima des HT-TD-Zustandes in einem recht engen Temperaturin-
tervall (von 1050 bis 1080 K) liegen. Zu einem dhnlichen Ergebnis kommen WANDELT et al. bei
Untersuchungen am System Ag+Au/Ru(0001) [MDN88/1]. Das Temperaturmaximum liegt dort
im Bereich von 990 bis 1030 K.
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Abb. D 19 Ag-TD-Serien mit konstantem Au-Bedeckungsgrad und Ag-Anfangsbedeckungsgraden
von bis zu etwa 1 ML, Heizrate = 4,1 K/s.

Wie schon mehrfach ausgefiihrt, sollte eine gemeinsame Anstiegsflanke (zumindest ab etwa
0,1 ML Ag) die Existenz von Ag-Inseln widerspiegeln, wie dies ja auch in der Serie mit
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©® (Au) = 0 ML tatsichlich der Fall ist. Wie anhand der rot eingezeichneten Spektren, die einen
Gesamtbedeckungsgrad (mit Ag und Au) von @, = 1 ML kennzeichnen sollen, zu erkennen ist,
kommt es bei Proben mit Filmdicken &, > 1 ML zur Entstehung eines zweiten Desorptionszu-

standes. Dessen Maxima verschicben sich innerhalb einer Setie um jeweils ca. 50 K zu hoheren
Temperaturen. Allerdings bildet sich auch bei diesem Zustand nie eine gemeinsame Anstiegsflan-
ke aus. Dal3 sich noch ein dritter Zustand als LT-Schulter des zweiten entwickelt, kann bei den
Serien mit 0,86 und 0,93 ML erkannt werden. Dieser Zustand bildet sich ab einem Gesamtbedek-

kungsgrad von 2 ML.

20 35
e(Al) ML J(Ag) [ML] | e(Au) ML J(Ag) ML

~N

T SNANNANN (S
)]

>

0.93 0.25| 0.93 0.50
16 _~ L 28
|0.86 0.86
los6s Joes L
124065~~~ NG 21
Jo.49 0.49

L 14

(LY

S )

Q®
k\—-
/ ~
NE—
/
0.37 /é 1037 e
loss A / 033 e
4 ] L7
% | _C:ii . j ~ 0.18 j
=, Jow « 000 » .
2N IV
g loss \__\ 0.750.93 /\ 1.00]
48 56
o |o.86 /\w/‘\ 0.86 /\K-—A\
360.65 ~——T N\ Joes A ~— |«
{049 ,-——/’\\ 0.49 //\"/'-\¥
241037 //\ 1037 ’_‘/\ 28
: / 1o - N
loss //\ 0.33 _/.//\‘
1016 //\\‘ 1o.18 // h_m
0.00 7 0.00 A

04— T T T
800 850 900 950 1000 1050 1100 800 850 900 950 1000 1050 1100

T [K] ©,(Ag)+O(Au)=TML

Abb. D 20 Ag-TD-Serien mit konstanten Ag-Anfangsbedeckungsgraden und
Au-Bedeckungsgraden von bis zu 1 ML, Heizrate = 4,1 K/s.

Wie schon bei den Systemen Ag+Cu/Re(0001) (Kap. 2.1), Ag+Au/Ru(0001) [MDN88/1]
und Au+Cu/Ru(0001) [KPS91/1] vergroBert sich der zweite, der LT-TD-Zustand quantitativ
zuungunsten des HT-Zustandes, wenn der Goldbedeckungsgrad vergréBert wird. In Abb. D 20
ist dieser Effekt dadurch verdeutlicht worden, dal} aus den Daten von Abb. D 19 neue Spektren-
serien gebildet wurden, die jeweils einen konstanten Silber-Bedeckungsgrad besitzen (0,25; 0,5;
0,75 und 1,0 ML) aber unterschiedliche Gold-Bedeckungsgrade.

Wie schon beim Ag+Cu-System scheinen auch hier lediglich die vom Gold frei gelassenen
Adsorptionsplitze der ersten Lage von Ag-Atomen besetzt werden zu kénnen. Wird weiteres
Silber adsorbiert, so dal3 ein Gesamtbedeckungsgrad von 1 ML tberschritten wird, kommt es
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nicht zum Austausch von Silber und Gold, sondern das tiberschiissige Silber wird allein in die
zweite Lage eingebaut. Im Extremfall, mit & (Au) = 1 ML, kommt es zur volligen (Lagen-) Sepa-
ration der beiden Metalle, wie es von WANDELT et al. auch beim System Au+Cu/Ru(0001) beo-
bachtet wird [KPS91/1].

Auffallig in Abb. D 20 ist, dal3 sich die Temperaturmaxima vergleichbarer Ag-Spektren in den
verschiedenen TD-Serien mit zunehmendem Au-Bedeckungsgrad zu héheren Temperaturen ver-
schieben. Dieser Effekt ist in Abb. D 21 a noch einmal separat dargestellt und mag auf attraktive
Au-Ag-Wechselwirkung hinweisen [SCK93/1], deten Betrag die Ag-Ag-Wechselwirkung u. U.
Ubertrifft. Die starke Verschiebung des Temperaturmaximums bei & (Au) = 0 ML kann auf die
Form der Spektren der Desorption des ,,reinen® Silbers (mit nullter Desorptionsordnung) zu-
riickgefiihrt werden. Die Anderung der Desorptionsordnung auf » = 1 ist in dem Zusammenfal-
len aller Graphen im Bereich von 0,2 bis 0,4 ML zu erkennen.
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Abb. D 21 a)Verschiebung des Temperaturmaximums, b) Verschiebung der Halbwerts-
breite FWHM des Ag-TD-Zustandes der ersten lLage als Funktion des Au-Be-
deckungsgrades der Spektren aus Abb. D 20

Besonders bei den Ag-Bedeckungsgraden von 0,25 und 0,5 ML kommt es zu einem konstan-
ten Verlauf des Temperaturmaximums ab etwa 0,5 ML Au. Diese Beobachtung kénnte darauf
hinweisen, da} ab 0,67 ML (beim Auftreten von Inseln und freier Substratoberfliche schon fri-
her) und einer optimalen, d. h. atomaren Durchmischung von Ag und Au jedes Ag-Atom nur
Au-Atome als nichste Nachbarn hat. Eine stirkere Au-Ag-Bindung als die Ag-Ag-Bindung vor-
ausgesetzt, wire dies der fur die Ag-Atome energetisch gunstigste Zustand, der sich auch mit zu-
nehmenden Au-Bedeckungsgrad nicht mehr dndert.

In der Darstellung der Halbwertsbreite (fu/l width at half maximum - FWHM) der Ag-TD-
Spektren des Zustandes der ersten Lage in Abb. D 21 kann eine Peakverbreiterung von etwa
30 K im Bereich bis 0,4 ML Au beobachtet werden. Auch dieser Effekt spiegelt die ansteigenden
attraktiven lateralen Wechselwirkungen mit zunehmender Zahl an Au-Nachbaratomen fiir das
Silber [SRH94/1] dutch eine kontinuietliche Legierungsbildung [KPS91/1] sowie das Vothan-
densein mehrerer Desorptionszustinde [MDN88/1] bzw. eine zunehmende energetische Hete-
rogenitit wider.

Dal} sich das Temperaturmaximum des Zustandes der zweiten Lage mit zunehmendem Au-
Bedeckungsgrad zu hoheren Temperaturen verschiebt, nimlich von 950 auf 1060 K, ist vermut-
lich auf die erhohte Koordination der Silberatome in der zweiten Adlage zurtickzufthren. Aber
auch die (Paar-) Wechselwirkung von Ag-Atomen in der zweiten zu Adatomen der ersten Lage,

die (mit dem Ansteigen von @ (Au)) immer mehr aus Gold besteht, erh6ht sich.
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Die Desorptionsisothermen, die aus den TD-Serien aus Abb. D 19 entsprechend Kap. A 4.4
berechnet wurden, unterscheiden sich in der Form nicht von denen des Systems
Ag+Cu/Re(0001). Sie besitzen ebenfalls eine konstante positive Steigung, die nur jeweils bei
O (Cut+Ag) = 1 ML durch einen Bereich des Lageniibergangs unterbrochen wird. Aus den daraus
errechneten order plots kann fiir die einzelnen Bereiche eine Desorptionsordnung von » = 1 ent-
nommen werden.

3.1.2. Energetik der Ag+Au-Subbilagen

Obwohl die integrale Energicauswertung der TD-Spektren nach BAUER/SCHLATTERBECK auf
Grund der multiplen TD-Zustinde beim System Ag+Au/Re(0001) nicht trivial ist (wie bereits
beim System Ag+Cu/Re(0001) bemerkt), ist es doch moglich, durch sie Informationen tber phy-
sikalische Figenschaften zu erhalten. Zur Anwendung auf das Ag+Au-System wurden zuerst aus
den TD-Serien, dquivalent zur Berechnung der Isothermen, die Desorptionsisosteren bestimmt.
Diese sind in Abb. D 22 als Arrhenius-p/ozs, d. h. in der Form der logarithmierten Rate iiber der
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Abb. D 22 Arthenius-plots des Systems Ag+Au/Re(0001) fur die Ag-TD-Setien aus
Abb.D 19
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reziproken Temperatur dargestellt. Bis zu einem Au-Bedeckungsgrad von 0,5 ML sind die sich
ergebenden Graphen ausgesprochen linear. Es sollte also méglich sein, aus deren Anstieg relativ
aussagekriftige Werte fur die Desorptionsenergie zu erhalten.

Eine interessante Analogie ergibt sich zwischen den Serien mit 0,65 und 0,86 ML Au zu der
Serie mit 0,63 ML Cu des Systems Ag+Cu/Re(0001) (Abb. D 12). Der Beteich von 0,3 bis
0,5 ML ist durch Abweichungen vom linearen Verlauf gekennzeichnet, die eventuell dem Interla-
gen-Ubergang zugeordnet werden konnen, da es sich in etwa um den Bereich handelt, bei dem
der Gesamtbedeckungsgrad von 6, = 1 ML tberschritten wird.

Allerdings spielt hier sicherlich auch der schon oben erwihnte systematischen Fehler bei dem
hier kleinen (und damit ungtinstigen) Verhiltnis von @(Ag) / O(Cu) cine Rolle. In der Serie mit
0,93 ML Au ist der Bereich bis 0,4 ML Ag fiir die energetische Auswertung wegen des Auftretens
dieses Fehlers tiberhaupt nicht geeignet, was sich auch in den sehr starken Schwankungen der
Arrhenius-plots dokumentiert.

Zusammenfassend 1Bt sich feststellen, daf3 fiir Gesamtbedeckungsgrade unterhalb 1 ML (bis
auf die Serie mit 0,93 ML) relativ aussagekriftige Werte erhalten werden kénnen. Oberhalb 1 ML
gilt dies nur fir die Serien bis 0,5 ML Au.

In volliger Analogie zum System Ag+Cu/Re(0001) it sich der Vetlauf der Desorptionsenet-
gie mit dem Ag-Bedeckungsgrad im Bereich bis 0,65 MLL Au und bis zu einem Gesamtbedek-
kungsgrad von 1 ML beschreiben. Wie in Abb. D 23 zu erkennen ist, nimmt in den Spektren mit
diesem Au-Bedeckungsgradbereich die Desorptionsenergie des Silbers als Funktion des Silberbe-
deckungsgrades solange ab, bis ein Gesamtbedeckungsgrad von 1 ML, der durch eine rote Linie
gekennzeichnet ist, erreicht wird. Die Anderung von E,, betrigt dabei ca. 100 kJ /mol.

Dies kann wiederum damit erklirt werden, dal die Moglichkeit, daf3 ein Ag- Atom einen Au-
Adsorptionspartner findet, mit zunehmender Bedeckung kleiner wird. Dies resultiert, wie schon
in Kap. 2.1 beschrieben, daraus, dal} die stindig steigende Zahl von Silberatomen nur eine kon-
stante Zahl von Au-Atomen als Adsorptionspartner zur Verfigung hat. Wie schon beim Cu+Ag-
System scheint auch hier der zunehmenden Koordination der Silberatome (die beim System
Ag/Re(0001) zu einem leichten Anstieg der Desorptionsenergie fihren sollte, vgl. Spektrum mit
O(Au) = 0 ML) nur eine untergeordnete Rolle zuzukommen. Einen viel gréeren Einflufl scheint
der Gesamtenergiegewinn bei der Legierungsbildung zu haben, vgl. Kap. 4.4.1.3 bzw. der Um-
stand, dal3 zunehmend Au-Koordinationspartner durch Ag-Atome ersetzt werden (eine stirkere
Bindung der Paare AgAu im Hinblick auf AgAg vorausgesetzt).

Dal3 die Minima nicht immer genau bei & (Ag+Au) = 1 ML liegen, kann (oder wird wahr-
scheinlich) am Fehler im Au-Bedeckungsgrad liegen. Fur die dinnen durchgezogenen Linien ist
er berticksichtigt worden. Der Anstieg der Desorptionsenergie nach dem Durchlaufen des Mini-
mums bei der Gesamtbedeckung von 1 ML li3t sich wie bei Kap. 3.1.2 mit der zunehmenden
Ag-Ag-Koordination in der zweiten Lage erkliren.

Ab einem Au-Bedeckungsgrad von 0,67 ML ist bei einer homogenen Mischung auf atomarer
Ebene wieder jedes Ag-Atom vollstindig von Au-Atomen umgeben. Diese Konfiguration sollte
energetisch besonders giinstig sein, wenn man voraussetzt, daf3 die Wechselwirkung der Ag-Ato-
me mit den Au-Atomen stirker ist als die Ag-Ag-Wechselwirkung.

Fir die Energiespektren mit 0,86 ML bzw. 0,93 ML Au betrigt ab einem Gesamtbedeckungs-
grad von 1,45 ML bzw. 1,35 ML aufwirts die Desorptionsenergie konstant 300 kJ/mol. Dies
scheint der Wert zu sein, der der Desorption der Ag-Atome zuzuordnen ist, die sich in der zwei-
ten Lage auf einer fast nur aus Gold bestehenden ersten Adlage befinden. (Im anfinglichen Ag-
Bedeckungsgradbereich kann der Verlauf von E,, wegen des zu groB3en, inhirenten Fehlers in der
Bestimmung des Au-Bedeckungsgrades und auch wegen Komplikationen durch den Lagentiber-
gang nicht interpretiert werden.)
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Abb. D 23 Desorptionsenergie des Systems Ag+Au/Re(0001) fur die Ag-TD-Serien aus
Abb. D 19 nach BAUER

Zum Vergleich kénnen Literaturangaben fiir das System Ag+Au/Ru(0001) von WANDELT et
al. herangezogen werden, die durch MC-Rechnungen Werte fiir die verschiedenen systembe-
schreibenden GroéBen (laterale Wechselwirkungsenergien und Bindungspotentiale) gefunden ha-
ben. (Wegen der verwendeten Gittergasniherung mit BWA-dhnlichen Ansitzen kénnen die E, -
Werte durchaus auf das hier betrachtete System iibertragen werden.)

o E,(AgAg) = 8,3 kJ/mol, E,(AuAu) = 11 [KJ /mol, E,(AgAu) = 8,5 kJ/mol [MiW98/1],
o 17,,(Ag, 1 ML) = 258 kJ /mol, I,,(Au, 1 ML) = 380 k] /mol [MiW98/1]
e sowie E,(AgAu) = 4,3 kJ/mol [KPS91/1].

3.1.3. Multilagen

Werden groflere Mengen (Multilagen) Ag oder Au adsorbiert, kommt es zur Ausbildung meh-
rerer neuer Bindungsplitze, die aus der zunehmenden Durchmischung von Au und Ag sowie aus
méglichen morphologischen Anderungen des Films resultieren. Die zugehdrigen Zustinde kén-
nen in den TD-Untersuchungen z. T. aufgelést werden, und man erhilt Spektren, die eine Viel-
zahl solcher Zustiande beinhalten.
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Um einen Uberblick zu erhalten, wurden TD-Spektren unterschiedlicher Ag+Au-
Legierungsfilme aufgenommen, die in Abb. D 24 mit den dazugehérigen /ayer plots dargestellt
sind. Dabei wurden drei verschiedene Serien untersucht, in denen das Verhiltnis der Mengen von
Ag und Au variierte: Es handelte sich um Filme, die entweder mit

e or6Beren Mengen Ag und 1 ML Au,
e or6Beren Mengen Auund 1 ML Ag oder
e or6Beren Mengen Ag und Au in etwa gleichen Anteilen erhalten wurden.

Um die Vielzahl der einzelnen Zustinde deuten zu koénnen soll zunichst tberlegt werden,
welcher Filmaufbau fir die Ausbildung unterschiedlicher TD-Zustinde in Frage kommt. Dabei
konnen bestimmte Anordnungen auf Grund der bisherigen Erkenntnisse ausgeschlossen werden.
Mit diesen Vortberlegungen, die z. T. schon in vorangehenden Abschnitten erliutert wurden und
hier ohne nochmaligen Beweis vorausgesetzt werden sollen, wird es moglich sein, allen beobach-
teten TD-Zustinden Bindungsplatz-Kategoreien zuzuordnen.

Wie bereits beim Ag+Cu-System konnten wegen der geringen Anzahl von Spektren pro Zu-
stand z. B. keine spezifischen Desorptionskinetiken berticksichtigt werden, so dal3 sich aus den
gewonnenen Erkenntnissen bei jeder Zuordnung eines Zustandes zu einem Bindungsplatz zwar
sehr konkrete Hinweise, aber nicht zwingend ein 100%-iger Beweis ergibt.

Ag und Au mischen im Zwei- und im Dreidimensionalen. Aus dem Zustandsdiagramm
des Systems Au+Ag, vgl. Abb. A 1, wird klar, das Gold und Silber im Volumen unbegrenzt
mischbar sind. Auch im Bereich bis zu einem Gesamtbedeckungsgrad von 2 ML konnte die Mi-
schung der beiden Stoffe auf atomarer Ebene im Kap. 3.1.1 nachgewiesen und durch Literatur-
zitate bestitigt werden.

Mit @ (Au) > 1 ML bildet sich eine Au-Lage in direktem Kontakt zum Re aus, dic das
Ag von der Re-Oberfliche distanziert. Auch dieser Umstand wurde experimentell in Kap. 3.1.1
nachgewiesen. Genau wie die Cu-Atome beim System Ag+Cu ordnen sich so viele Au-Atome
direkt auf der Substratoberfliche an, bis diese vollstindig mit Gold bedeckt ist. Dies resultiert aus
der gegeniiber Ag stirkeren Bindungsenergie des Au zur Re-Oberfliche und hat zur Folge, dal3
Ag-Atome in héhere Lagen verdringt werden.

Ag-Atome sind um so fester gebunden, je niher sie der Re-Oberfliche sind. Dies i3t
sich in volliger Analogie zum System Ag+Cu/Re(0001) aussagen. Ebenfalls gilt, daf3 die Zustinde
der ersten Lage bei hochsten, die der Multilage bei niedrigsten Temperaturen erwartet werden.
Wegen der stirkeren Bindung der Ag-Atome zu Au-Nachbaratomen als zu weiteren benachbar-
ten Ag-Atomen, wird diese erste Einteilung der Abfolge der Zustinde durch einen Abfall der
Temperatur des Desorptionsmaximums mit der Reihe (Ag+Au)/Au > Ag/Au > Ag/(Ag+Au)
tberlagert. Dieser Effekt wirkt sich sowohl innerhalb einer Adlage, als auch zur darunter liegen-
den Lage aus.

Die drei Voraussetzungen ermdéglichen die Unterscheidung in drei prinzipielle Zustandsarten:

e Ag-Atome konnen aus einer gemischten Ag+Au-Lage (oder entsprechenden Inseln) desor-
bieren. Die zugehdrigen ,,Legierungspeaks® werden mit ¥ bezeichnet. Die desorbierenden
Ag-Atome haben als nichste Nachbarn stets Goldatome, mit denen sie eine 2D-Legierung
eingehen. Diese Legierungsschicht kann sich direkt auf der Re-Oberfliche befinden oder
durch eine Lage Au von ihr getrennt sein.

e Zusitzlich kénnen zwei 6-Zustinde definiert werden, die Ag-Atomen zuzuordnen sind, die
nur Ag-Nachbarn besitzen und sich als ,,reine* Ag-Lage (oder entsprechenden Inseln) auf
einer geschlossenen Lage Au bzw. eine Mischlage Ag+Au befinden und somit nicht direkt
ans Re gebunden sind.

e Weiterhin kénnen TD-Zustinde auftreten, die im wesentlichen denen des Systems
Ag/Re(0001), vgl. Kap. C 2.1 entsprechen: a* soll einen TD-Zustand bezeichnen, der sich
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vom a-Zustand des Systems Ag/Re(0001) ableitet und dort dem Multilagen-Ag-Zustand
zugeordnet ist. o* ist hier aber uber eine Lage Au an das Re gekoppelt. B,, der vom System
Ag/Re(0001) her bekannte Ag-Zustand der ersten Adlage ist nur in den Vergleichsserien
eines reinen Silberfilms auf, in denen ® (Cu) = 0 ist, zu beobachten.

Mit dieser Einteilung kénnen den drei Kategorien nun konkrete Desorptionszustinde zuge-
ordnet werden. Im Fall der ersten Adlage konnen 8-Zustinde und der a*-Zustand per Defini-
tion nicht auftreten, weil es keine ,,unterliegende® Au- bzw. Ag+Au-Lage gibt. Moglich ist somit

bei Abwesenheit von Au der ;-Zustand, sowie der y;-Zustand, bei einer Mischung aus Ag und
Au auf der Re-Oberfliche. Beide Zustinde sind bereits in Abb. D 19 als HT-Zustand dargestellt,

wobei B; mit einsetzender Au-Bedeckung in vy, tibergeht.

Im Bereich der Subbilagen kommen zu den vorgenannten Zustinden drei weitere mogliche
Anordnungen dazu, aus denen Ag-Atome desorbieren kénnen: Fir die Desorption von Ag-
Atomen, die sich auf einer ersten Legierungslage aus Ag und Au bzw. auf einer reinen Au-Lage
befinden, sind zwei 8-Zustinde denkbar, 8, bzw. 8,. Der §,-Zustand ist als der L.T-Zustand in
Abb. D 19 sichtbar. Auf einer geschlossenen Au-Lage kann sich weiterhin eine Legierungsschicht
ausbilden, wenn mehr als 1 ML Au und entsprechend weniger als 1 MLL Ag vorhanden sind. Die-
ser Zustand wird mit Yy, bezeichnet und stellt wegen der groflen Anzahl von Au-Bindungs-
partnern offenbar den stabilsten Zustand der zweiten Lage dar.

Geht man in den Bereich der Multilagen tber, sollte der Legierungszustand 7y, auch weiter-
hin sichtbar sein. Wegen der dreidimensionalen Mischbarkeit von Ag und Au ist dieser Zustand
jetzt kein Lagen- sondern ein Multilagenzustand. Bei dem zugehérigen Film handelt es sich um
eine dicke Legierungsschicht (= 2 ML). Dieser Multilagen-Legierungszustand weist mit Sicherheit
andere Eigenschaften auf, als der v,-Zustand und wird deshalb mit y, bezeichnet. Nicht auszu-
schlieBen ist, dal} sich innerhalb des Legierungsfilms ein Konzentrationsgefille aufbaut, was zur
zusitzlichen Unterscheidung von v, und vy, fihrt. Ganz deutlich wird dieser Unterschied bei der
Desorption aus dem Multilagenfilm, wo durch die Entfernung von Ag den verbleibenden Ag-
Atomen immer mehr Au-Koordinationspartner zur Verfigung stehen. Letztlich kann im Multila-
genbereich der a*-Zustand sichtbar sein, wenn sich sehr viel Ag auf einer Au-Lage befindet.

In der folgenden Tabelle sind noch einmal die diversen Desorptionszustinde mit den zugeho-
rigen Filmzusammensetzungen und dem Bedeckungsgrad der Komponenten angegeben. M steht
dabei fur Multilagen und ist eine natiirliche Zahl grofer als 2. Die fett gekennzeichneten Be-
standteile iberwiegen in der Mischung.

Name | Lage | Aufbaudes Films, | @ (Au) [ML] | @ (Ag) [ML] in Abhiingig-
des aus dem Ag desor- keit von @ (Au)
Zustands biert

vs 1 (Ag+tAu)/Re 0<@(Au) <1 0< O (Ag) <1-O(Au)
B, 1 Ag/Re O (Au) =0 0<OAg <1

Y 2/M | (AgtAu)/M) Au/Re | 1 < @(Au) <M | 0< @ (Ag) < M-O (Au)+1
8, 2 Ag/Au/Re O (Au) = 1 0<OAg <1

5, 2 Ag/(AgtAw)/Re | 0< @ (Au) <1 0< @(Ag) < 2-O (Au)

Y M M (Ag+Au)/Au/Re | 1 < @(Au) <M | 0< O(Ag) < M-O (Au)+1
o M M Ag/Au/Re O (Au) =1 1<OAg <M
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In Abb. D 24 a sind Ag-TD-Spektren fur Filme dargestellt, die sich bei der Adsorption unter-
schiedlicher Mengen Ag und 1 ML Au ergaben. Man kann sagen, es handelt sich um unterschied-
lich dicke Ag-Filme auf Au/Re(0001) (Eingangs wurden ja schon die Entmischungsvorginge bei
Ag+Au-Mischungen mit ©®(Au) < 1 ML beschrieben.). Der Hauptzustand des Spektrums ist der
oa*-Zustand, der groBe Ahnlichkeit zum a-Zustand des Systems Ag/Re(0001) aufweist.

24 24+
a b c
150
P )
1
16+ 16
100
8- "1 8
50
<
<
= z
= = S R e e e e
P 800 850 900 950 1000 1050 1100 1150 ~ 800 850 900 950 1000 1050 1100 1150 800 850 900 950 1000 1050 1100 1150
=
° 24+ TIK] 24
E ®(Au) = 1ML ®(Au) = ®(Ag) 0.6ML Au ------ 1.25ML Au
w4 /T 2.0ML Au 5.7ML Au
16 16
100
/i
7
8 84 4
50 J
0 T T T T 1 0 T T T T T T , 0 : : : : P ,
0 2 4 6 8 10 00 04 08 12 16 20 24 28 00 02 04 06 08 1.0 12 14
® [ML]

Abb. D 24 Ag-TD-Spektren und dazu gehorige layer plots des Systems Ag+Au/Re(0001), B = 4,1 K/s,
a) Proben mit 1 ML Au und unterschiedlichen Ag-Anfangsbedeckungsgraden, b) Proben bis zu einem
Gesamtbedeckungsgrad von bis zu 2,4 ML und gleichen Mengen Ag und Cu, ¢) Proben mit 1 ML Ag
und unterschiedlichen Au-Bedeckungsgraden.

An dessen HT-Schulter bildet sich bei den Spektren mit & (Ag) > 1 ML ein weiterer Zustand
aus, der sein Maximum bei etwa 1 MLL Ag hat und somit einem Film aus Ag-Atomen zugeordnet
werden miiite, der sich auf einer Lage Au befindet. Im Vergleich mit dem Spektrum mit 1 ML
Ag lassen sich jedoch Unterschiede in der Temperaturlage erkennen. Offenbar kommt es wih-
rend der Desorption doch zu einer Durchmischung der ersten Lage Gold mit dem Silber, was
sich auch in der Ausbildung des y;-Zustandes ab 0,3 MLL Ag dokumentiert. Es mul3 sich also um
eine Silberschicht auf einem Ag+Au-Film handeln, der mit 8, bezeichnet wird.

Ein reiner Ag-Film auf der Au-Schicht wird nur durch das Spektrum mit 1 ML Ag reprisen-
tiert, was zusitzlich noch eine a*-Schulter an der LT-Seite aufweist. Es kann hier kein Anteil des

Y;-Zustandes beobachtet werden.

Abb. D 24 b zeigt zwei Ag-TD-Spektren von Filmen, die aus fast gleichen Mengen Au und
Ag bestehen. Das TD-Spektrum mit Anfangsbedeckungsgraden von 1,6 ML Ag bzw. Au weist
zwel Zustinde auf. Beide sind Ag-Atomen zuzuordnen, die aus einem Ag+Au-Legierungsfilm
desorbieren, der tiber eine Goldlage an das Re gekoppelt ist. (Wie an der HT-Schulter zu erken-
nen ist, kann man auch hier von einer geringfiigigen Durchmischung der ersten Goldlage und
Silberatomen ausgehen.) Die beiden Zustinde unterscheiden sich in der Filmdicke und in der
Filmzusammensetzung. Der L'T-Zustand y, gehort zu Ag-Atomen, die sich in der zweiten Lage
des Legierungsfilmes (3. ML) befinden, der einen Anteil von 27 bis 67 % Au enthilt. Der
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HT-Zustand v, hingegen kann Ag-Atomen aus der ersten Lage des Legierungsfilmes (2. ML) zu-
geordnet werden, der einen Anteil von 67 bis 100 % Au aufweist.

Das Spektrum mit 2,4 ML Ag bzw. Au ist durch eine Uberlagerung von verschiedenen Zu-
stinden gekennzeichnet. Alle drei Zustinde des Spektrums mit je 1,6 ML (hauptsichlich y, und
Y,, evtl. auch y;) tragen auch mit zu diesem Zustand bei, der durch seine Breite auffillt. In erster
Niherung kénnte einem Film vorliegen, der aus einer 3,8 ML dicken Legierung mit 40 bis 100 %
Au besteht und tber eine Au-Lage an das Re gekoppelt ist.

In Abb. D 24 c sind Ag-TD-Spektren dargestellt, die zu Filmen gehoren, die aus 1,2 bis
1,3 ML Ag und unterschiedlich groBen Mengen Au hergestellt wurden. Das Spektrum mit
0,6 ML Au weist wie die Spektren aus Abb. D 19 und Abb. D 20 den §,- als LT- und den y;- als
HT-Zustand auf.

Bei den Spektren mit hoheren Au-Bedeckungsgraden kommt es wie schon in Abb. D 24 b zur
Ausbildung der y,- und y,-Zustinde, die Legierungsfilmen zugeordnet werden, die auf einer Lage
Au auf Re adsorbiert sind. Diese sind beim Spektrum mit 1,25 ML Au noch recht gut getrennt. y,
resultiert aus einem 16 bis 45 %-Au-Legierungsfilm in der 3. ML. Nach der Desorption dieser
Lage bleibt ein Legierungsfilm der 2. ML tbrig, der aus 45 bis 100 % Au besteht und dem der v,-
Zustand zugeordnet wird.

Die Spektren mit 2,0 und 5,7 ML Au haben ungefihr den gleichen verbreiterten Verlauf.
(Eventuell zeichnet sich an der LT-Flanke eine Schulter ab.) Sie werden allerdings durch den v,-
Zustand dominiert. Daraus kann geschluB3folgert werden, dal3 sich y, und Yy, nicht hauptsichlich
in der Schichtdicke als viel mehr im Au-Gehalt der Legierungsschicht unterscheiden. Diese be-
steht beim Spektrum mit 2,0 ML Au aus 45 bis 100 % Au und beim Spektrum mit 5,7 ML Au aus
80 bis 100 % Au.

3.2. LEED- und LEED-(I,V)-Messungen

Wie in Teil C beschrieben, erhilt man zwar fiir Submono- und Monolagenfilme der Systeme
Ag/Re(0001) (Kap. C 2.2.1) und Au/Re(0001) (Kap. C 3.2.1) keine LEED-Uberstrukturreflexe
wohl aber fir dickere Ag- bzw. Au-Filme: Fir 1 ML < & (Ag) < 10 ML bzw. @ (Au) = 8 ML
werden Uberstrukturen sichtbar, deren Periodizitit etwa 1/18 (1/15) der Re-Grundagitterreflexe
entspricht. Sie werden auf ein- oder zweidimensionale Wellungen sowie auf Dislokationsstruktu-
ren der Ag- bzw. Au-Adsorbatschicht zurtickgefiihrt.

Bei AutAg-Filmen wird bis zu einem Gesamtbedeckungsgrad von 1 bis 3 ML im LEED-Bild
keine Uberstruktur beobachtet. Es kommt lediglich zu einer Aufhellung des Untergrundes und zu
einer Verbreiterung der Grundgitterreflexe des Rheniums. Bei einem Bedeckungsgrad von 4 ML
cines 1:1-Ag+Au-Legierungsfilmes entsteht jedoch aus diesen unscharfen Grundgitterreflexen
eine unscharfe (15 x 15)R30°-Uberstruktur, s. Abb. D 25, die sich von der Symmetrie her mit der
Ag-(15 x 15)R30°-Uberstruktur aus Abb.C 18 b und von der Qualitit her mit der Au-
(19 x 1)R30°-Uberstruktur aus Abb. C 28 vergleichen l4fkt.

Inwieweit es sich um die gleiche Uberstruktur wie aus Abb. C 18 ¢ handelt, bei der die
(18 x 18)-Uberstrukturreflexe nicht aufgelést werden koénnen, bleibt fraglich. Es ist jedoch nicht
unwahrscheinlich, daf3 die Morphologie des Ag+Au-Legierungsfilms ein Intermediat von der Sil-
ber- auf die des Goldfilmes widerspiegelt. Wie dort kénnen entweder ein- oder zweidimensionale
Strukturen vorliegen. Der Film ist moglicherweise relativ zerkliiftet und weist eine schlechte
Fernordnung auf. Dem gegentiber stehen STM-Untersuchungen, in denen innerhalb der ersten
Lage Ag/Au(111) diffusionsbestimmtes Wachstum zu einer flachen Oberfliche fuhrt [ChW91/1]
und sich ein FM-Film bildet [CFS81/1].
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Abb. D 25 (15 x 15)R30°-LEED-Uberstrukturreflexe des Systems Ag+Au/Re(0001)
(2 ML Ag + 2 ML Au, HT-Film), 72 eV, a) Originalaufnahme, b) schematisch.

Weitere Informationen tiber die Zusammensetzung der gemischten Monolage sollten LEED-
(LLV)-Messungen liefern. Die in Abb. D 26 dargestellten LEED-(I,V)-Spektren (und Differenz-
spektren) beziehen sich auf eine Legierungsschicht aus 0.5 ML Ag und 0.5 MLL Au sowie das
arithmetische Mittel einer 1 ML Ag- und einer 1 ML Au-Schicht. (An dieser Stelle wird auf die
Uberlegungen verwiesen, die schon im Zusammenhang mit den LEED-Messungen am Ag-Cu-
System angestellt wurden, vgl. Kap. 2.3.)
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Abb. D 26 LEED-(,V)-(und Differenz-) Spektren des (0,0)-Reflexes des
Systems Ag+Au/Re(0001). Es sind Spektren gegeniibergestellt, die sich fur
einen Film ergaben, der aus 0,5 ML Ag + 0,5 ML Au bestand, im Vergleich
zum arithmetischen Mittel eines 1 ML Ag- mit einem 1 ML Au-Film.

Bei einer Adsorbatschicht, die aus reinen Au- und Ag-Inseln besteht, sollte sich ein LEED-
Spektrum ergeben, das dem arithmetischem Mittel der Spektren einer 1,0 ML Au- und einer
1,0 ML Ag-Schicht entspricht. Handelt es sich jedoch bei der Au+Ag-Schicht um eine statistische
Mischung, so sollte sich eine einheitliche, neue Verteilung der Adsorbatatome auf der Oberfliche
ergeben, deren LEED-(I,V)-Spektrum sich von dem der ,,entmischten® Schicht unterscheidet.
Genau dies ist in Abb. D 26 der Fall. Im Differenzspektrum sind starke Unterschiede der beiden
0. a. Spektren sowohl im unteren als auch im Energiebereich bis 400 eV verdeutlicht. Dies fuhrt
zu der SchluB3folgerung, daf3 es sich um eine gut durchmischte Schicht aus Au und Ag handelt.
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3.3. Anderung der Elektronenaustrittsarbeit

Wie schon bei der TDS-Untersuchung der Subbilagen angefihrt, scheint es so zu sein, daf3 es
zwar in der ersten Lage Ag+Au zur Legierungsbildung kommt. Ab @ (Au) = 1 ML entmischen
sich die Systeme jedoch derart, dal3 Au, als das Element mit der gréBeren Bindungsenergie zur
Unterlage, die erste Lage fillt. Dies ist besonders interessant, da Ag und Au im Dreidimensiona-
len unbegrenzt mischbar sind.

Zur weiteren Untersuchung dieses Effektes wurde die Anderung der Elektronenaustrittsarbeit
des Systems Au+Ag als Funktion des Mischungsverhiltnisses, des Bedeckungsgrades und der
Temperatur gemessen. Diese Messungen boten sich deshalb an, weil die Adsorption von Silber
auf Rhenium die Austrittsarbeit erniedrigt (vgl. Abb. C 21), die Adsorption von Gold auf Rheni-
um die Austrittsarbeit jedoch erhoht (vgl. Abb. C 31).

Die Anderung der elektronischen Struktur bei der Wechselwirkung zwischen Silber und Gold
sind gering bis vernachlissighar. Eventuelle Beeinflussungen der Austrittsarbeiten konnten aus
einer Ladungskompensation zwischen beiden Elementen [BKS94/1] oder aus der unterschiedli-
chen Elektronegativitit (Ag: 1,93; Au: 2.54) erwachsen.

Die Ergebnisse der Messungen sind in Abb. D 27 dargestellt. Hier ist auf der Ordinatenachse
die Anderung der Austrittsarbeit gegeniiber der reinen Re(0001)-Fliche aufgezeichnet und auf
der Abszissenachse der Fortgang des Experimentes.

0.4 A$ Au+Ag/Re(0001) - I

0.2 NN t
1 | siber- 550K => 750K
S 04- dePOS'tlon\ ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, B VA
= 4
< - 0
0.6 N\ T
0.8 i, 4 /- Golddeposition | o i
| bei 550K
“1.0 90 1.00MLAG +0:80ML AU 06BML A + 1.00ML Ag |
1| © 2.00MLAg+270ML Au 1|50ML Au + 2.00ML Ag
& 4.00ML Ag +4.70ML Au 5/40ML Au + 3.90ML Ag
-1.2 T
Re(0001) 550K 550K
Ag/Re(0001) Au+Ag/Re(0001)

Abb. D 27 A®-Experiment von ca. 2; 4 und 8 ML dicken 1:1-Ag+Au-Legierungsfilmen
auf der Re(0001)-Obetfliche, nach der Kelvinmethode. Dabei wurde einmal erst Ag und
dann Au (blau) und einmal erst Au und dann Ag deponiert (orange).

Dieses wurde folgendermal3en durchgefithrt: Zunichst wurde eine bestimmte Menge (ca. 1; 2
oder 4 ML) des einen Adsorbats bei 550 K aufgedampft und der erste A@D-Mel3wert erhalten.
Hierauf wurde die Probe auf 750 K etwa 1 min erhitzt und ein weiteres Mal gemessen. Dann
wurde dieselbe Prozedur mit der gleichen Menge des anderen Adsorbats wiederholt. Dieses Ver-
fahren wurde sowohl in der Reihenfolge Ag dann Au, als auch Au dann Ag durchgefithrt. In
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Silber+Gold-Legierung auf Re(0001) - Auger-Elektronenspektroskopie

Abb. D 27 sind die Ergebnisse der Messungen dargestellt. Abb. D 28 zeigt mégliche Filmmor-
phologien zur Erklirung der auftretenden Effekte.

Die Adsorption von 1 ML Ag erniedrigt erwartungsgemill die Austrittsarbeit. Ein Erhitzen
der Probe glittet diesen wie auch alle anderen Filme und fthrt zu einer leichten Verstirkung der
Erniedrigung. Wird jetzt 1 MLL Au aufgedampft, so erhéht sich der Wert nur wenig, was den
SchluB zulaB3t, dal3 Ag gewissermal3en oben aufschwimmt und das Au direkt den Kontakt mit der
Re-Oberfliche sucht. Das Erhitzen verstirkt den Effekt noch etwas.

Das Aufbringen von dickeren Ag-Filmen (2 ML und 4 ML) fthrt zu einer starken Absen-
kung der Austrittsarbeit (-0,8 eV), entsprechend der Ergebnisse des Systems Ag/Re(0001), vel.
Kap. C 2.4. Die Adsorption von Au auf diesen Schichten fihrt nun zu einem Anstieg dieses
Wertes um 0,6 eV, was auf eine Durchmischung des Systems und eine jetzt vorliegende Oberfla-
che hindeutet, die sowohl Ag- als auch Au-Atomen enthilt. Werden die Proben erhitzt, verringert
sich die Austrittsarbeit wieder etwas, was auf eine Wanderung der Au-Atome aus der obersten
Lage zur Re-Oberfliche hinweisen konnte.

Wie im Kap. C 3.4 ausgefiihrt, ethoht die Adsorption von 1 ML Au auf Re(0001) die Aus-
trittsarbeit um etwa 100 meV. Wird jetzt Ag aufgedampft, sinkt die Elektronenaustrittsarbeit wie-
der auf den Wert, den die Adsorption einer Lage Ag hervorruft und bleibt auch wihrend des Ex-
hitzens etwa konstant. Es scheint, als ob Ag auch unter diesen Bedingungen oben aufschwimmt.

Bei den Versuchen, bei denen zunichst dickere Au-Schichten adsorbiert wurden, bevor Ag
aufgedampft wurde, kommt es jeweils zunichst zu einer leichten Durchmischung, die beim Exr-
hitzen der Probe verstirkt wird. Bei den Versuchen mit 4 ML Ag + 4 ML Au glitten sich beim
Erhitzen der Proben die anfinglich wahrscheinlich eher offenen Filme, was sich in einem leichten
Anstieg von A@ dullert. Ursache ist die Verminderung des Smoluchowski-Effektes (vgl.
Kap. A 2.6.2), die die Austrittsarbeit erhoht.
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Abb. D 28 Schematische Darstellung der A@-Experimente, bei denen zunichst Ag und dann Au bzw. zunichst Au
und dann Ag aufgebracht wurde.

3.4. Auger-Elektronenspektroskopie

Das Verhalten von bis zu 9 ML dicken Au+Ag-Filmen wurde auch mittels Auger-Elektronen-
spektroskopie (AES) untersucht. In Abb. D 29 sind die Signalintensititen des stirksten Ag-
Signals (M,N;M, ;) fiir zwei Experimente dargestellt.

Die blau dargestellten Kurven beziehen sich auf ein Experiment, bei dem zunichst ein etwa 1;
2; 4 oder 8 ML starker Ag-Film, danach ein 1 ML starker Au-Film aufgebracht und das Ganze
dann auf 610 K, 720 K und 800 K erhitzt wurde. Besonders die Messungen der 4 bzw. 8 ML
starken Ag-Filme lassen durch ein Absinken der Intensitit eine Bedeckung des Ag-Films mit Au
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vermuten. Wird dieser Film erhitzt, dringt das Au in das Ag ein (bzw. evtl. durch das Ag bis auf
die Re-Oberfliche), und die Ag-Intensitit steigt dadurch wieder an.

- 1IMLAuU/Ag/Re(0001)
1.2 1 -
1.0 5 o _ -
\\\ __—”.”“““’“w— A
— 1 o . —_— r
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800K 500K 610K 720K 800K
Abb. D 29 Ag MyN3M,s5-AES-Intensititen fiir Filme aus 1 ML Ag und unterschiedlichen
Mengen Au (orange) sowie 1 ML Au und unterschiedlichen Mengen Ag (blau) im Tempe-
raturbereich von 500 K bis 800 K.

Orange ist das Experiment dargestellt, bei dem zunichst unterschiedlich dicke Au-Filme vor-
belegt wurden, auf die dann 1 ML Ag aufgedampft wurde. Hier zeigen ebenfalls die Signale der
dicken Filme (2,0 und 6,0 ML Au) an, dal} es zu einem FEindringen des Silbers in das Gold
kommt. Aus den Signalen der diinnen Filme (0,6 und 1,2 MLL Au) kann man, sicherlich durch die
erhohte MefBungenauigkeit bedingt, keine Aussage tiber eine eventuelle Entmischung des Systems
treffen.

Fir beide Experimente kann man von einer thermisch aktivierten Durchmischung nacheinan-

der aufgedampfter Ag- und Au-Filme mit @ > 2 ML ausgehen, wie es in Abb. D 28 dargestellt
ist. Offenbar wird das dreidimensionale Legierungsverhalten dicker Filme aus einer Mischung
beider Elemente durch die Gegenwart der Re-Oberfliche nicht gestort.
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4. (2D-) Oberflichenlegierungen

4.1. Vorbemerkung

BefaB3t man sich mit Oberflichenlegierungen, stellt sich zunichst die Frage, wie der Begriff
wLegierung bzw. ,,Oberflichenlegierung® iiberhaupt definiert ist. Beispielsweise konnte eine Le-
gierung durch eine statistische oder geordnete Verteilung der Legierungspartner gekennzeichnet
sein. Man konnte auch auf Grund der Ausbildung gemeinsamer elektronischer Zustinde, die sich
beispielsweise im Leitungsverhalten fiir Elektronen oder auch in einer gegeniiber isolierten Mole-
kiilen abgesenkten Bindungsenergie dul3ert, Aussagen dariiber treffen, ob eine Legierung vorliegt
oder nicht.

Im Falle von Oberflichenlegierungen ist zu berticksichtigen, wie weit die Legierungsbildung
ins Volumen hineinreicht — daB also zumindest im Grenzgebiet Substrat/Adsorbat die Dimen-
sionalitit des Systems reduziert ist. Fir die vorliegende Betrachtung wollen wir die Ausbildung
einer Legierung durch folgende Punkte als bestitigt ansehen:

e cine Mischung der Legierungspartner auf atomarer Ebene,

e interne Paar-Wechselwirkungsenergien der Legierungspartner in der GroBBenordnung der de-
rer innerhalb der Einzelkomponenten selbst.

Im folgenden soll an drei unterschiedlichen, letztlich aber doch miteinander in Beziehung ste-
henden Fillen beschrieben werden, wie sich der Einfluf3

1. der verringerten Dimensionalitit und
2. der Morphologie der Substratoberfliche

auf die Legierungsbildung auswirkt.

Es werden die Zweikomponentensysteme Pd/Re(0001), Ag/Au(111), Ag/Cu(111) bzw.
Cu/Au(111) sowie die Quasidreikomponentensysteme Ag+Cu/Re(0001) und Ag+Au/Re(0001)
beschrieben. (Der Begriff der Quasi-n-Komponentensysteme wurde bereits in Kap. A 3.5 fir Sy-
steme eingefiihrt, die neben n-1 stofflichen Komponenten leere Gitterplitze als n-te Quasikom-
ponente auf einer Substratoberfliche besitzen.) Die ersten drei Systeme stimmen in der Anzahl
ihrer Legierungskomponenten tberein, die letzten vier haben eine dhnliche stoffliche Zusammen-
setzung,.

Eine zentrale Stellung nimmt dabei die Verringerung des wisfits ein, der im zwei- gegeniiber dem
dreidimensionalen Fall auf Grund der geringeren Zahl nichster Nachbarn reduziert wird, vgl.
Kap. C 6. Durch den Einfluf3 der Substratoberfliche mit einem Abstand der nidchsten Nachbarn,
der (im Falle des Systems Ag+Cu/Re(0001)) zwischen denen der Adsorbate liegt, kommt es zu
einer weiteren Stabilisierung der Legierung,.

4.2. Das Zweikomponentensystem Pd/Re(0001)

Pd und Re sind im Volumen fast nicht mischbar [HaA58/b]. Warum dies trotz der dhnlichen
Gittertypen (Pd: fcc und Re: hep) und des verschwindend geringen wzsfits von 0,4 % der Fall ist,

ist unklar. Wie allerdings in Kap. 1 beschrieben wurde, kommt es zumindest im oberflichenna-
hen Bereich des Systems Pd/Re(0001) zur Durchmischung.

Die nachfolgende Tabelle gibt tber die Mischbarkeit von Systemen Auskunft, die in bezug auf
das dreidimensionale Legierungsverhalten dem Pd/Re-System dhnlich sind [HaA58/b]:
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max. Mischbarkeit Ta Mo W Re Ru
Ni 70 % | 100 % 47 % k. A. 12%
Pd 72 % 48 % 14 % 4,4 % 2,6 %
Pt 84 % 40 % 100 % | 100 % 80 %

Wie in Kap. A 2.5.1 dargestellt, kann nach NORSKOV und BESENBACHER aus thermodynami-
schen Daten auf die Mischungs- und Segregationstendenz von Oberflichensystemen geschlossen
werden [CRS97/1]. Eine solche thermodynamische Betrachtung erscheint einleitend als sinnvoll.

Es ergeben sich sowohl fir die Wechselwirkungen von Ni, Pd, Pt und Co mit Re(0001), als
auch fir Pd mit Ru(0001) negative Segregationsenergien (s. Kap. A 2.5.1), was bedeutet, daf die
betreffenden Adsorbate eigentlich nicht in die Substratoberfliche eindringen sollten. Fir die
Entmischungstendenz von Pd/Re spricht auch die um -1,6 J/m? geringere Obetflichenenergie
von Palladium. (Hinsichtlich dieser thermodynamischen Gré3e ist eine Oberfliche aus Pd (an-
statt aus Re) der fiir das Gesamtsystem energetisch glinstigere Zustand.)

Ni, Pd und Co auf Re(0001) sowie Pd auf Ru(0001) weisen mit negativen Mischungsenergie-
werten (s. Kap. A 2.5.1) keine Mischungstendenz auf, eine Ausnahme bildet Pt/Re(0001).

Bei den Untersuchungen des Pd-Wachstums auf der Re(0001)-Oberfliche hat sich herausge-
stellt, dal3 es zu einer thermisch aktivierten Legierungsbildung zwischen Pd und Re an der Sub-
stratoberfliche kommt. Bei den LT-Filmen (550 K) bilden sich, wie z. B. auch bei der Miinzme-
talladsorption (vgl. Teil C) Pd-Filme auf der Oberfliche aus. Wird die Probentemperatur jedoch
auf tber 1000 K erhéht (HT-Filme), kommt es zur Ausbildung einer Oberflichenlegierung, wie
in den nichsten Kapiteln gezeigt wird.

4.2.1. Lagenwachstum der LT-Filme

4.2.1.1. Der Submonolagenbereich

Das LT-A®(@)-Spektrum weist im Bereich der ersten Monolage Besonderheiten auf: Zu-
nichst kommt es zur Abnahme der Elektronen-Austrittsarbeit um ca. 0,15 eV. Nach dem
Durchlaufen des darauf folgenden Minimums bei etwa 0,1 ML kommt es zu einem starken An-
stieg auf 0,2 eV bei 1 ML, der mit der héheren Austrittsarbeit des Pd gegeniiber dem Re zu erkla-
ren ist. Der Abfall von A® konnte einen verstirkten Elektronentransfer vom Pd zum Re wider-
spiegeln, der bei héheren Bedeckungsgraden (ca. 0,5 ML und bei HT-Filmen) nicht mehr auftritt.

Eine ungewohnliche Abnahme von A@ um 0,6 €V bei 1 ML Pd/W(110) witd von BAUER et
al. beschrieben [Bau82/1] und von RODRIGUEZ et al. dem verstirkten Ladungstransfer zwischen
Pd und W zugeschrieben [RCG94/1]. Fur das System Pd/W(100) beobachten BAUER et al. bei
etwa 0,3 ML und Temperaturen allerdings oberhalb von 510 K die Ausbildung eines Minimums
in den A@-Kurven, das bei den LT-Kurven nicht auftritt [PRB81/1]. Dies erkliren sie mit der
Rekonstruktion der W(100)-Oberfliche, die bedingt, dafl Pd-Atome ungeordnet in die oberste
Substratlage inkorporiert werden. Inwieweit eine solche Erklirung auch hier moglich ist, konnte
mit den zur Verfiigung stehenden Methoden nicht geklirt werden.

Dal} es in diesem Bedeckungsgradbereich zu starken Wechselwirkungen zwischen Pd und Re
kommt, wurde allerdings auch aus dem Verlauf der Desorptionsenergie als Funktion des Bedek-
kungsgrades deutlich. Hier kommt es bei den LT-Proben des Systems Pd/Re(0001) im Bereich
bis 0,25 ML zu einem Verlauf, der oberhalb dessen liegt, der den HT-Proben zuzuordnen ist.

Der weitere Verlauf der Desorptionsenergie im Bereich bis etwa 0,75 ML ist durch einen An-
stieg um etwa 50 bis 80 kJ/mol gekennzeichnet. Wie beim System Au/Re(0001) (vgl.
Kap. C 3.1.2) kann dieser Anstieg mit der vermehrten attraktiven Wechselwirkung der Adteilchen
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erklirt werden, weil mit steigendem Bedeckungsgrad die Koordination der Pd-Atome immer
meht zunimmt,

Es darf aber nicht vergessen werden, dal3 sich das System (bei Desorptionstemperaturen
T> 1350 K) in einem Zustand befindet, bei dem sich Adsorbatinseln bereits aufgelost haben.
Die kritische Temperatur fir diesen Phasentibergang sollte also unterhalb von 1350 K liegen. Fir
das System Pd/W(110) wutde durch A@-Messungen ein Wert von T, = 1170 K [KoB85/1] und
durch TD-Messungen ein Wert von 1360 K bestimmt [ScB80/1], vgl. auch Literaturtabelle im
Anhang. Nach den Gleichungen (C2) bzw. (C3) ergeben sich daraus Paar-Wechsel-
wirkungsenergien, je nach verwendeter Niherung, von < 7,5 kJ/mol (BWA) bzw. < 9,1 kJ/mol

QCA).
Uber die Submonolagenmorphologie des Systems Pd/Re(0001) kann auf Grund des geringen

Informationsgehaltes der MeBwerte in diesem Bereich wenig ausgesagt werden. Ein Grund dafir
ist der schon in Kap. 1.2 dullerst geringe mzsfit des Systems von 0,4 %.

Wie aus den LEED-Untersuchungen hervorgeht, bildet sich keine ungeordnete Struktur. Of-
fenbar kommt es zum Wachstum von ausgedehnten Adsorbatinseln auf der Oberfliche, die im
LEED-Bild scharfe (1 x 1)-Reflexe hervorrufen. Dieses Ergebnis wird auch von CAMPBELL et al.
gefunden (und leider nicht weiter diskutiert) [CRG92/1] sowie vom System Pd/Ru(0001) be-
richtet [CRG92/1, Par88/1, KoB99/1]. Es ist anzunehmen, daf3 es sich um eine pseudomorphe
Anordnung der Pd-Atome auf der Oberfliche handelt, weil bei Pd/Re(0001) keine Uberstruktur-
reflexe beobachtet werden, wie z. B. bei den Systemen (mit groBerem isfify Ni/Re(0001)
[KoB99/1], Ni/W(110) [KoB84/3] oder Ni/Mo(110) [TiB90/1] ab etwa 0,5 ML. Aus den STM-
Aufnahmen des Systems Ni/Re(0001) [SFR97/1] geht hervor, daf3 dort bei 300 K grofle, kom-
pakte Inseln erscheinen und die erste Adlage bis zu 90 % geftllt wird, bevor Nukleation in der
zweiten Adlage einsetzt.

Beim System Pd/Mo(110) kommt es bei 0,9 ML zu einem cp-ps-Ubergang, was ein Hinweis
auf sehr starke attraktive Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkungen ist [PBP85/1]. Die Ausbildung
kompakter Inseln (s. 0.) spricht aber gleichzeitig fir eine hohe Mobilitit der Adatome auch schon
bei Raumtemperatur. Beim System Co/Re(0001) kommt es bei 300 K ebenfalls zur Ausbildung
eines ps-Filmes, der jedoch aus sehr vielen kleinen, fraktalen Inseln aufgebaut ist. Dies konnte
von PARSCHAU et al. durch STM- und LEED-Aufnahmen gezeigt werden [PaC99/1]. Auch hier
wird die zweite Adlage bevolkert, bevor die erste vollstindig gefullt ist (etwa bei 0,8 ML).

Im Hinblick auf die elektronischen Wechselwirkungen der Pd-Atome der ersten Lage mit dem
Rhenium lassen die MeBergebnisse unterschiedliche Schlisse zu. Bei den XPS-Messungen konn-
ten innerhalb der Fehlertoleranz keine Verschiebungen der energetischen Lage der untersuchten
Pd- und Re-Rumpfniveaus beobachtet werden. Verschiedentlich wird allerdings in der Literatur
von einer chemischen Verschiebung der Pd-Rumpfniveaus des Monolagenfilms im Gegensatz
zur Oberfliche des Pd-Kristalls auf verschiedenen Substraten berichtet. Insbesondere fir Re als
Substrat veroffentlichten RODRIGUEZ et al. Werte von +0,4 bis +0,7 ¢V [Rod96/1, RCG94/1,
RCG92/1, CRGY2/1]. Sie erkliren dies mit einem Ladungstransfer vom Pd zum Re hin, auf
Grund des Gefilles in der Elektronendichte. Fiir Substrate, die eine héhere bzw. geringere Elek-
tronendichte als Re haben, konnten geringere bzw. stirkere Verschiebungen beobachtet werden,
vgl. Kap. A 2.6.1.

4.2.1.2. Ausbildung von Lagen und Multilagen

Wie aus den TD-Spektren hervorgeht, kommt es beim Palladium zur Ausbildung von zwei
Lagenzustinden, f3; und f,. AuBerdem entwickelt sich bei hoheren Anfangsbedeckungsgraden

ein Multilagenzustand o, dessen Desorptionsenergie ab 4 ML im Bereich der Sublimations-
enthalpie des Pd liegt. Mit den Erfahrungen zur Munzmetalldesorption (vgl. Kap. C 1.1, C 2.1
und C 3.1) kann aus einem solchen Verlauf der TD-Spektren auf einen Wachstumsmechanismus
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SK, geschlossen werden, bei dem auf zwei geschlossenen Lagen dreidimensionale Kristallite auf-
wachsen.

Dieses Ergebnis wird durch die Erkenntnisse aus den XP-Spektren gestiitzt. Im Bereich bis
2 ML ist der Verlauf der Pd- und besonders der Re-Intensititen mit dem Bedeckungsgrad fiir
HT- (1000 K) und LT-Proben (550 K) nahezu identisch. Bei 1 ML ist sowohl in den HT- als
auch den LT-Re-Kurven die Ausbildung einer Schulter zu beobachten. Diese Schulter kann man
als Zeichen fiir den Abschlul3 einer Lage ansehen. Sie ist wahrscheinlich deshalb nicht in den Ad-
sorbatkurven sichtbar, weil in diesem Bedeckungsgradbereich viel mehr Re- als Pd-Atome spek-
troskopiert werden. Weiterhin ist zu bemerken, daf} sich der Verlauf der LT-Pd-Kurven im Ge-
gensatz zu den HT-Kurven doch bei etwas hoheren Bedeckungsgraden (bzw. kleineren Intensi-
titen) befindet, was ein Hinweis auf einen unterschiedlichen Fillungsgrad der zweiten Lage der
HT- und LT-Proben sein kann.

Bei 2 ML schliellich kommt es sowohl bei den Re- als auch (besonders ausgeprigt) bei den
Pd-Kurven zur Ausbildung eines Knickes im Intensititsverlauf mit einem anschlieBenden nahezu
exponentiellen Verlauf. Sowohl die Signale der HT- als auch der LT-Proben sind temperaturab-
hingig. Der XPS(T)-Verlauf (vgl. auch Kap. 4.2.2) beinhaltet einerseits die generelle Vergrof3e-
rung des Substratsignals mit zunehmender Temperatur und kann auf die Glittung des Filmes zu-
rickgefithrt werden, wie es auch bei den Miinzmetallen in Teil C getan wurde. Zusitzlich sind
komplizierte Details sichtbar, die in Kap. 1.3 und Kap. 4.2.2 beschrieben werden.

Der gesamte XPS(@)-Vetlauf spricht wieder fiir einen SK,-Wachstumsmechanismus, der auch
fur die Systeme Pd/Mo(110) [PBP85/1], Ni/Ru(0001) [KoB99/1], Ni/W(110) [KoB84/1,
CRGY0/1], Ni/Mo(110) [TiB90/1], Pt/W(110) [MSD91/1, KoB94/1] und Co/Re(0001)
[P2C99/1, Sch98/d] gefunden wurde. Fiir das Pd-Wachstum auf glatten Ubergangsmetalloberfli-
chen wurden durchweg SK-Mechanismen angegeben: Pd/Ru(0001) SK, [Par88/1] und SK,
[KoB99/1], Pd/W(110) SK; [ScB80/1], Pd/Ta(110) SK, [KSB90/1].

DaB} im gesamten Bedeckungsgradbereich keine LEED-Uberstrukturreflexe bei relativ schar-
fen Grundgitterreflexen auf einem nicht aufgehellten Untergrund beobachtet werden konnten, ist
ein Zeichen dafir, dal es sich durchweg um ps-Filme handelt, wobei natirlich wegen verschwin-
dend geringen misfits die Unterscheidung in ps oder cp bedeutungslos wird.

4.2.2.  Legierungsbildung bei den HT-Filmen

Der deutlichste Hinweis auf eine Oberflichenlegierung zwischen Pd und Re(0001) ist die ver-
inderte Spektrenform des {,-Zustandes der HT- (1000 K) gegentiber den LT-TD-Spektren
(550 K) des Palladiums. Wie schon in Kap. 1.1.1 angefiihrt, ist der HT-$,,-Zustand durch eine
Desorptionsordnung von 7 = 1 gekennzeichnet, was der Desorption aus einer Mischphase zuge-
ordnet werden kann. Beim LT-Film wird eine Desorptionsordnung von 7 = 0 beobachtet und
konnte auf den Phasentibergang der zweidimensionalen Verdampfung zurtckzufihren sein, der
auch bei den Systemen Cu;Ag/Re(0001) auftrat, vgl. Kap. C 1.1 und C 2.1. Allein durch das
Aufwachsen von Lagen, die sich physikalisch auf der Substratoberfliche befinden, kann die Ver-
breiterung des §,,-Zustandes nicht erklirt werden. Bei den in dieser Arbeit betrachteten Systemen
Cu;Ag;Au/Re(0001) werden fir unterschiedlich pripatierte Proben im Bereich bis 2 ML auch
keine neuen Zustinde beobachtet.

Die Verbreiterung der LT-Flanke des HT-B,-Zustandes und die verstirkte Ausbildung des

HT-B,,-Zustandes (jeweils gegentiber LT) sind weitere Hinweise auf Legierungsbildung. Auch
beim System Sn/Mo(110) [TiB88/1] und beim System V/W(110) [KoB00/1] wird das Auftreten
eines neuen Desorptionszustandes zwischen denen der ersten und zweiten Lage bzw. einer L'T-
Schulter des HT-Zustandes beobachtet und der Legierungsbildung zugeschrieben.

Der Verlauf der Desorptionsenergie als Funktion des Bedeckungsgrades reflektiert die Legie-
rungsbildung insofern, als dal3 I, ab 0,75 ML bis weit unter den Wert der Sublimationsenthalpie
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des Pd abnimmt. Diese Abnahme erscheint zunichst ungewohnlich, wenn man mutmaft, dal3 die
Legierung energetisch beguinstigt sein sollte. Die aus einfacher thermodynamischer Sicht neben
der Energie wichtigste Triebkraft zur Bildung einer Legierung ist die Entropie. Gemal3 der
Gibbs-Helmholtz-Gleichung

AG=AH-TAS (D1)

wichst der Beitrag der Entropie zur Triebkraft der Legierungsbildung gegentiber dem enthal-
pischen Beitrag proportional zu T an, was das bevorzugte Eintreten der Legierungsbildung bei
der HT-Probe etkliren kann. (Dal} es beispielsweise beim System Co/Re(0001) bei erhéhten
Temperaturen zur Ausbildung von geordneten Legierungsphasen kommt [PaC99/1, Sch98/d],
zeigt aber auch, dal3 der Einflul3 der Entropie nicht so grof3 wie beim Pd ist.)

Bei den Systemen Ni/Mo(110) und Co/Mo(110), bei denen Legierungsbildung fiur @ = 1 ML
angenommen wird, kommt es nach einem anfinglichen Anstieg von E , ab etwa 0,1 ML zu einer
Abnahme der Desorptionsenergie um etwa 50 kJ /mol (Ni) bis 30 kJ /mol (Co) [TiB90/1]. Dieset
Abfall wird von den Autoren nicht diskutiert, kdnnte aber als Zeichen fur die bereits hier einset-
zende Legierungsbildung gelten. Diesbeziiglich kann die ®-Abhingigkeit der Desorptionsenergie
mit detjenigen der Systeme Ag+Cu/Re(0001) und Ag+Au/Re(0001) verglichen werden. In den
letztgenannten Fillen wird die Funktion E, (@) von der Ag-Cu- bzw. Ag-Au-Wechselwirkungs-
energie bestimmt, deren Einfluf} gréBer ist als die Summe der Ag-Ag- und Cu-Cu- bzw. Au-Au-
Wechselwirkungsenergien, s. auch Kap. 4.4.1.3.

Ein dhnlicher Verlauf der Desorptionsenergie mit @ kann beim System Co/Re(0001) beo-
bachtet werden, s. Abb. D 30. SCHLATTERBECK erklirt das Auftreten des Minimums bei 2 ML
und 300 kJ/mol (80 kJ/mol unterhalb der Sublimationsenthalpie des Co) mit der Entmischung
der Legierung innerhalb der ersten Lage beim Aufwachsen der zweiten Lage bzw. dem umge-
kehtten Prozel3 bei der Desotption [Sch98/d]. Es soll zum Verlust von Bindungspartnern fir die
Atome der zweiten Lage kommen und damit zum Abfall von E,. Fir einen komplizierten De-
sorptionsmechanismus sprechen auf jeden Fall die order plots des Systems Co/Re(0001), die den
hier gezeigten (vgl. Abb. D 3) dhneln.
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Abb. D 30 Desorptionsenergie des Systems Co/Re(0001) aus [Sch98/d] fur
Co-Bedeckungsgrade bis 2,5 ML, nach BAUER.

Die Uberwindung des #isfits des Systems Co/Re(0001) kann als Erklirung der Triebkraft der
Legierungsbildung natiirlich auf das Pd/Re-System nicht tibernommen werden. Ebenso ist der

215



Dissertation Ronald Wagner, TEIL D — RE(0001)-OBERFLACHENLEGIERUNGEN

von SCHLATTERBECK vorgeschlagene Desorptions- und Legierungsbildungsmechanismus nicht
auf das hier betrachtete System tbertragbar. Offenbar mul3 der Abfall der Desorptionsenergie
von einem Bedeckungsgrad von 0,75 ML an eine andere Ursache haben, die allerdings mit der
Bildung einer Oberflichenlegierungsphase zwischen Pd und Re(0001) in Zusammenhang zu
bringen ist:

So gibt es mannigfaltige Ergebnisse von CO-TD-Spektren, bei denen aus der Anderung des
Adsorbatverhaltens auf eine sehr stark gednderte elektronische Struktur geschlossen werden
kann. Verschiedene Autoren berichten davon, dal Submonolagen Pd im Gegensatz zur jeweils
reinen Substratoberfliche kein CO adsorbieren: Pd/Ru(0001) [Par88/1], Pd/Mo(110)
[PBP85/1], Pd/Ta(110) [RMS86/1] (und Ni/Rh(111) [WBM93/1]). Fur das System Pd/Ta(110)
witd weiterhin von einer Abnahme der Bindungsenergie fiir CO von 140 auf 60 kJ/mol bei Aus-
bildung der Lage Pd berichtet [KSB90/1]. Bei den Systemen Pd/Re(0001)-st [RCG94/1],
Pt/Ru(0001) [MSGI8/1] und La/Rh(100) [KRRO1/1] erscheint ein neuer CO-TD-Zustand (der
zwischen den thermischen Positionen des CO-Zustandes auf reinem Substrat (Re, Ru, Rh) als
auch auf reinem Adsorbat (Pd, Pt, La) liegt).

Beim La/Rh-System dokumentiert sich die Wechselwitkung zwischen den verschiedenen
Metallen zusitzlich durch eine Verschiebung der Bindungsenergie der La5p-Elektronen im XPS.
Rechnungen fiir das System Pd/Ta(110) [Wu95/1] etgeben einen starken Ladungstransfer vom
Pd zum Ta mit der damit verbundenen positiven Aufladung und Anderung der elektronischen
Eigenschaften des Pd, etwa beziiglich der Lage der Bindungs- und Valenzbinder. Fiir das Pd/Re-
System konnte etwas dhnliches vermutet werden.

Daf3 die neu gebildete Pd/Re(0001)-Phase Fernordnung aufweist (z. B. ¢(2 x2) wie beim
La/Rh(100) bzw. Co/Re(0001) [PaC99/1, Sch98/d] oder p(3x1) wie beim Pd/Mo(110)
[PBP85/1] bzw. Pd/W(110) [ScB80/1]) oder eine ungeordnete Struktur besitzt (wie bei den
restlichen o. a. Literatursystemen), kann auf Grund der (1 x 1)-LEED-Struktur zwar nicht ausge-
schlossen werden, ist jedoch unwahrscheinlich.

Eventuelle elektronische Verschiebungen der XP-Signale konnten einerseits wegen der unge-
nugenden Energieauflsung des verwendeten Analysators leider nicht empfindlich genug detek-
tiert werden. Anderseits konnte ein kleiner Anteil an XP-Elektronen aus verschobenen Rumpfni-
veaus aber auch ein Hinweis darauf bzw. eine Bestitigung daftr sein, dal3 nur ein relativ geringer
Prozentsatz der adsorbierten Teilchen an der Legierungsbildung beteiligt ist. (Immerhin ist das
Minimum der Desorptionsenergie bereits 0,25 ML nach dem Einsetzen des Abfalls von E,, er-
reicht. Offenbar ist die Bildung einer Oberflichenlegierung energetisch giinstiger als die einer
Volumenlegierung [KJLO00/1].

Der Abfall der Desorptionsenergie ab 0,75 ML kénnte nun damit erklirt werden, dal3 diese
neu gebildete Legierungsphase (mit verinderter elektronischer Struktur) einen Adsorptionsplatz
fir Pd-Atome auf der Oberfliche zur Verfugung stellt, der energetisch ungunstiger ist, als ein
solcher der reinen Re-Oberfliche. Offenbar ist die elektronische Wechselwirkung der auf diesen
Plitzen adsorbierten Teilchen mit der PdRe-Oberfliche gegentiber der mit der Re-Oberfliche
geschwicht, dquivalent der o. a. CO-Adsorption. Die verminderte Bindung der Adsorbate an die
Oberfliche ist bis zu einem Bedeckungsgrad von ca. 4 ML beobachtbar, da erst dort der Wert der
Sublimationsenthalpie des Pd erreicht wird.

Dal} Legierungsbildung nicht bereits unterhalb von 0,75 ML eintritt und dal3 die Legierungs-
schicht mit einer Pd-Lage bedeckt ist, kann mit der etwa nur halb so grolen Oberflichenenergie
des Pd im Hinblick auf das Re erklirt werden, die bei Pd-Terminierung dem System zu einer ge-
ringeren Gesamtenergie verhilft. Ein solches Verhalten kann haufig auch bei anderen Systemen
beobachtet werden: La/Rh(100) [KRRO1/1], Pd/Cu(100) [MSL95/1, MSL96/1, YSC93/1],
Pd/Al(100) [SSS96/1], Pd/Al(111) [SGVI0/1] aber auch Ag/AgCu/Re(0001) bzw.
Ag/AgAu/Re(0001), vgl. Kap. 2 und Kap. 3.
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Pd-Wachstum auf der neu gebildeten Legierungsphase koénnte sich auch in der ADO)-
Abhingigkeit widerspiegeln. Diese Vermutung fult darauf, dafl die Elektronenaustrittsarbeit bei
der LT-Probe (550 K), bei der keine Legierungsbildung auftritt, im gesamten untersuchten Be-
deckungsgradbereich weiter ansteigt. Das gleiche Verhalten beobachten BAUER et al. beim Sy-
stem Ni/W(110) und erkliren dies ebenfalls mit dem Auftreten einer Oberflichenlegierung
[KoB84/3]. Eine Abnahme von A® bei Temperaturethéhung von 600 auf 1100 K wird auch
beim System 8 ML Pd/W(211) dutrch das Auftreten einer Legierung induziert [KPA98/1].

Insbesondere kann durch den (@ )-Verlauf der XP-Spektren bei hoheren Bedeckungsgraden
(z. B. 10 ML) nicht ausgeschlossen werden, dal3 die Legierungsschicht auch aus mehr als nur ei-
ner Lage besteht.

Der XPS(T)-Verlauf ist besonders fir Bedeckungsgrade > 2 ML durch mehrere Steigungs-
wechsel gekennzeichnet. Diese konnten thermisch aktivierte Anderungen der Filmmorphologie
widerspiegeln, aber auch auf die Legierungsbildung hinweisen. Der Versuch der genaueren Zu-
ordnung wurde bereits in Kap. 1.3 unternommen. In der Literatur wird zumeist ein einziger Stei-
gungswechsel oder der Steigungswechsel bei geringer Temperatur morphologischen Anderungen
der Adlage(n) zugeordnet. Weitere Steigungswechsel oder Minimum/Maximumstrukturen im
XPS(T)-Verlauf werden oft als Zeichen einer Legierungsbildung angesehen.

In der folgenden Tabelle wird dies deutlich. Hier ist fiir verschiedene potentielle Legierungs-
systeme angegeben, wie von den Autoren aus dem XPS(T)-Verlauf auf das Auftreten von mor-
phologischen Anderungen und/oder von Legierungsbildung geschlossen wird. Hierzu sind die
Anzahl der Steigungswechsel (# starker ) sowie das Vorhandensein einer Mini-
mum/Maximumstruktur (Min/Max?) angegeben:

Systeme # statker AI | Min/Max? | Legierung? | Literatur

Pt/W(110), Ni/Ru(0001), . . [MSD91/1], [KoB99/1],
Ni;Pd/W(111) ! e T KoB99/2]
Pd/Ru(0001), Pd/W(110), 5 ein i [Kob99/1], [ScBb80/1],
Pd/W(100) © nem 1 PRB81/1]

Pd/W(221), Pd/Mo(111) 1 nein i [KPA98/1], [GCM95/1]
Pd/Ta(110), Fe; . . .
Co/Mo(110) 1 ia ia [RMS86/1], [TiB90/1]
Pd/Mo(110), 5 e . [PBP85/1], [TiB90/1],
Ni/Mo(110), Rh/W/(111) ) [KoB99/1]
Rh;Fe/Ru(0001) 2 ia ia [KoB99/1]

4.3. Zweikomponentensysteme aus Cu, Ag und Au

Die drei Metalle Cu, Ag und Au bilden im Volumen drei unterschiedliche Formen von Legie-
rungssystemen, vgl. Kap. A 1.8. Das Cu+Ag-System weist eine Mischungslicke von = 81 % auf,
wihrend das Ag+Au-System eine liickenlose Reihe von Mischkristallen ausbildet. Beim Au+Cu-
System werden sogar geordnete Legierungsphasen wie Au;Cu, AuCu oder Cu;Au beobachtet. Es
stellt sich die Frage, warum nicht auch beim Cu+Ag-System eine dreidimensionale Mischung
vorliegt und ob bzw. wie es erreicht werden kann, dafl auch hier die Schwelle zur Mischbarkeit
tberschritten wird.
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In diesem Zusammenhang erscheint eine thermodynamische Betrachtung sinnvoll. Nach
NORSKOV und BESENBACHER kann aus der Abhingigkeit der Oberflichenenergie von der Zu-
sammensetzung des Systems (fir jeweils dicht gepackte Lagen) auf deren Mischungs- und Segre-
gationstendenz geschlossen werden [CRS97/1], vgl. Kap. A 2.5.1. Danach sollte es bei allen
moglichen Kombinationen der drei Metalle zur Ausbildung von Mischkristallen auf der Oberfla-
che kommen. Segregierende Systeme sind dementsprechend Au/Cu, Ag/Cu und Ag/Au. Bei
Cu/Au, Cu/Ag und Au/Ag sollte es umgekehrt moglich sein, dal3 aufgebrachtes Adsorbat ins
Substrat eindringt.

4.3.1. Segregations- und Adsorptionssysteme

Oberflichenlegierungen kénnen auf unterschiedlichen Wegen gebildet werden. Eine Moglich-
keit wire, in einem Kristall, der aus einer definierten Legierung zweier Komponenten besteht,
durch Temperaturerhhung Segregationsprozesse auszuldsen, die dann zur Anreicherung der ei-
nen Komponente an der Oberfliche fihren und eine neue Legierungsphase bilden. Eine weitere
Moéglichkeit besteht darin, auf einen Kiristall, der aus nur einer Komponente besteht, die zweite
Komponente zu adsorbieren und evtl. ebenfalls nach Temperaturerh6hung die Legierungsphase
zu erhalten.

Bei Systemen, bei denen die Oberflichenlegierung als Folge der Segregation gebildet wird,
handelt es sich im Gegensatz zu Adsorptionssystemen immer um Gleichgewichtsprozesse. Bei
letzteren mul} namlich damit gerechnet werden, dafl das Adsorbat ins Volumen diffundiert und
damit vollig von der Obetfliche verschwindet [BCT01/1]. Da Oberflichenkinetiken meistens
viel schneller ablaufen als die Volumendiffusion, kann man zumindest von der Bildung eines
Quasigleichgewichtes bzw. einer metastabilen Phase ausgehen [CRS97/1].

Durch STM- und MEIS-Messungen [RCF92/1, RCF93/1] sowie Rechnungen [CBH92/1]
konnte gezeigt werden, dal es beim System Ag/Au auf Grund der gegeniber der Ag-Ag-
Bindung stirkeren Ag-Au-Bindung zur Ausbildung einer Oberflichenlegierung kommt.

Eine geordnete Legierungsphase bildet sich beim System Au/Cu(100), wie durch STM-
Messungen gezeigt werden konnte [ChC92/1]. Die Cu;Au-Legierungsphase liegt auf der Cu(100)-
Oberfliche als eine ¢(2 x 2)-Lage mit Oberflichendefekten vor.

Der Bildung einer Legierungsphase zwischen Cu und Ag im Volumen steht vor allem der re-
lativ grof3e Radienunterschied von 13 % entgegen. Bezieht man diesen wzsfit auf drei Dimensio-
nen, ergeben sich bereits 44 % Unterschied in den Einheitszellenvolumina, die sich bei der Be-
trachtung zweidimensionaler Einheitsmaschen, also wie bei einer Oberflichenlegierung wieder
auf 28 % erniedrigen.

Diese Erniedrigung sehen auch HWANG et al. als den Hauptgrund fir die Bildung einer Ober-
flichenlegierung an [StH95/1]. Der positive Einflull der misfit-Verringerung auf die Fahigkeit zur
Legierungsbildung mit dem Ubergang vom Volumen (3D) zur Oberfliche (2D) wird auch von
BESENBACHER et al. konstatiert [CRS97/1] und von LIU und WYNBLATT auf die verminderte
Koordination mit nichsten Nachbaratomen (12 — 9 fiir fcc(111)) und die damit verbundenen
Verringerung der Paar-Wechselwirkungsenergie und der kritischen Temperatur der Phasentren-
nung zurtickgefithrt [LiW90/1, LiW93/1].

In Cu(Ag)(111)-Systemen, bei denen der Ag-Gehalt X (Ag) <1 % ist, kann ein diskontinu-
ierlicher Phasentibergang in der Oberfliche beobachtet werden, bei dem es zur Separation der
Volumen-Legierungspartner Cu und Ag kommt (X, gibt dabei den Anteil an Ag-Atomen in der
obersten Lage vor dem Phasentibergang bei der angegebenen Temperatur T, an, X, den Ag-
Anteil danach):
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Xv [% Ag] | Xor.: [% Ag] | Xor2 [% Ag] | T6 [K] Lit.

WANG et al. 0,2 15 75 730 | [WPT99/1, WPT99/2]
EUGENE etal | 0,24 20 90 720 [EAC92/1]
LIU et al. 0,3 24 50 780 [LiW91/1]

Von L1U und WYNBLATT konnte durch Rechnungen der diesen Phaseniibergang betreffenden
Zusammenhang klargestellt werden [LiW93/1]: Ab einem kritischen Ag-Gehalt von
X (Ag) = 0,13 % kommt es zur Ausbildung eines Zweiphasengebietes an der Oberfliche, d. h.
es tritt Entmischung der Komponenten auf. Dieses Zweiphasengebiet T/T, = f{X,;) hat die
Form wie in Abb. A 12 und ist durch das Erreichen der jeweiligen kritischen Temperatur bei
T/T. = 1 nach oben begrenzt.

Fir die quadratisch dichte (100)- oder gar die offene (110)-Oberfliche ist das Phasengebiet
kleiner, was sich sowohl in der Temperatur als auch in der GréBe der Mischungslicke widerspie-
gelt [EAC92/1, BCT01/1].

Geht man zum Adsorptionssystem
800 Ag/Cu mit X, =0 uber, ist der Zu-
stand der Oberfliche stets durch die
I Ausbildung  des  Phasendiagramms
T = f{Xor) gekennzeichnet. Die diesbe-
ziiglichen kritischen Parameter konnten
760 D L1U und WYNBLATT anhand von SAM-
Messungen und darauf aufbauenden

\ Rechnungen bestimmen [LiW93/1], s.
Abb. D 31. Fur die (111)-Fliche gilt
T,=788 K und X,p-= 30 %. Durch
STM-Messungen wurde ein Wert von
T.= 650 K gefunden [MR]J97/1], mit-
700 tels TEM von T, = 670 K [VHM75/1].
0 0.2 0.4 0.6 08 X Der errechnete Wert fir die (100)-

Cu Ag
Ag Surface Atom Fraction Oberfliche ist mit T, = 385 K deutlich

. - - kleiner und steht den STM-Ergebnissen
Abb. D 31 Phasendiagtamm  far  (111)-Ag+Cu-Oberfli- _ _
chenlegierungen nach [LiW93/1]. To=540K [N[RJ97/1] und T, = 475 K
[SLB96/1] gegentibet.

780

Temperature (K)

740

i}

720

Auf Grund des linearen Zusammen-
hangs zwischen T, und der Mischungsenergie A£2 (der sich schon in den Gl (A53) bzw. (C2)
sowie (C3) dokumentierte) ist es moglich, A€ aus den kritischen Parametern zu bestimmen:

AQ=c-AE (D2)

mit c ... Koordinationszahl und

AE=E +E (D3)

1
AgCu o _(EAgAg CuCu )’
2
(vgl. Gl (A37)). Es ergeben sich fiir die Paarwechselwirkung AE auf der (111)-Oberfliche
2,18 kJ/mol [LiW93/1] bzw. 2,3 k] /mol [WPT99/1, WPT99/2] sowie fir die (100)-Obetfliche
1,60 kJ /mol [LiW93/1].
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Die Ursache fir die Absenkung der kritischen Temperatur scheint nach Gl. (D2) hauptsich-
lich die verminderte Koordination an der Oberflaiche im Verhiltnis zum Volumen zu sein. Nach
[LiW90/1] gilt:

]
Tey D4

TC,OF = N
C” CL

Aber auch die geringfiigigen Unterschiede von AE,. und AE,. spielen eine Rolle [LiW93/1].
Mit der Absenkung von T, wird aber auch die Legierungsbildung an der Oberfliche begunstigt.
Diese ist im vorliegenden Fall bereits bei unter 650 ... 780 K (s. 0.) moglich.

4.3.2.  Morphologie

Anhand des in Kap. 4.3.1 beschriebenen Phasentberganges i3t sich ableiten, daf} es fiir das
System Ag/Cu zwei Gruppen von Obetflichenfilmen gibt, nimlich fir die sepatierte und die le-
gierte Phase.

Fiar die Cu(111)-Oberfliche konnte im Bereich der Phasenseparation (1< 690 K) eine
p(9 x 9)-Struktur mittels LEED nachgewiesen werden [EAC92/1, NaV81/1, Bau67/1], die durch
Molekulardynamikrechnungen als Moiré- [MTL92/1], bzw. als Dislokationsstrukturen
[MTG99/1] bestitigt werden konnten. Es bilden sich so bis zu zwei Ag-Lagen aus, auf denen
dann Ag-Kristallite aufwachsen [VHM75/1].

Fir eine 80 %-Ag-Legierungsphase auf der Cu(111)-Oberfliche konnten dreieckige Dislokati-
onsstrukturen errechnet werden, die sich aus der Uberlagerung der Anordnungen der Ag-Atome
in der ersten und zweiten Lage ergeben [LiW90/1]. Diese Dislokationen haben eine Grée von
8 x 8 Ag-Atomen, und es ergibt sich eine Periodizitit von 15 Substratatomen. Die Legierungsfil-

me bilden bis zu einer Gesamtsilbermenge von 5 MLL Ag Inseln aus, die danach zusammenwach-
sen [VHM75/1].

Auf der Cu(100)-Oberfliche kommt es bei der Adsorption von Ag unterhalb von 540 K zur
Bildung eines ¢(10 x 2)-Filmes [EAC92/1, PaR68/1], det durch LEED- [NAS94/1] und STM-
Messungen [MN]97/1, SLB96/1] nachgewiesen und durch Rechnungen [MTL92/1, BCT01/1,
CRS97/1] bestitigt werden konnte. Der Film besteht im Submonolagenbereich aus kompakten
Inseln und wichst bei 300 K im SK;-Modus bzw. bei 575 K im FM-Modus [SLB96/1].

Auf der Cu(110)-Oberfliche bildet sich bei T < 500 K ein SK;-Film ([MN]J97/1] - STM), der
durch eine c(4 x 2)-Struktur gekennzeichnet ist ([TaH86/1] - LEED). Nach molekulardynami-
schen Rechnungen sollten aber auch (8 x 8)- und (8 x 1)-Anordnungen mdglich sein [MTL92/1].

Beim System Cu/Ag(111), das bei 300 K im SK,-Modus wichst, bilden sich innerhalb der La-
gen Dislokationsdominen aus, bei 480 K ist jedoch VW-Wachstum mittels RHEED, TEM und
TED zu beobachten [HoV73/1].

4.4. Quasidreikomponentensysteme aus Ag, Cu, Au auf Re(0001)

4.4.1. Submonolagen CuAg und AuAg

Dal} die Wechselwirkung der Adteilchen mit den Gitterplitzen des Substrates eine sehr grof3e
Rolle im Adsorptionsverhalten spielt, konnte in der Untersuchung der Systeme Cu/Re(0001)
(Kap. C 1), Ag/Re(0001) (Kap. C 2) und Au/Re(0001) (Kap. C 3) gezeigt werden.

Auf dieser Grundlage konnte die Ausbildung einer Oberflichenlegierung dadurch begiinstigt
werden, da3 es infolge der innigen Durchmischung der Adsorbatmetalle zu einer Verkleinerung
des misfits einer Adlage Cut+Ag kommt. (Bei einem Anteil von 55,5 % Ag gilt f(Ag+Cu/Re) = 0,
wihrend f(Cu/Re) = -6,75 % bzw. f(Ag/Re) = +5,4 %, s. Abb. D 32). Durch die Verringerung
des muisfits konnen die besonders giinstigen Substrat-Muldenplitze von den Adteilchen besetzt
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werden [StH95/1], was als weitere Triebkraft fur die Bildung einer 2D-Legierung des Systems
Ag+Cu/Re(0001) angesehen werden kann.

Beim System Ag+Au/Re(0001) wird diese Triebkraft nicht witksam, da keine misfit-
Verringerung mit der Bildung der Legierung auftritt. Dies resultiert aus den etwa gleichen (im
Hinblick auf das Substrat zu groen) Atomabstinden von Ag und Au.

Abb. D 32 Schematische Anordnungen von Kupfer und Silber auf
Rhenium, a) Anordnung von 15 Cu-Atomen Uber 14 Re-Atomen,
b) Anordnung von 18 Ag-Atomen tber 19 Re-Atomen, ¢) Anord-
nung einer 1:1-Mischung aus Ag- und Cu-Atomen tber Re-Atomen.

Sowohl beim System Ag+Cu/Re(0001) als auch beim System Ag+Au/Re(0001) kommt es in-
nerhalb der ersten Adlage zur Bildung einer statistisch durchmischten Anordnung der Adatome,
also einer Oberflichenlegierung. Insofern gleichen sich die beiden Systeme.

4.4.1.1. Morphologie

Zur Beantwortung der Frage, ob es zur Bildung einer Legierungsphase zwischen den beiden
Admetallen Cu und Ag bzw. Au und Ag kommt, kann man sich an dem Fehlen der charakteristi-
schen Phasen der reinen Adsorbate orientieren. Hier kénnen die Ergebnisse der TDS-, LEED-
und LEED-(I,V)-Messungen sowie Literaturwerte aus STM-, PAX- und XE-TDS-Messungen
helfen.

Die TD-Spektren der beiden Legierungssysteme zeigen keine qualitativen und nur geringfi-
gige quantitative Unterschiede und hneln stark denen der gut vergleichbaren Systeme von
Ag+Cu [SCK93/1, SCP94/1], Ag+Au [MDN8871] und Cut+Au [KPS91/1] auf der Ru(0001)-
Oberfliche, die in der Gruppe von WANDELT ausfiihrlich studiert wurden.

Die TD-Spektren des Systems Ag/Re(0001) sind (insbesondere bei der gewihlten Heizrate
von 4,1 K/s) durch die Ausbildung einer gemeinsamen Anstiegsflanke gekennzeichnet. Dieser
gemeinsame exponentielle Anstieg der Spektren ab einem gewissen (Grenz-) Anfangsbedek-
kungsgrad kennzeichnet bekanntlich eine Desorptionsordnung von Null. Diese resultiert aus dem
Phasentibergang der zweidimensionalen Verdampfung, vgl. Kap. D 5.2. Zum Ablauf dieses Pha-
sentiberganges und zur Ausbildung des damit verbundenen Phasengleichgewichtes kann es nun
aber nur dann kommen, wenn die beteiligten Phasen bzw. thre Komponenten auch tatsdchlich
auf der Oberfliche vorliegen. Bei den Ag-TD-Spektren ist dies insbesondere die Reinstoff-
Komponente aus Ag-Atomen, die in Inseln auf der Oberfliche kondensiert ist.

Beim Vorhandensein von zwei Adatomsorten sind zwei Fille denkbar, die sich in unter-
schiedlicher Art und Weise auf die zweidimensionale Verdampfung auswirken kénnen. Im ersten
Fall bilden sich Reinstoffphasen aus beiden Adatomsorten, die in Inseln koexistieren. Bei geni-
gend grofBlen Inseln sollte dann das o. a. Phasengleichgewicht erhalten bleiben, und auch die TD-
Spektrenform sollte sich nicht dndern.

Im zweiten Fall kommt es zur innigen Durchmischung der beiden Metalle, und es existiert
somit keine Reinstoffkomponente mehr. Der Prozel3 der zweidimensionalen Verdampfung von
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Ag-Atomen wird durch die Wechselwirkungen mit den benachbarten Atomen der jeweils ande-
ren Sorte beeinfluf3t, was man auch als Stérung des 2D-Phasengleichgewichts auffassen kann. Die
Ausbildung der durch dieses vorgelagerte Gleichgewicht hervorgerufenen gemeinsamen An-
stiegsflanke wird somit inhibiert. Es sollte sich dann eine Desorptionskinetik ergeben, wie sie fir
die Desorption von Teilchen mit begrenzter Anzahl erwartet werden kann, und die Desorptions-
rate sollte proportional zur Konzentration der desorbierenden Teilchen sein, d. h. #» = 1. Dies
fihrt zu einer m. o. w. bedeckungsgradunabhingigen Maximumslage auf der Temperaturskala.

Genau dieser Effekt ist in den Ag-TD-Spektren der beiden untersuchten Systeme (und auch
anderer Literatursysteme) zu beobachten, vgl. Abb. D 9 und Abb. D 19. Sobald geringste Men-
gen des zweiten Adsorbats (z. B. hier 0,1 ML Cu bzw. 0,18 ML Au) neben Ag auf der Oberfliche
vorhanden sind, andert sich die Spektrenform drastisch. (Offenbar gentigt hier im Mittel das
Vorhandensein nur eines Fremdatoms in der ersten Koordinationssphire.) Die Temperaturma-
xima der HT-Zustinde aller Spektren einer Serie haben den gleichen Wert. Dies spricht fir die
Desorption von Teilchen aus einer Legierungsphase und ist somit Indiz fiir deren Bildung. Die
gleiche Argumentationsweise fihren auch WANDELT et al. an.

Bei den LEED-Untersuchungen der Submonolagen der beiden Legierungssysteme stellte
sich heraus, daf3 keine Uberstrukturen zu den Re-Grundgitterreflexen beobachtet werden konn-
ten. Dies wird auch vom System Ag+Cu/Ru(0001) berichtet [SCP94/1]. Die Grundgitterreflexe
selbst waren etwas verbreitert, und der Untergrund war etwas aufgehellt. Daraus kénnen zwei
Erkenntnisse gewonnen werden.

Die erste Erkenntnis ist, dal3 geordnete, ausgedehnte Legierungsphasen offensichtlich nicht
gebildet werden, s. Kap. 4.3.2. Wiren solche vorhanden, miite man niedrig indizierte Uber-
strukturreflexe beobachten, wie sie z. B. beim System Au/Cu(100) (c(2 x 2)-CusAu-Struktur)
[ChC92/1] oder beim System Pd+Mn/W(110) (c(2 x 2)-Struktur) [JaS01/1] gefunden werden.
Wegen der bei Ag/Cu und Pd/Mn (aber auch bei Ag/Cu und Ag/Au) vorhandenen Unterschie-
de im Elektronenstreu- (Coulomb-) Potential sollte sich eine Fernordnung in LEED-
Uberstrukturen widerspiegeln.

Die zweite Erkenntnis ist, daB3 es zumindest ausgedehnte Cu-Inseln beim Ag+Cu-System
nicht gibt. HT-Filme des Systems Cu/Re(0001) mit Bedeckungsgraden ab 0,8 ML sind durch das
Auftreten einer (14 x 1)-Uberstruktur gekennzeichnet. Diese resultiert aus der misfit-
Akkomodation der Cu-Adlage. Wie in Abb. D 32 zu erkennen ist, wird bei der atomaren
Durchmischung von Cu mit Ag auf der Oberfliche der misfit abgebaut. Daher ist eine Wellung
der entsprechenden Zweikomponentenlage nicht nétig, und es ergibt sich ein glatter Film, der,
wenn keine Fernordnung vorliegt, auch keine Uberstrukturreflexe zeigen sollte. Auch die Auf-
hellung des Untergrundes und die Verbreiterung der Grundgitterreflexe weist auf eine statistische
Durchmischung der beiden Adatomsorten hin. (Allerdings ist ohne hochauflésende LEED-
Messungen nicht zu entscheiden, ob die entsprechenden Effekte nicht vielleicht auch durch all-
gemeine strukturelle Defekte erzeugt werden.)

Die LEED-(I1,V)-Messungen an beiden Legierungssystemen liefern dquivalente Ergebnisse:
Es kommt auf der Oberfliche zur Durchmischung der beiden Metalle und nicht zur Ausbildung
von Einkomponenteninseln. Dies resultiert aus LEED-Spektren, die von Monolagenfilmen der
mutmallichen Legierungen und von reinen Cu-, Ag- und Au-Filmen gemessen wurden. Aus den
Spektren der Reinstoffilme wurde jeweils das arithmetische Mittel errechnet und mit dem Spek-
trum der Mischung verglichen. Bei beiden Legierungssystemen waren besonders im unteren
Energiebereich Unterschiede zu beobachten. Diese Unterschiede kénnen nicht mit der Ausbil-
dung zusammenhingender Reinstoffgebiete erklirt werden, weil es dann zu einer Uberlagerung
der Spektrenanteile aus den Bereichen der jeweils reinen Komponenten kommen mufte.

In PAX-Messungen an einem Film aus 0,38 ML Cu und 0,57 MLL Ag auf der Ru(0001)-
Oberfliche konnten neben den noch freien Ru-Oberflichenplitzen einzig Xe-Adsorptionsplitze
ermittelt werden, die einem AgCu-Legierungsfilm (mit gleichzeitiger Koordination des Xe mit Ag
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und Cu) zugeordnet werden und sich klar von den Ag- und Cu-Plitzen unterscheiden [SCR94/1,
SCP94/1]. Dies bestitigt, daB3 sich die Reinstoffphasen komplett in die Legierungsphase umge-
setzt haben.

Beim System Ag+Au/Ru(0001) liuft der Mischungsvorgang der Adatome im Temperaturbe-
reich von 270 bis 550 K ab [WDMS87/1, MDN87/1]. Wird 0,12 ML. Au auf einem Film aus
0,27 ML Ag auf Ru(0001) bei 60 K adsorbiert, so werden vom Au sowohl Adsorptionsplitze auf
Ag-Inseln als auch direkt auf der Ru-Oberfliche eingenommen. Bei 270 K diffundiert das Au
von den Ag-Inseln auf die Ru-Oberfliche und bei 550 K ist schlieSlich die Legierungsphase
melbar.

Ahnliche temperaturabhingige Effekte wurden auch von HWANG et al. bei der Deposition
von Cu auf Co/Ru(0001) beobachtet [SHB96/1]. Aus den STM-Bildern wird deutlich, da} es
zunichst zur Adsorption von Cu auf Co- und Ru-Plitzen kommt, bei 540 K nur Ru-Plitze be-
setzt werden und bei 580 K Legierungsbildung eintritt.

Dal3 es fur alle Mischungsverhiltnisse von Cu und Ag auf der Ru(0001)-Oberfliche zur Legie-
rungsbildung kommt, konnte von WANDELT et al. durch Xe-TDS einer Lage Xe von einer Lage
Ag+Cu in unterschiedlichen Zusammensetzungen nachgewiesen werden [SCP94/1]. Mit steigen-
dem Gehalt an Cu verschob sich der Xe-TD-Zustand kontinuierlich von 86 auf 90 K. Diese
kontinuierliche Anderung dokumentiert die Bildung eines Mischfilms aus Ag und Cu mit einem
immer hoheren Cu-Anteil (der stirker bindend ist). Bei Separation der beiden Adatomsorten wi-
ren zwei Zustinde sichtbar, die der Desorption von Ag- und Cu-Inseln zuzuordnen wiren.

Nicht zuletzt seien die STM-Messungen von HWANG et al. am System Cu+Ag/Ru(0001)
angefuhrt [StH95/1]. Hier wurde der Einflul des Cu-Gehaltes einer Monolage Ag bzw. Ag+Cu
auf die Morphologie dieser Lage untersucht. Ausgehend von der Dislokations- (dl-) Struktur ei-
ner 0,8 ML Ag/Ru(0001)-Schicht (s. Abb. C 49 b) wurde die Verinderung der Filmstruktur bei
einem Cu-Gehalt von 17 % gezeigt, s. Abb. D 33 a. Die Cu-Atome besetzen offenbar die Mul-
den der Ag-dl-Struktur, wie an den dunklen Stellen im STM-Bild zu erkennen ist.

i e Y I Y T ge ¢
Abb. D 33 STM-Aufnahmen einer Monolagenschicht Ag+Cu/Ru(0001), 550 K, nach [StH95/1 x 300 A,

X (Cu) = 17 %, b) 1000 A x 1000 A, X (Cu) = 40 %, c) 200 A x 200 A, X (Cu) = 50 %.

], ) 300 A

Wird der Cu-Gehalt auf 40 % erhéht, entstehen zwei Arten von dreieckigen, um 60° gegen-
einander verdrehten Domainen, s. Abb. D 33 b und c. Diese sind voneinander durch Ketten aus
Ag-Atomen getrennt, die gering koordinierte Plitze zwischen den fcc- und hep-Dominen beset-
zen. Bei X (Cu) = 50 % verschwinden schlief3lich die Ag-Ketten, und die hcp-Dominen erstrek-
ken sich tiber die ganze Oberfliche. Es entsteht so ein einheitlicher, ungeordneter Film.

AbschlieBend stellt sich die Frage, wie insbesondere auf einer nahezu inerten Unterlage wie
der Re-Oberfliche die Adteilchen aus den Inseln der reinen (vorbelegten) Komponente in die
Legierungsphase transportiert werden. HWANG vermutet einen Mechanismus dhnlich der
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Ostwald-Reifung, vgl. Kap. A 2.2.2 [Hwa96/1]. Es kommt dabei zur Diffusion der Adteilchen
von den Inselrindern in eine zweidimensionale Gasphase und umgekehrt. Weil die Legierungs-
phase das kleinere chemische Potential besitzt, kondensieren dort mehr Teilchen, was zur Folge
hat, dal3 sich die Reinstoffinseln zugunsten der Legierungsinseln auflésen. Wie in Teil C darge-
stellt wurde, sind die Eigenschaften von Systemen, die sich auf der Re(0001)- und der Ru(0001)-
Oberflache bilden, sehr dhnlich, so dal3 der 0. a. Mechanismus auch fur die in dieser Arbeit untet-
suchten Quasidreikomponentensysteme angenommen wird.

4.4.1.2. Elektronische Wechselwirkungen

Da durch die durchgefiihrten Messungen keine Aussagen iber die elektronische Struktur von
CuAg- und AuAg-Filmen auf der Re(0001)-Oberfliche zulassen, erscheint es sinnvoll, auf die
Messungen an den vergleichbaren Systemen auf der Ru(0001)-Oberfliche von WANDELT et al.
zurtckzugreifen. Dabei darf nicht vergessen werden, dafl zwischen den Adsorbaten Cu, Ag sowie
Au und der Ruthenium-Oberfliche etwas stirkere Wechselwirkungen bestehen als zwischen
den Adsorbaten und der Rhenium-Oberfliche. Allerdings sollten die Wechselwirkungen in-
nerhalb der Adsorbatschicht davon kaum betroffen sein.

Fir eine Monolage Au auf der Ru(0001)-Oberfliche konnte eine Verschiebung des Au4f, ,-
Bandes gegentiber dem Au-Volumen um 190 meV beobachtet werden. Diese Verschiebung ver-
ringert sich mit der Beimischung von 30 % Ag zur Monolage auf 120 meV. Mit 70 % Cu ist gar
keine Verschiebung mehr zu sehen [KRS87/1]. Dies witd darauf zurtckgefiihrt, dal es zur Ver-
dinnung des Au-Filmes mit Ag bzw. Cu kommt. Der Unterschied zwischen den Fillen mit Ag-
bzw. Cu-Beimischungen wird damit erklirt, dal3 sich beim CuAu-System vornehmlich Cu;Au mit
einem Anteil von 75 % Cu bildet, beim AgAu-System hingegen eine besonders giinstige Anord-
nung (vollstindige zweidimensionale Koordination des Ag mit Au) bei 33 % Ag ergibt. Eine
weitere Erhéhung des Fremdatomanteils im Au-Film dndert an der Verschiebung nichts.

Beim Ubergang von einem Monolagenfilm Ag zu Mischungen aus Ag und Cu mit héchstens
80 % Cu auf der Ru(0001)-Oberfliche konnte eine Verringerung der Aufspaltung des Ag4d-
Bandes von 1,23 auf 0,45 eV beobachtet werden [SCR94/1, SCP94/1]. Diese Verringerung wird
ebenfalls der Verdunnung des Ag durch das Cu zugeschrieben. Der gleiche Effekt wird auch bei
der Au5d-Band-Aufspaltung des Systems Cu+Au/Ru(0001) beobachtet [KLS92/1].

4.4.1.3. Thermodynamik

Wie schon in Kap. 4.4.1.1 angefiihrt, liegen die Maxima aller Ag-TD-Spektren des Zustandes
der ersten Lage in Serien mit festen Anteilen an Cu oder Au bei konstanten Temperaturen. Ver-
gleicht man allerdings diese Werte miteinander als eine Funktion des Cu- bzw. Au-
Bedeckungsgrades mit, steigt T, von 0 ML Cu bzw. Au (Situation 1) bis zu einem Wert von et-
wa 0,06 ML (Situation 2) an (vgl. Abb.D 10 und Abb.D 20). Auch beim System
Ag+Au/Ru(0001) ist dieser Effekt bis 0,7 ML Au zu beobachten [MDN88/1], ebenso beim Sys-
tem Ag+Cu/Ru(0001) ab 0,55 ML [SCK93/1]. Die genauen Daten sind in der Tabelle gegeben

(mit 0,25 ML Ag/Re bzw. 0,3 ML Ag/Ru):

Ag+Cu/Re | Ag+Au/Re | Ag+Au/Ru
T,.1 [K] 1010 1020 985
T,.2 [K] 1068 1072 1040
AT [K] 58 62 55
@ (Au) bzw. @ (Cu) [ML] 0,6 0,6 0,7
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Offenbar ist die Wechselwirkung des Silbers mit Kupfer bzw. Gold vergleichbar. Die Kon-
stanz der Maximumstemperatur beim &2 (Au)-Wert von etwa 2/3 ML erklirt sich daraus, daf}
sich bei atomarer Durchmischung die nichste Koordinationssphire (also die Sorte der nichsten
Nachbarn der Silberatome) ab diesem Wert nicht dndert, weil alle Ag-Atome vollstindig von Cu-
bzw. von Au-Atomen umgeben sind.

Anscheinend ist bei einer Bedeckung von 1 ML bei einem Mischungsverhiltnis von Ag:Cu
bzw. Ag:Au = 1:2 ein energetisch besonders giinstiger Zustand erreicht. Jedes Ag-Atom hat bei
vollstindiger Durchmischung nur Cu-(Au-)Nachbarn, mit denen eine stirkere laterale Wechsel-
wirkung moglich ist als mit Ag-Atomen. FEine diesem Mischungsverhiltnis entsprechende mogli-
che Anordnung von Cu- und Ag- Atomen in einer dichtest gepackten hexagonalen Fliche ist in
der Abb. D 34 dargestellt. Eine solche geordnete ¢(2 x 2)-Struktur veranschaulicht die vollstindi-
ge Umbhillung der Ag- mit (in diesem Falle) Cu-Atomen. Beim Ag+Cu-System kommt es zusitz-
lich bei einer solchen Verteilung zu einer Reduzierung des isfits von 11,9 auf 1,4 %.

Abb. D 34 1:2-Verteilung von Ag- und Cu-Atomen in einer Mo-
nolage, wie sie auf der Re(0001)-Oberfliche existieren kénnte

Wie in Kap. 4.4.1.1 ausgefihrt wurde, ist eine solche Anordnung jedoch im LEED nicht
nachzuweisen. Dazu kommt, daf3 eine so hoch geordnete Phase aus entropischer Sicht eher un-
wahrscheinlich ist. Trotzdem kann davon ausgegangen werden, daf3 im statistischen Mittel die in
Abb. D 34 gezeigte Verteilung eine grof3e Rolle spielt, gerade auch bei den erh6hten Temperatu-
ren, die bei der Desorption vorliegen.

Auch der Verlauf der Desorptionsenergie E,, weist auf die Durchmischung von Ag und Cu
bzw. Ag und Au hin. E, nimmt als Funktion des Ag-Bedeckungsgrades bei allen TD-Serien mit
Vorbelegungen bis zu 0,67 ML Cu bzw. Au bis zum Erreichen des Gesamtbedeckungsgrades von
1 ML um etwa 50 bis 100 kJ/mol ab, vgl. Abb. D 13 und Abb. D 23. Dies zeigt die mit steigen-
dem Ag-Bedeckungsgrad abnehmende Koordination der Ag-Atome mit Cu- bzw. Au-Atomen

und den damit verbundenen Ruickgang der lateralen Wechselwirkungsenergie AE.

Betrachtet man den Sachverhalt der abfallenden Desorptionsenergie genauer, lassen sich Pa-
rallelen zu den Uberlegungen anstellen, die schon in Kap. A 3.4 durchgefithrt wurden. Dort wur-
de die Bragg-Williams-Néherung (die ja urspriinglich auf der Betrachtung miteinander mischen-
der Stoffe basiert) auf das Phasengleichgewicht der zweidimensionalen Verdampfung angewen-
det. Dazu wurde in Gleichung (A37) die Mischungsenergie eingefithrt (vgl. auch Gl (D3)).

Unter Bertcksichtigung der Tatsache, dal3 bei Identifikation eines Mischungspartners mit lee-
ren Gitterplatzen, keine anderen Wechselwirkungsenergien auftreten als die Paarwechselwirkun-
gen der einzig vorhandenen Teilchenart, konnte bei dem betrachteten Fin- bzw. Quasizweikom-
ponentensystem (in Analogie zum hier betrachteten Zwei- bzw. Quasidreikomponentensystem)
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die Mischungsenergie mit der internen Wechselwirkungsenergie E,, verglichen werden. Um sys-
tematische SchluB3folgerungen zuzulassen, soll im Folgenden aufgezeigt werden, woraus sich die
Mischungsenergie AE zusammensetzt. Dabei sollen die Mischungspartner ,,A* und ,,B*“ betrach-
tet werden sowie leere Gitterplatze ,,0°. Als ,,Quasi-n-Komponentensystem* wird ein System im
Gegensatz zu einem n-Komponentensystem bezeichnet, wenn leere Gitterplitze beteiligt sind.

Im Falle der zweidimensionalen Verdampfung ergibt sich also fiir das Quasizweikomponen-
tensystem die Energiebilanz

NEgyx =Ny E 1y + 2N Egy + Ny Eg (D5)

Fir ein echtes Zweikomponentensystem spielen leere Gitterplitze keine Rolle, und die ener-
getischen Beitrige der beiden Mischungspartner miissen explizit berticksichtigt werden. Eventuell
konnten die Systeme Pd/Re(0001) oder Ag/Cu(111) zumindest teilweise als Modell daftir dienen:

NE, =N, E,, +2NABEAB + N Epgy (Do)

Im Falle der Legierungsbildung von Ag und Cu bzw. Au auf der Re(0001)-Oberfliche muf}
von einem Quasidreikomponentensystem ausgegangen werden, weil wiederum zusitzlich leere
Gitterplatze beriicksichtigt werden miissen:

NEQ%K = NAA EAA + ZNABEAB + NBBEBB + 2N0AEOA + ZNOBEOB + NOOEOO (D7)

Um den Prozel3 der Entmischung (der Phasentrennung) zu betrachten, also den Schritt von
Gl (A45) auf Gl (A47) auszufihren, wird wie o. a. angenommen, dal E,, = E, =0 gilt. Es

ergibt sich somit fur das Quasizweikomponentensystem mit (A37)
AEQzK =—E, =Eyy (D8)
und fiir das Zweikomponenten- sowie das Quasidreikomponentensystem
AE,, = AEQ3K =2E, -E, —Eg DY)

Mit der Uberlegung, daB3 in der Bauer schen Desorptionsenergie-Auswertung letztlich Raten-
gleichungen wie (A61) bzw. (A62) approximiert werden (vgl. Kap. C 5.2), kann eine Abnahme
der Desorptionsenergie mit zunehmenden Bedeckungsgrad genau dann mdéglich sein, wenn gilt:

2FE , > E,, +E,; . Dies wiederum bedeutet, dall bei der Mischung tatsichlich ein Energiege-
winn auftritt. Als grobe Abschitzung li3t sich nach Gl (D2) aus Abb. D 13 ein Wert von
AE = 17 kJ/mol und aus Abb. D 23 ein Wert von AE = 8 kJ/mol abschitzen.

An dem Verlauf der FWHM (Halbwertsbreite) der Ag-TD-Zustinde der ersten Adlage
Ag+Cu bzw. Ag+Au (Abb. D 11 und Abb. D 21) ist zu erkennen, dal3 es zu einer Verbreiterung
der Zustinde mit zunehmenden Cu- bzw. Au-Bedeckungsgrad kommt. Dies unterstreicht noch
einmal die verstirkte Wechselwirkung des Ag mit Cu (Au), ist aber auch ein Zeichen fir das
Auftreten unterschiedlicher Desorptionszustinde und deren kontinuierlicher Abfolge
[MDN88/1, KPS91/1]. Die Zunahme der FWHM tritt beim Ag+Au-System auf der Re- und der
Ru-Oberfliche bis zu einem Wert von etwa 0,5 ML auf. Danach bleibt die Halbwertsbreite kon-
stant. Offenbar kommt es im Bereich geringerer Bedeckungsgrade mit Cu bzw. Au zu den grof3-
ten Anderungen der energetischen Eigenschaften der Legierungsschicht.

Auf Grund der Vielzahl der auftretenden TD-Zustinde und wegen der komplexen Vorginge
wihrend der Desorption ist es nicht ohne weiteres moglich, aus den TD-Spektren genaue Werte
fir die lateralen Wechselwirkungsenergien und Bindungspotentiale zu erhalten. Insbesondere ist,
wie schon mehrmals ausgefiihrt, die angewendete integrale Auswertungsmethode auf Grund der
ihr zugrunde liegenden physikalischen Zusammenhinge nicht im Stande, dieses zu leisten.
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Durch die Simulation der TD-Spektren ist es jedoch moglich, einen tiefen und quantitativen
Einblick in die energetischen Eigenschaften der Systeme zu erlangen. Hier kann man auf die Er-
gebnisse zu den Ag+Cu-, Agt+Au- und CutAu-Legierungen auf der Ru(0001)-Oberfliche zu-
ruckgreifen, die relativ gut die Eigenschaften der Metalle auf der Re-Oberfliche beschreiben.

Durch solche Simulationen konnten WANDELT et al. die Wechselwirkungsenergien der unter-
schiedlichen Legierungspartner auf Ru(0001) bestimmen. Fir das Ag+Cu-System ergaben sich
E ,c, = 6,5 k] /mol bzw. 10 kJ/mol, [SCP94/1, SRH94/1, SCK93/1] (was mit E ,,,, bzw. E,,
vergleichbar ist) und fir das Ag+Au-System 8,5 kJ/mol (in der GréBenordnung von E )
[MDN88/1]. Aus diesen Werten lassen sich unter Ausnutzung der Zusammenhinge entspre-
chend Gl (D2) die Mischungsenergien AE berechnen. Es konnten fir Ag+Cu/Ru(0001)
6,6 k] /mol [SRH94/1] und fir Cut+Au/Ru(0001) 5,3 kJ/mol [KPS91/1] gefunden werden.

Aus diesen Werten konnte letztlich die kritische Temperatur des Phasengleichgewichtes der
Legierungsbildung fiir Ag+Cu/Ru(0001) zu < 198 K [SCP94/2] bzw. = 110 K [SRH94/1] be-
stimmt werden. Es kommt also zu einer weiteren Absenkung der kritischen Temperatur, wenn
nicht nur der Einfluf} der Zweidimensionalitit berticksichtigt wird (650 ... 788 K, vgl. Kap. 4.3.1),
sondern auch die Wechselwirkung mit einer geeigneten Unterlage mit giinstiger Morphologie.

Wie aus Abb. D 10 und Abb. D 20 zu entnehmen ist, kann Silber in der ersten Adlage nur
dort adsorbieren, wo Adsorptionsplitze durch das Cu bzw. das Au freigelassen werden. Dies
fihrt zur Ausbildung des LT-TD-Zustandes 8, bzw. 8, zusitzlich zum y;-Zustand, wenn ein Ge-
samtbedeckungsgrad von 1 ML tberschritten wird. Derselbe Effekt tritt auch bei den vergleich-
baren Systemen auf der Ru-Obetfliche auf (Ag+Cu [SCP94/1], Ag+Au [MDN88/1], Cut+Au
[KPS91/1]) und kann auf das héhere Bindungspotential 17, des Cu bzw. Au bei Ag+Cu bzw.
Ag+Au sowie des Au bei Cu+Au zur Substratoberfliche zurtickgefithrt werden:

o Cu: I/, =293 kJ/mol bzw. 360 k] /mol [SCP94/1, SRH94/1 bzw. SCK93/1],

e Ag /.= 258 kJ /mol bzw. 295 k] /mol [SCP94/1, SRH94/1, MiW98/1 bzw. SCK93/1],
& Vs

o Au: I, = 380 kJ/mol [MiW98/1].

(Aber auch die Verringerung der Oberflichenenergie des Gesamtsystems, die durch eine Ag-
Terminierung erreicht werden kann, spielt eine Rolle.)

4.4.2. Multilagen

4.4.2.1. Entmischung im Bereich der Subbilagen

Durch den oben beschriebenen Effekt, da3 der Legierungspartner mit dem grof3eren den mit
dem kleineren I, von Adsorptionsplitzen direkt auf der Substratoberfliche verdringt, kann es
letztlich sogar zur Entmischung der Oberflichenlegierung kommen. Daf3 dieser Vorgang tempe-
raturinduziert ist, wie auch der der Mischung, konnte durch PAX-Messungen an den Systemen
Ag/Au/Ru(0001) und Au/Ag/Ru(0001) gezeigt werden [WND89/1]. Wird bei Raumtemperatutr
auf eine Lage des einen Legierungspartners 0,3 ... 0,5 ML des jeweils anderen Legierungspartners
aufgebracht, so geschicht beim System Ag/Au/Ru(0001) nichts, bei Au/Ag/Ru(0001) kommt es
jedoch zu einer geringen Durchmischung. Bei einer Temperaturerh6hung bis 760 K tritt in bei-
den Fillen Legierungsbildung auf.

Demgegentiber stehen UPS-Untersuchungen von SHAM et al. (Messung der Aufspaltung der
Audd-, Au5d-, Audf- und Ag4d-Zustinde) [BKS94/1, BKS9971], aus denen geschluB3folgert
werden kann, daB3 es bei Au/Ag/Ru(0001) ab 600 K zum Durchdringen der ersten Lage und da-
mit zur Legierungsbildung kommt, bei Ag/Au/Ru(0001) dagegen nicht. Dies konnte in der vor-
liegenden Atrbeit durch A@-Messungen auch fir das System Ag+Au/Re(0001) beobachtet wet-
den, vgl. Abb. D 27 und Abb. D 28.

Dal} es auf der Re-Oberfliche zur volligen Entmischung der Ag+Cu- bzw. Ag+Au-Systeme
kommt, wenn der Bedeckungsgrad mit Cu bzw. Au 1 ML ibersteigt, geht klar aus den TD-
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Spektren aus Abb. D 10 bzw. Abb. D 20 hervor. Der Bedeckungsgrad des HT-Zustandes y; be-
trigt fur alle Spektren genau 1 ML - @ (Cu) bzw. 1 ML - & (Au). (Der LT-Zustand 8, bzw. 8, ist

damit um 1 ML geringer als der Gesamt-Anfangsbedeckungsgrad, also &, (Ag+Cu) bzw.
O, (Ag+Aw).

4.4.2.2. Superbilagen

Geht man zu hoheren Gesamtbedeckungsgraden als 2 ML tber, unterscheiden sich die Sys-
teme Ag+Cu/Re und Ag+Au/Re. Beim Ag+Au-System tritt bereits bei Raumtemperatur Legie-
rungsbildung ein, die sich bei Temperaturerhéhung weiter verstirkt. Dies belegen allen angewen-
deten Untersuchungsmethoden. Auf das gleiche Verhalten wurde auch aus UPS-Untersuchungen
am System Ag+Au/Ru(0001) geschluBfolgert [BKS99/1].

Beim Ag+Cu-System liel3 sich Legierungsbildung im Bereich der Superbilagen nicht nachwei-
sen. Vergleichende XPS/AES-Messungen an den Ag+Cu- und Ag+Au-Systemen lassen den
Schluf} zu, da3 sich im Falle des Ag+Cu eine besondere Filmmorphologie entwickelt, die nicht
mit derjenigen der Ag+Au-Legierung verglichen werden kann. Auch kann kein Eindringen der
aufgebrachten potentiellen Legierungspartner auf eine praadsorbierte Schicht des jeweils anderen
Partners gefunden werden.

Die unterschiedliche Filmmorphologie zeigt sich auch in der Form der TD-Spektren. Wih-
rend beim Ag+Cu-System im Bereich der Bi- und Multilagen mehrere Zustinde gefunden und
vor allen Dingen unterschieden werden kénnen, ist dies beim Ag+Au-System nicht méglich. In
der Lage des Temperaturmaximums unterscheiden sich die 8-Zustinde hier kaum. Die Legie-
rungs-TD-Zustinde v, und y, kénnen ebenfalls nicht scharf gegeneinander abgetrennt werden.
Sie entstehen aus einem kontinuierlichen Ubergang der Legierungszusammensetzung von einer
Ag-reichen zu einer Ag-armen Phase in Verbindung mit der Abnahme der Schichtdicke.

Auf die Ausbildung einer homogenen Legierungsphase im Bereich der Multilagen
Ag+Au/Re(0001) kann auch geschlossen werden, wenn man das Ergebnis der LEED-
Untersuchung deutet. Dieses suggeriert namlich Eigenschaften des Legierungsfilms, die zwi-
schen denen des Systems Ag/Re(0001) und Au/Re(0001) liegen. Offenbar bleibt der misfit des
Legierungssystems bestehen, was wegen der fast gleichen Gitterparameter von Ag und Au auch
nicht verwundert. Die Giite des LEED-Bildes weist auf einen Film hin, der nicht aus geschlosse-
nen Lagen wie beim Ag/Re-System besteht, aber auch nicht so inhomogen ist, wie beim Au/Re-
System.

Beim System Ag+Cu/Re(0001)) entwickelt sich im Multilagenbereich wegen der gehinderten
Durchmischungsmdéglichkeiten eine ganz spezielle Filmmorphologie, die offenbar zu der beo-
bachteten (25 x 25)-LEED-Uberstruktur fiihrt. Die Schirfe der entsprechenden Reflexe weist auf
einen relativ glatten und defektarmen Film hin. Dessen Eigenschaften lassen sich sicherlich nicht
zuletzt auf die der Systeme Ag/Re bzw. Cu/Re zurtickfithren. Dal3 es sich bei der beobachteten
Uberstruktur nicht um eine zufillige Anordnung bei bestimmten Bedeckungsgradverhiltnissen
handelt, kann ausgeschlossen werden, da die Uberstruktur fiir 1:1- bis 1:2-Mischungen aus Ag
und Cu im Bereich von 4 bis mindestens 7 ML sichtbar ist.

4.5. Triebkraft zur Bildung von Oberflichenlegierungen

Oberflichenlegierungen sind im Bereich der Metall-Epitaxie keine Besonderheit. Sie werden
hiufig bei Systemen beobachtet, die auch im Volumen miteinander Legierungen bilden. Aber
auch Systeme, die keine oder nur begrenzt dreidimensionale Legierungsphasen bilden, haben
u. U. im Zweidimensionalen die Méglichkeit, miteinander zu mischen. Die Triebkrifte dazu sind
nicht immer auf den ersten Blick ersichtlich, und es kénnen wihrend des Mischungsprozesses
Besonderheiten auftreten, die sich im Verlauf der Desorptionsenergie oder der XP-Intensititen
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mit dem Bedeckungsgrad dokumentieren und bei nichtlegierenden Systemen (wie in Teil C) nicht
zu beobachten sind.

Die Bildung einer (Oberflichen-) Legierung bzw. die Absenkung der kritischen Temperatur
des Phaseniiberganges separierte Phasen <> Legierungsphase bei Oberflichenlegierungen kann
durch verschiedene Faktoren induziert bzw. erreicht werden.

Zum grofB3en Teil ist die Legierungsbildung durch thermodynamische Gro3en bestimmit.
Aus entropischer Sicht ist die Mischung von zwei Spezies bei erh6hten Temperaturen immer die
bevorzugte Situation. Allerdings scheint der EinfluB der Entropie bei Temperaturen bis etwa
1500 K im Gegensatz zur Energie nicht besonders stark zu sein. Dies kann man z. T. daran er-
kennen, daf3 es nicht selten zur Bildung geordneter (also entropisch ungiinstiger) Legierungspha-
sen, wie etwa beim AuCu- oder auch beim CoRe-System, kommt.

Aus energetischer Sicht fallen zunichst die Paar-Wechselwirkungsenergien der Legierungs-
partner ins Gewicht. Zur Ausbildung der Mischung kommt es bevorzugt dann, wenn die Summe
der heterogenen Attraktionen gréfBer ist als die der homogenen. Die sich aus dem Vergleich der
beiden Wechselwirkungen ergebende Mischungsenergie kann als relativ aussagefihige Gré3e ge-
wertet werden, wenn es um die Triebkraft zur Legierungsbildung geht.

Eine weitere wichtige Grof3e ist die Segregationsenergie. Sie kann bewirken, daf3 sich zunichst
getrennte Phasen durchdringen und so die Mischung erst ermdglicht wird. Hierbei spielen aber
auch kinetische Effekte eine wesentliche Rolle, d. h. Diffusionsprozesse, die i. A. thermisch akti-
viert sind. Viele Legierungsprozesse laufen erst bei erh6hten Temperaturen ab, bei denen die
Teilchen auf Grund ihrer erhohten Beweglichkeit die Méglichkeit haben, den thermodynami-
schen Gleichgewichtszustand einzunehmen und sich z. B. statistisch zu verteilen.

Doch auch morphologische Eigenschaften der betrachteten Systeme nehmen auf die Legie-
rungsbildung EinfluB: Beim Ubergang von Volumen- zu Oberflichenlegierungen ist zunichst die
Verringerung der Dimensionalitit (3D — 2D) wichtig, durch die zum einen die Koordination der
Teilchen und zum anderen (teilweise als Folge daraus) auch die Paar-Wechselwirkungsenergie

verkleinert wird. Daraus folgt wiederum die Absenkung der Mischungsenergie und damit (nach
GL (A53)) auch von T,.

Einen sehr groBen Einflu} auf die Lage der kritischen Temperatur und damit auf die Ausbil-
dung von Legierungsphasen hat der misfit. Sowohl bei Zweikomponenten- (z. B. Co/Re(0001)
[PaC99/1, Sch98/d]) als auch bei Quasidreikomponentensystemen (z. B. Cut+Ag/Re(0001)) kann
die Legierungsbildung groe Unterschiede in den Gitterparametern der Legierungspartner aus-
gleichen. Dal} aber auch der misfit nicht die allein bestimmende Triebkraft der Legierungsbildung
ist, beweisen Systeme mit verschwindend geringem misfit, wie z.B. Pd/Re(0001) oder
Ag+Au/Re(0001), bei denen trotzdem Legierungen zu beobachten sind.

Der Einfluf} dieser beiden morphologischen Faktoren auf die Lage der kritischen Temperatur
kann sehr schon am System Ag+Cu veranschaulicht werden:

e Die theoretische kritische Temperatur fiir die Legierungsbildung von Ag und Cu bei 1:1-
Mischungen witd von LIU und WYNBLATT mit T, = 2011 K angegeben [LiW93/1]. Dieset
Festkorper-Phasentibergang wird allerdings nicht beobachtet, da das System vorher
schmilzt. Im Phasendiagramm aus Abb. A1 kann die Lage des Eutektikums mit
T = 1056 K bestimmt werden [HaA58/b].

e Geht man zum 2D-System tber, kann eine Erniedrigung von T, beobachtet werden. LIU
und WYNBLATT erhalten fir das System Cu(Ag)(111) mittels SAM einen Wert von
T, =788 K [LiW93/1] (vgl. Abb. D 31) und mittels MC-EA-Rechnungen von T, = 750 K
[LiW90/1]. MROZ et al. geben einen Wert von T, = 650 K fiir das System Ag/Cu(111) an,
den sie durch LEED- und AES-Messungen gefunden haben [MN]97/1].
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e Durch den Einfluf3 der Ru(0001)-Oberfliche verringert sich T, weiter, wie WANDELT et al.
nachweisen konnten. Sie fanden durch TDS-Messungen und entsprechende Rechnungen
einen Wert von T, = 198 K [SCP94/1], den sie durch weitere, griindlichere Rechnungen
auf T, = 110 K korrigierten [SRH94/1].

Insofern spielt also (insbesondere bei Quasidreikomponentensystemen) die Substratoberfliche
eine groBe Rolle: Einerseits tbertragen die Adsorbat-Substrat-Wechselwirkungskrifte die vorge-
gebene Morphologie (also Gitterparameter und Symmetrie) auf das (die) Adsorbat(e). Anderer-
seits kann durch die Rauhigkeit der Oberfliche die Legierungsbildung besonders induziert wer-
den. Dies witd beispielsweise an der Erniedrigung der kritischen Temperatur des Systems Ag/Cu
in der Abfolge (111) — (100) — (110) deutlich, vgl. Kap. 4.3.1.

Méchte man die elektronischen Wechselwirkungen beschreiben, kann man nach PETTIFOR
davon ausgehen, dal3 die Triebkraft zur Legierungsbildung die Entstehung eines gemeinsamen
Bandes ist. [Pet87/1] Die lokale Ladungsdichteverteilung (DOS) der jeweiligen Atome dndert
sich beim Ubergang von seiner elementeigenen Umgebung zur Legierung. Das Legierungsband
selbst wird dabei durch die Uberlappung der benachbarten Wellenfunktionen gebildet, so daf3 die
lokale DOS und die Bandweite jetzt bei allen Legierungspartnern gleich ist. Ein negativer Beitrag
erwichst aus der Anderung der Bindungslinge der Atome.
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