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Einleitung

Ziel der durchgefuhrten Untersuchungen an metallischen dinnen Filmen auf
Metalloberflachenen ist nicht vordergriindig eine technische Anwendung, sondern ein
fundiertes Verstandnis der Struktur, des Wachstums, der Stabilitdt sowie der elektro-
nischen Eigenschaften dieser Systeme.

Die Wechselwirkungen einer Adsorbatschicht (als in gewissem MalRe formbarer
Komponente) mit einem Substrat (als starrer Komponente) sind vor allem bei geringen
Filmdicken von besonderem Interesse, weil dem Adsorbat eine Struktur aufgezwungen
werden kann, die sich deutlich von der Struktur unterscheidet, in der es ohne Wechsel-
wirkungen vorliegt (Pseudomorphie). Diese metastabilen Festkdrperphasen konnen
vollig neue Materialien sein und Eigenschaften aufweisen, die sonst nicht erzielt werden
konnen. Aber auch epitaktisches Wachstum kann, bei guter struktureller Verwandtschaft
von Adsorbat und Substrat, auftreten, wobei die Wachstumsrichtung durch die
Morphologie des Substrates vorgegeben werden kann. Besonders interessant ist der
Ubergang von der Null- zur Ein- bzw. Zweidimensionalitat und von da aus weiter zur
Dreidimensionalitdt. Ebenfalls sehr informativ sind Erkenntnisse tber die (mit
steigender Konzentration zunehmend eingeschrénkte) Beweglichkeit der Adsorbat-
teilchen auf der Oberflache.

Die Anwendung dunner Filme liegt z.B. im Aufbau von magnetischen Speichermedien,
spezieller Spiegel fur die Rontgen- und Neutronenoptik, in der heterogenen Katalyse.
Auch der Einflul3 von Deckschichten zum Schutz von Substraten kann einen wichtigen
technischen Aspekt darstellen.

Nur mit modernsten Methoden der Dunnfilmpraparation und der Oberflachenanalyse
sowie einer innovativen und sehr akkuraten Arbeitsweise des Experimentators kénnen
die Eigenschaften dunner Filme erforscht werden. Diese Filme sollen dabei, ebenso wie
das Substrat, moglichst einkristallin sein.

In der vorliegenden Arbeit ist ein System eingesetzt worden, bei dem ein Einkristall des
hochschmelzenden Rheniums mit definierter (0001)-Oberflache als quasi-inertes metal-
lisches Substrat und Kupfer als Adsorbat gewahlt wurden. Hier sollte eine Volumen-
diffusion der Adatome in das Substrat bzw. eine unkontrollierbare Legierungsbildung
im Grenzflachenbereich nicht erfolgen. Die am System Cu/Re(0001) bereits
durchgefihrten Untersuchungen von He et al [GOO90], [HEG90] und Rodriguez et al
[ROD91], [ROD92] konnten uberarbeitet und vervollstandigt werden. Es ist versucht
worden, die informelle Kapazitat der angewendeten Mel3methoden (Thermodesorptions-
und Augerelektronenspektroskopie) so gut wie méglich auszuschoépfen, um mdglichst
viel aus den durchgefiihrten Untersuchungen ableiten zu kénnen.

Dabei wurde auf die Erfahrungen der letzten Jahre zurickgegriffen, die ihren
Niederschlag in der Literatur fanden. Zu nennen sind hier vor allem zum Thema
Thermodesorptionsspektroskopie die Arbeiten Redhaed [REDG62], King [KIN75], Bauer
et al [BAU75] sowie Habenschaden und Kiippers [HAB83], weiterhin der Ubersichts-
artikel von de Jong [JON90] sowie die auf konkrete Systeme bezogenen Arbeiten von
Bauer et al [BAU74] (Cu/W(110)), Payne et al [PAY96] (Cu/Mo(110)) und Rodriguez
[ROD92] (Pd/Re(0001)). Zum Thema Augerelektronenspektroskopie wurde hauptséch-
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lich auf die Artikel von Biberian et al [BIB79] und von Chang [CHA71] zuriick-
gegriffen. Zur Klarung spezieller Effekte auf der Oberflache war das Studium der
Schriften von Bauer et al [BAU85], Nagai [NAG86] und Kreuzer et al [KRE91] beson-
ders instruktiv und hilfreich.
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Tell | - Theoretische Grundlagen

1. Das Mel3system

1.1 Die Metalle Rhenium und Kupfer

1.1.1 Allgemeines

a) Kupfer

Kupfer ist eines der altesten bekannten Metalle. Die Verwendung von Kupfer a3t sich
bis zum Ausgang der Steinzeit (5000 Jahre v.u.Z.) verfolgen. Bereits im dritten
Jahrhundert v.u.Z. gab es Bronzeschmelzstatten in Agypten und Mitteleuropa.

Kupfer ist am Aufbau der Erdkruste (bis 16km Tiefe) zu 0.004% beteiligt. Die
wichtigsten Kupfererze sind Kupferkies (Chalkopyrit) CuieBuntkupferkies (Bornit)
CuFeS und Kupferglanz (Chalkosin) G8. Weitere nicht sulfidische Erze sind
Rotkupfererz (Cuprit), Malachit und Kupferlasur (Azurit).

Verwendung findet das Kupfer auf Grund seiner hervorragenden Eigenschaften (in
seiner Fahigkeit Warme und den elektrischen Strom zu leiten wird es nur vom Silber
Ubertroffen) als Leitungsmaterial in der Elektrotechnik und im Apparatebau. Auch bei
der Herstellung von Legierungen kommt Kupfer zur Anwendung. Bronzen (Cu-Sn),
Messing / Rotgul3 (Cu-Zn) und Neusilber (Cu-Ni-Zn) sind als Legierungen des Kupfers
sehr bekannt.

In der Chemie kommt Kupfer auf Grund seiner Fahigkeit, Redoxreaktionen, vor allem
mit Luftsauerstoff, zu beschleunigen, in reiner sowie in Form seiner Verbindungen zur
Anwendung.

Kupfer ist ein rétliches, nicht sehr hartes aber sehr dehnbares Metall. Im Periodensystem
der Elemente befindet es sich in der 11. Gruppe (erste Nebengr.) und vierten Periode.
Seine Kernladungszahl betragt 29. Es kommt in Form seiner Is6t6pezu 69% und

®Cu zu 31% vor. Seine Elektronenkonfiguration ist [Aff%s (°S-Term), seine
Oxidationszahlen sind +12, +3.

b) Rhenium

Erstmals wurde Rhenium nach gezielter Suche 1925 von Noddak und Tacke réntgeno-
graphisch nachgewiesen.

Es ist ein sehr seltenes Element. Am Aufbau der Erdkruste ist es zu 0.001 ppm beteiligt.
Das Rhenium kommt nur zusammen mit anderen Elementen vor. Man findet es etwas
angereichert im Molybdénglanz (0,0001% bis 0,001%), im Columbit, Gadolinit,
Tantalit und in Platinerzen. In den Abfallprodukten der Kupferverhittung kommt es zu
0,005% vor.

Aus Rhenium werden Gliuhdréahte (Filamente) und Thermoelemente hergestellt.
AulRerdem kommt es als Legierungsmetall und Komplexbildner / Katalysator in
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Betracht. Es besitzt nach Wolfram die hdchste Schmelztemperatur aller Metalle (s.
Tab.1).

Rhenium ist ein in seinem Aussehen dem Platin &hnliches, sehr hartes Metall. Seine
Stellung im Periodensystem der Elemente ist die siebte Gruppe und sechste Periode,
seine Kernladungszahl ist 75. Es besteht zu 63% aus dem schwach radioaktiven Isotop
%"Re und zu 37% aus dem stabilen IsotdPRe. Seine Elektronenstruktur ist
[Xe]4f**5P6< (°S-Term), es kann in allen Oxidationszahlen von -1#isuftreten.

1.1.2 Thermodynamische Daten

Die wichtigsten thermodynamischen Daten sind in Tabelle 1 dargestellt. Sie wurden der
Arbeit von Weast [WEA72] entnommen, au@{NETO01], ® [NET02], © [BAU8T],
Y[ROD92].

Grole Rhenium Kupfer
Molare Masse M [g/mol] 186,207 63,546
Dichte p [a/cm3] 21,03 8.92
Schmelztemperatur F [K] 3453 1358
Verdampfungstemperatur Kp [K] 5870 2836,
Elektronegativitat nach Pauling 1.9 1,95
Elektronenaffinitat EA [eV] 0.15; 0,145 ”| 1.235; 1,228 "
1. lonisierungsenergie |E [eV] 7,88 7,726
2. lonisierungsenergie |E [eV] 16.6 20,292
3. lonisierungsenergie |E [eV] 26 36,841
Sublimationsenthalpie AHsus [kd/mol]| 769,9; 715 ?| 337,4: 300,3 ¥;
336,7 %; 318 9
Sublimationsentropie ASsup [J/MoIK] 188,9 166,4
Tabelle 1

Die Sublimationsenthalpien beziehen sich auf die Standardbedingungen. FlUr andere
Temperaturen ergibt sie sich aus Abb.1.

Temperaturabhanaiakeit der
Sublimationsenthabie von Kunfer
0 LM\A
335 NN
330 \
325 \

320 x\,‘
315 %
298.15 500 800 1100 1400

T IK]1

Abbildung 1 AHg, (T) nach Werten aus [WEA72]

1.1.3 Kristallographische Daten
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Kupfer kristallisiert in der kubisch-dichtesten Kugelpackung (fcc), Rhenium hingegen in
der hexagonal-dichtesten Kugelpackung (hcp). Tabelle 2 [WEA74] enthalt die kris-
tallographischen Parameter.

Rhenium | Kupfer

Atomradius r [A] 1,38 1,2755
Atomvolumen [cm3/mol] 8.85 7.1
Gitterkonstante a;=d [A]| 2,76 2,551
Gitterkonstante a,=c [A]| 4,458 4,418

Tabelle 2

Es ergibt sich ein Mil3verhéltnis der Gitterkonstanten (Misfit) von 7,6% zugunsten von
Rhenium.

(0001)

(1210)

hcp fcc

Abbildung 2 Gitterstrukturen des Rheniums und des Kupfers [SHR92]

In Abb.2 ist das hcp-Gitter des Rheniums sowie das fcc-Gitter des Kupfers abgebildet
(nach [SHR92]). In der (210)-Richtung befinden sich die Atome in dichtgepackten
Reihen mit der Gitterkonstante,an der (0001)-Richtung besitzen die Schichten einen
groReren Abstand,a Durch die Buchstabengruppen (ABA) bzw. (ABC) und die
verschiedene Schwarzung wird die unterschiedliche Stapelfolge verdeutlicht.

1.1.4 Das System Kupfer-Rhenium

Ausgepragte Mischphasen aus Kupfer und Rhenium existieren nicht [HOL54]. Die
maximale Loslichkeit von Rhenium in Kupfer ist 1 bis 2ppm [HENG69].

Wie stark die Wechselwirkungen von Kupfer mit Rhenium sind, &3t sich durch einige
allgemeine Betrachtungen grob abschatzen. Kupferatome besitzen ein halb besetztes 4s-
Orbital. Im Rheniumkristall ist das 5d-Valenzband ebenfalls halb gefullt (vgl. 1.1.1).
Beide Elemente sind also relativ elektronenarm, und es ergeben sich nur kleine
elektronische Wechselwirkungen. Ein Elektronenflu® zur Angleichung der Fermi-
Niveaus (Charge-Transfer) sollte klein sein. Die Elektronegativitaten nach Pauling
unterscheiden sich ebenfalls kaum. Rodriguez [ROD92] fand in XPS-Untersuchungen
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fast gleiche Bindungsenergien dersgfElektronen des Kupfers auf der Re(0001)-
Oberflache und auf der Oberflache von reinem Kupfer(111). Im Kohlenmonoxid-
Thermodesorptionsspektrum (CO-TDS) findet sich eine Verschiebung des Desorptions-
maximums zwischen reinem Kupfer und Cu/Re von nur +25K. Diese Ergebnisse deuten
ebenfalls auf &hnliche Elektronendichten hin. Es sollten sich auf der Rheniumoberflache
hauptséachlich kovalente Bindungen ausbilden.

1.2 Die Re(0001)-Oberflache

Die (0001)-Oberflache ist durch die dicht gepackte Anordnung der Atome bestimmt. Sie
zeichnet sich durch eine sechszahlige Symmetrie aus. Damit liegt eine sehr geschlossene
Flache mit drei verschiedenen Hauptadsorptionspléatzen vor, namlich einfach (genau auf
einem Oberflachenatom), zweifach (zwischen zwei Atomen) oder dreifach (zwischen
drei Atomen) koordinierte.

(100)

(010)

Abbildung 3 Die hcp (0001) (bzw. fcc (111)) -Ober-
flache [SHR92]

Es ergibt sich eine Oberflachenatomdichte ywp=1,52x10°cm™. Eine Draufsicht
zeigt Abbildung 3 [SHR92]. Die atomare Korrugation entlang der dicht gepackten
Reihen von Atomen betragt etwa 0,1A [PAR96].
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2. Behandlung von Oberflachenphanomenen

2.1 2D-Wechselwirkungen
2.1.1 Das Teilchen auf der Oberflache

Befindet sich ein Teilchen auf einer Substratoberflache, so spiirt es die Wirkung eines
Multipotentialfeldes, das in einzelne Wechselwirkungskrafte zerlegt werden kann. Die
Wechselwirkungen von Adsorbatteilchen kdnnen beschrieben werden durch:

» Dipol-Dipol-Wechselwirkungen (die bei niedrigen Bedeckungen zumeist relativ
klein sind),

« Uberlappung von Atomorbitalen benachbarter adsorbierter Teilchen, besonders bei
hohen Bedeckungen,

« Uberlappungen von Atomorbitalen mit dem Leitungsband des Substrates,

* indirekte Wechselwirkung der Atomorbitale benachbarter Atome uber das Leitungs-
band.

AE(x.y)

X,y
excited states

A =

)L

h AEad

A4

ground state

Zeh B

Abbildung 5 Chemisorptionspotential horizon-

Abbildung 4 Chemisorptionspotential vertikal zur B
tal zur Oberflache [CHR91]

Oberflache [CHR91]

Das Teilchen kann an der Oberflache haften oder es kann desorbieren, wenn seine
Energie grol3 genug ist §d >AEqe5 (Abb.4). Weniger Energie benotigt das Teilchen,

um sich auf der Oberflache zu bewegen. Es mul3 dazu nur die kleineren Potential-
barrieren, die sich zwischen den einzelnen Adsorptionsplatze ausbilden, tUberwinden
(Emig<ks T<AEges) (Abb.5).

Als Prozesse auf der Oberflache, die zu einer Anderung der Bedeckung fiihren, kommen
die Desorption, definiert durch die Desorptionsratg, =-dO©/dt=-0, und die
Adsorption, beschrieben durch die Adsorptionsmte=do* / dt=©", in Betracht, so

dal3 man fir die totale Bedeckungsanderung formulieren kann:

©) :G)+—G) (1)

total

Eine untergeordnete Rolle spielen auch Diffusionsprozesse zum Rand oder zur
Ruckseite sowie ins Volumen des Substrates.
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Als einen Ausdruck fur die Stabilitat eines Zustandes kann man die Lebensdauer des
dazugehdorigen Teilchens auf der Oberflache definieren [BAU75]:

_ ©

total

Bezuglich der Raten konnen drei Falle grob unterschieden werden:

1. ©=0 bzw.T - o : Alle Atome aus der Gasphase adsorbieren oder kondensieren.

2.0, =0 bzw. ©=0, =const bzw. ©* =©: Dies ist der Fall der Gleichge-
wichtsbedeckungdj, ist die Bedeckung vor Beginn des betrachteten Prozesses.)

3. ©"=0: Kein Teilchen aus der Gasphase bleibt an der Oberflaiche haften,
ausschlief3liche Desorption.

2.1.2 Theorie des Ubergangszustandes (TST) / Theorie der absoluten Rate (ART)

Den Vorgang der Desorption kann man unter Zuhilfenahme der Theorie des
Ubergangszustandes (TST) [EYRA41] betrachten. Basisidee der TST ist die Annahme,
dal3 der Desorption eine Gleichgewichtsreaktion vorgelagert ist, in der ein ‘aktivierter
Komplex’ gebildet wird. Die Desorptionsrate wird durch die Zustandsdichte am
Ubergangszustand bestimmt, welcher sich am Potentialmaximum oder in seiner Nahe
befindet. Vorausgesetzt wird, daf3:

« Teilchen, die einmal den Ubergangszustand erreicht haben, nicht mehr in den
Ausgangszustand zuriickkehren,

» die Energieniveaus des Ausgangszustandes thermisch (d.h. nach einer Boltzmann-
verteilung) und die des Ubergangszustandes statistisch (zufallig) besetzt sind,

+ alle Teilchen mit gentigender Energie gleich schnell reagieren.

Fur den (desorptions-) ratenbestimmenden Schritt, also das vorgelagerte Gleichgewicht,
kann man damit das Massenwirkungsgesetz (MWG) wie folgt formulieren
(Z=Zustandssumme,ENullpunktsenergie) [CHR91]:

[X: Ziad _E
ST R )
ad Xad B

Nach dem Ubergang eines Freiheitsgrades der Schwingung des ‘aktivierten Komplexes’
(gegen die Oberflache) in eines Translationsfreiheitsgrad der Desorption (Separation der
Nullpunktsenergie) erhéalt man fir die Gleichgewichtskonstante Akt es=Desorp-
tionsenergie (Aktivierungsenergie der Desorption am absoluten Nullpunkt):

K = KdL -1@;{ deS] (4)

kg T
und fur die Desorptlonsrate.
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Fges = V[ X 5] =[ X d]u(dL —1E9p{ dESJ (5)

ke T

K ist ein Ubertragungskoeffizient, der quantenmechanische Effekte (wie z.B. das
Tunneln oder die laut Voraussetzung verbotene Ruckreaktion (s. 0.)) bertcksichtigt. Fur
die hier durchgefuhrten rein klassischen Betrachtungen kit gesetzt.

In Gleichung (5) kann man die (Oberflachen-) Konzentration durch die Beded®ung
d.h. die Anzahl der bedeckenden Teilchen pro zur Verfigung stehender Adsorptions-
platze ersetzen. Bezieht m@nauf eine bestimmte Monolage, gi=0y . <1. Wird v

als préaexponentieller Faktor definiert, kann man (5) neu formulieren:

[ =-O= ut@@xp{%J (6)
ko T

Wendet man (2) auf (6) an, erhalt man folgende Beziehung:

=v EGX[{AE"ESJ (7)
k, T

B

Aus der Annahme, dabedeckungsgradunabhangig ist, leitet Bauer [BAU75] ab, dal3
v und AEges zwar nicht auch bedeckungsgradunabhangig sind, dafd aber wohl zwischen
AEgesund Inv ein linearer Zusammenhang, d.h. ein Kompensationseffekt besteht.

Bezieht man die laterale Wechselwirkung der Adsorbatteilchen mit ein, besteht dieser
Effekt nur ndherungsweise, da sich die laterale Wechselwirkungsenergie als Summand,
nur im exponentiellen Term niederschlagt (vgl. Gleichung (29)).

Betrachtet marv als Geschwindigkeitskonstante im allgemeinen Geschwindigkeits-
gesetz einer Reaktion n-ter Ordnung ([ X]=Konzentration des Stoffes X),

[X] =k x]" ®)
-AE
und  k=k, [&x des 9
Ko F{ T J 9)
erhalt man so die aus der Thermodynamik wohl bekannte Polanyi-Wigner-Gleichung,
Mo =—O=V [O" [EXF{ _AEdesJ (10)
Kg T

mit

BZ? (11)
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Bei energetisch unterschiedlichen Adsorptionsplatzen sind mehrere Ratengleichungen
notig. Wenn die Teilchen zwischen Adsorptionsplatzen wechseln kdnnen, mufl3
zusatzlich ein Diffusions-term bericksichtigt werden.

Um Aussagen Uuber die tatsadchliche Bindungsenergie eines Teilchens machen zu
kénnen, ist es notig, die Desorptionsenergie klar zu definieren. Sie ist die Energie, die
einem (Mol) Teilchen zugefihrt werden muf3, damit es desorbiert, d. h. das chemische
Bindungspotential der Oberflache verlaBEgesist stets positiv.

King [KIN75] konstatiert, daf3 die Adsorption auf sauberen Metall-Oberflachen generell
ein nicht aktivierter Vorgang ist und man die Desorptionsenergie eines Teil&tgas
mit der Bindungsenergie dieses Adsorbats auf der Oberfldehg identifizieren kann.

_ = ads
AEde’s ( N A) (12)

Fuhrt man die Desorptionsentropie ein,

Zi
AS,.= R[I]n(?] (13)

so lafdt sich eine exponentielle Abhangigkeit wonnd ASgeserkennen:

V= k,;T Eéx;{Afgesj (14)

Dieser Zusammenhang ist auch physikalisch verstandlich. Ein Teilchen sollte um so
schneller von der Oberflache desorbieren, je grol3er der Entropiegewinn dabei ist. Fur
fest gebundene Teilchen ist demnach der entropische Beitrag zur Triebkraft der
Desorption grof3er als fur nur schwach gebundene (vgl. auch 2.1.3 b).

2.1.3 Das Modell des zweidimesionalen Gases

Adsorptionssysteme mit einer glatten Oberflache (wie die Re(0001)-Oberflache) kénnen
besonders gut mit Hilfe des Modelles des 2D-Gases beschrieben werden. Dieses Modell
basiert auf zwei Komponenten, die sich im Gleichgewicht befinden. Die eine kann sich
auf der blanken Substratoberflache frei bewegen, die andere ist in Adsorbatinseln
lokalisiert. Diese kondensierte Phase kann mit dem Einsteinmodell [KRES88]
beschrieben werden. (Ein Festkérper soll nach diesem Modell aus einem System
gekoppelter Oszillatoren bestehen, deren Schwingungsfrequenz dgebeben ist.)

Die frei beweglichen Teilchen werden als 2D-Gas angesehen, das ideale Gaseigen-
schaften besitzen soll.

Die Desorption ist nach dem o.a. Modell zum einen aus der 2D-Gasphase mit dem
Frequenzfaktow, (2D-Gas) oder zum anderen aus der kondensierten Phase mit dem
Frequenzfaktov. (condensed) maglich.
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Die Desorption direkt aus der kondensierten Phase vollzieht sich hauptsachlich im
Monolagenbereich. Im Submonolagenbereich gehen Teilchen (nach Kreuzer [KRE88],
[PAY88]) zunachst miv, (cond. - 2D-Gas) in die 2D-Gasphase Uber und von dort mit
voin die 3D-Gasphase.

Dabei konnen zwei Falle unterschieden werden:

1. v¢2>>v,: Der Ubergang ins 2D-Gas ist so schnell, daR ein Quasigleichgewicht
zwischen den beiden Phasen besteht. Das bedeutet, daf alle chemischen Potentiale
gleich und alle 2D-Wechselwirkungen null sind. Daraus resultiert eine Desorption
nullter Ordnung.

2. V¢2<<V,: Der Ubergang ins 2D-Gas ist der langsamste und damit geschwindigkeits-
bestimmende Schritt. Die Desorption vollzieht sich hier quasi von den Inselrandern
her. Daraus folgt eine gebrochenzahlige Desorptionsordnung. Dies ist z.B. bei
Edelgasadsorptionen der Fall [KRE91]. Hier kann nicht von einem Gleichgewichts-
zustand ausgegangen werden. Dieser Fall soll hier nicht weiter vertieft werden. (Eine
auf diesen Fall bezogene Desorptionsratengleichung ist unter 3.1.4.c zu finden.)

Bauer [BAU75] hingegen nimmt auch fur den Submonolagenbereich eine Desorption
aus der kondensierten Komponente an, die wmit aus Teilchen der 2D-Gasphase
nachgebildet werden. Auch hier ist das System im Gleichgewicht, und eine Desorption
nullter Ordnung kann beobachtet werden.

Fur die Desorption aus dem Gleichgewicht ergibt sich die Desorptionsrate:

_G:ME}LZ[Z@X Ha (15)
h  NA, KT

N ist die Gesamtzahl der unterscheidbaren, zur Verfligung stehenden Adsorptionsplatze
pro Oberflache,u, das chemische Gleichgewichtspotential, ist die thermische
Wellenlange, also ein Mal fur die Beweglichkeit der Teilchen.

Ap = e (16)

Fur das chemische Potential kann man schreiben [KRE91]:
L=V +kT |n(ij—|n z (17)
2 1-0

Die gesamte Bedeckungsgradabhangigkeit ist also hiep,irenthalten. V ist die
Potentialtiefe eines Adsorptionsplatzes. Der Fakt(1-©) berlcksichtigt den
konfigurellen Entropieeffekt, dall pro Elementarzelle nur ein Adsorptionsplatz zur
Verfluigung steht. Gollisch [GOL81] ordnet diesen Term dem Einwirken von Precursor-
zustanden (Physisorption) zu. Nagai identifiziert diesen Term mit dem Auftreten von
‘aktivierten Zustanden oberhalb besetzter Platze’ [NAG88]. Er unterscheidet zwischen
dem ‘strong correlation limit’, wo jeder Adsorptionsplatz héchstens einfach besetzt
werden kann @), und dem ‘weak (no) correlation limit’, wo aktivierte Teilchen
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oberhalb der Adsorbatschicht existieren kénnen, aber nicht physisorbier&(idd))
[HIR8E].

Betrachtet man die Vorgange auf der Substratoberflache, kann die Zustandssumme Z
eines Teilchens in mehrere Teile aufgeteilt werden:

ZOF = Z |:Zz [ny (18)

int

Die molekulare interne Zustandssumme wird:Z1 fir Atome gesetzt. (Fir Molekule
mufd berucksichtigt werden, dal3 Freiheitsgrade bei der Wechselwirkung mit der
Oberflache eingefroren werden kénnen, so dald man fid=Zint,30/Zint,2p Setzen
muf3.)

Z, ist die Zustandssumme flr die Bewegung gegen die Oberflache yntliZdie
Bewegung auf der Oberflache mit:

Z, = exp{ hv, ]/ ex;{ hv, —1) (19)
2k, T &K, T

a) Das Teilchen im 2D-Gas

Haben die Teilchen genigend Energie, um sich frei auf der Oberflache zu bewegen,
d.h., befinden sie sich energetisch oberhalb der Potentialbarrieren zwischen den
Adsorptionsplatzen, so wird ihre Bewegung nicht oder nur wenig von dem Potential
beeinflut und man kann setzen:

1
Zy =0
NA;,

(20)

Unter Verwendung der Hochtemperaturnaherungs Ték>hv ;) erhéalt die Desorptions-
ratengleichung folgende Gestalt (V=Bindungspotential in z-Richtung):

O, = % W, [&x ;TVTJ 1)
vV
vm 22)

b) Das Teilchen in Adsorbatinseln

Fur den Fall der vollstandigen Lokalisation, d.h. flr eine kondensierte Phase mul3 auch
fur Zy und Z, ein Term wie (19) geschrieben werden und es ergibt sich mit
(ks T>>hv,):

~0,=-2 My m w,ex] Y (23)
1-0 NigT T
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_2mm DVX m/y oy,

VT NKT 1-0 (24)

Typische Werte fur die Desorption aus der 2D-Gasphase (mobile Teilchen) sind
v,=10"2...10"s?, fiir die Desorption aus der kondensierten Phase (immobile Teilchen)
v.=10'°...10"s* [BAU75], [KRE91]. In bezug auf (14) wird hier noch einmal deutlich,

dal3 der Entropiegewinn fur die Desorption aus der kondensierten Phase grol3er ist als
der fur die Desorption aus der 2D-Gasphase. Beim alleinigen Vorhandensein des 2D-
Gases sollte also=v, sein, bei der Desorption aus einer Koexistenzregion oder aus
einer rein kondensierten Phase wirdv .

Bauer [BAU75] wendet die Hochtemperaturn&herungléhv,) nicht an, sondern er
setzt:

Z,=ex —hv, (25)
2k T
und gelangt zu:
O, = T3® g 12 rexd —~ (26)
h 1-0 NA, KT
—Mg# (27)

Vs 2 N(L-0)

Weiterhin approximiert er: VAEqes Demnach sind iMAEqes sémtliche eneretische
Wechselwirkungen der Teilchen auf der Oberflache enthalten.

Aus dem Phasendiagramm fur das 2D-Gas kann man entnehmen, wann das chemische
Potential konstant und unabhangig von der Dichte des Systems bleibt, namlich dann,
wenn es im Zweiphasen-Gleichgewicht ist.

fluid 2 *eT/E ww

gas

+10

Two phase coexist.

105

(0
) 0.5 !
®

Abbildung 6 Phasendiagramm fir das 2D-Gas
[NAGS86]
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Das Zweikomponenten-System hat nach der Gibbsschen Phasenregel F=C-P+2 im
Zweiphasengebiet keinen Freiheitsgrad zur Anderung der Bedeckung zur Verfligung, da
Druck und Temperatur festgelegt sind [ATK87]. Die Desorption wird dann unabhéngig
von der Bedeckung, was einer Desorption nullter Ordnung entspricht.

Kreuzer [KRE91] gibt folgende Beziehung fiur das chemische Potential in der
Koexistenzregion an:

:ua,koex = % C ‘:EWW_ k BTl:Hn Z (28)

Durch Einsetzen in (15) erhalt man die Desorptionsrate:

_o= % EJN% @x;{—_v _ ZZT CE”WJ (29)

Eww steht hier fur die laterale Wechselwirkungsenergie des betrachteten Adsorbat-
teilchens mit seinen nachsten Nachbarn. Diese kénnen attraktiv (negatiyedder
repulsiv (positive kw) sein. (Fur die (0001)-Oberflache ist die Koordinationszahl c=6,

s. Abb.3)

Die Rate fir die Desorption aus der Koexistenzregion des 2D-Gases ist deshalb nicht
bedeckungsgradabhéngig, weil hier der Anstieg der Bedeckung nur zur Veranderung des
Verhaltnisses 2D-Gas/Kondensat flhrt.

Nagai postuliert [NAG86], [NAG87], dalR eine Desorption nullter Ordnung generell
dann beobachtet wird, wenn ein Phasengleichgewicht bei einer Phasenumwandlung
erster Ordnung vorliegt.

2.1.4 2D-Morphologie

Gunzel [GUN93] konnte fir das System Cu/Ru(0001) im Submonolagenbereich
Inselwachstum durch STM-Messungen nachweisen. Ab 0.15ML vergrof3erte sich die
Anzahl der Inseln nicht mehr, die Grél3e der Inseln selbst nahm jedoch zu.

Die Kinetik des Inselwachstums kann wie folgt beschrieben werden [GUN93]. Zuné&chst
kollidieren zwei (frei im 2D-Gas bewegliche) Atome miteinander, bzw. an und mit
Kanten oder anderen Oberflacheninhomogenitaten. Bevor der so gebildete Cluster
dissoziiert, kollidiert ein weiteres Teilchen usw.. Um nicht zu zerfallen, muf3 ein solcher
Cluster eine minimale Grof3e haben. Diese Grof3e wird als kritische Clustergréfie (CCS-
Critical Clustersize) bezeichnet. Die CCS hangt sowohl von der Wechselwirkungs-
energie der Adsorbatteilchen ab als auch von der Dichte des 2D-Gases, der Mobilitat der
Atome, der Desorptionsrate und der Substrattemperatur. Fir Metall-Metall-Systeme
kann man CCS=1 annehmen.

Potschke (POT91) fand fir das System Cu/Ru(0001) schon bei sehr kleinen
Bedeckungen Clusterbildung, was auf eine hohe Mobilitat und attraktive Wechsel-
wirkungen der Kupferatome untereinander schlie3en laft. Bei Raumtemperatur erkennt
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er eine kinetisch kontrollierte dendritische Struktur der Cluster, die sich beim Erhitzen
in kompakte Inseln umwandeln (thermodynamische Kontrolle).

Je nach Oberflachenspannung kann das Adsorbat aber auch seine Gitterstruktur &ndern.
Hahn [HAH94] gibt fir Cu/Pd(100) zwei kristalline Phasen an, namlich fcc (viele kleine
irregulare Inseln) und bct (wenige regulére Inseln).

Behring [BEH91] beobachtete fir das System Cu/Ru(0001) eine Anpassung des
Kupfergitters in der ersten Monolage(Pseudomorphie). In der zweiten Lage erfolgt eine
laterale Kontraktion in einer Richtung.

2.2 3D-Wachstum

Das dreidimensionale Wachstum auf einer Metalloberflache laf3t sich nach thermody-
namischen Betrachtungen grob in drei Wachstumsmoden einteilen [BAU82], [GUN93]:

« Lage fur Lage - Wachstum (Frank - van der Merwe (FM)) [FRA49]
+ Lage + Insel - Wachstum (Stranski - Krastanov (SK)) [STR38]
+ Insel - Wachstum (Volmer - Weber (VW)) [VOL26]

Stranski - Krastanov Frank - van der Merwe Volmer - Weber

3-D islands
S 2-D islands
y ~.

s 3-D islands
£ o >
/1 g
e - :
1 substrate e
monolayer
4 / substrate
monolayers substrate

Abbildung 7 Darstellung der Wachstumsmoden nach [NIC95]

Um diese Moden klassifizieren zu kdnnen, werden thermodynamische Eigenschaften
der Systeme herangezogen. Dies sind die spezifischen freien Oberflachenenergien des
Substrateys, des Adsorbateg, und die Grenzflachenenergye Diese Grenzflache ist

ein Ubergangsgebiet endlicher Dicke zwischen zwei Kristallen mit unterschiedlichen
Gittertypen, -konstanten und -orientierungen. enthalt also alle chemischen und
mechanischen Eigenschaften der Grenzflache. Nach der einfachen Bomyatyi-ys

lassen sich die Wachstumsmoden einteilen:

Ay<0 VW - Wachstum, also starke repulsive Wechselwirkungen und kleine Adsorp-
tionsenergie,

Ay=0 SK- oder FM - Wachstum. Der FM - Modus kann nur dann auftreten, wenn die
BeziehungAy=0 fur jede Lage qgilt.
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Aultilayer ¢ °Fe
Cu monolayers Cu Film 3-D Cu islands Au substrate

+ Cu monolayer
Substrate

1.00 2,00 3.00nm

polypyrrole
substrate

(A) -150 mV

Abbildung 10 VW-Wachstum Cu/Polypyrrol Abbildung 11 SK-Wachstum Cu/Ru(0001) [GUN93]
[NIC95]

Beim SK-Wachstum haftet die erste Schicht stark, so daf3 sie pseudomorph aufwachst.
In der zweiten (oder dritten) Lage Uberwiegen jedoch die Spannungen, und Kristallite
bilden sich aus [ARG89].

Gunther et al [GUN93] und Potschke et al [POT91] konnten in STM-Untersuchungen
von Cu/Ru(0001) ein SK-Wachstum mit zwei Lagen beobachten, aus denen hexagonale
Pyramiden bis zu 10 Lagen entlang der dichtgepackten Richtung der Substratatome
wuchsen (s. Abb.11).

Eine Desorption aus Multilagen bzw. Kristalliten ist immer nullter Ordnung [NAG86],
weil sich scheinbar die Oberflachenkonzentration nicht &ndert. (Die darunter liegenden
Atome haben ja den gleichen Zustand wie das desorbierte Atom.)



3. MelSmethoden 22

3. MelRmethoden

3.1 Thermische Desorptionsspektroskopie (TDS)
3.1.1 Allgemeines

Erstmals wurden Thermodesorptionsspektren (TDS) von Apker im Jahre 1948 [APK48]
aufgenommen. Seitdem hat sich an den experimentellen Méglichkeiten, aber auch an
den Auswertungsmethoden viel geandert.

Vorangestellt seien einige allgemeine Betrachtungen zur thermischen Desorption eines
Teilchens von einer OberflachBas adsorbierte Teilchen befindet sich innerhalb eines
Potentials, das es in einem Abstangzr Oberflache lokalisiert (vgl. 2.1.1, Abb.1).

Erhalt es gentigend Energie, so kann es desorbieren. Diese Energie kann dem Adsorbat
bei der Thermodesorptionsspektroskopie in Form von Warms,, kmit einer
bestimmten zeitlichen Abhéngigkeit (Heizramp@9d T/dt zugefihrt werden:

1. B - «: Eine ‘Flash-Desorption’ gibt nur Auskunft Gber die Anfangsbedeckung,
nicht aber Uber die Kinetik,

2. 0< B << o: Thermodesorptionsspektroskopie (TD®) T, + 814,

3. B =0: Isotherme Desorption, direkte Messung der Lebensdanmsiglich.

Auf Grund der Erwarmung desorbieren die Teilchen, und zwar in der Reihenfolge ihrer
Bindungsenergie, also die am schwachsten gebundenen zuerst. Dabei sind ein oder
mehrere Desorptionsmaxima bei den dazu gehdrigen TemperatyeruTbeobachten.

Die desorbierten Teilchen werden in einem Massenspektrometer dedektiert und man
erhalt Spektren der Form;pf (t) bzw. p=f(T). Wenn das Reaktionssystem schnell
genug gepumpt wird, gilt die proportionale Abhéngigkeit:

-60p, (30)

Durch Integration erhalt man die Bedeckung zur entsprechenden Zeit bzw. Temperatur.

Ot=0, (31)
J

3.1.2 Spektren mit mehreren Zustanden

Oftmals treten Spektren mit mehreren Zustanden (Multipeakspektren) auf, die man
teilweise auf Grund starker Uberlappung der einzelnen Zustande nur schwer separieren
kann. Sie resultieren aus einer rapiden Verdnderung der Desorptionsenergie mit der
Bedeckung.

Die Ursache kdnnen zum einen starke Wechselwirkungen der Adsorbatteilchen sein.
Man erhalt dann innerhalb einer Monolage mehrere Peaks, deren Aufspaltung sich mit
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der Erh6hung der Wechselwirkung vergréRert [ADA74]. Bei gré3ter Aufspaltung sind
die Zustanden dabei gleich stark. Allerdings tritt eine solche Aufspaltung eher bei
repulsiven als bei attraktiven Wechselwirkungen auf [PAY93], und zwar ab Bedek-
kungsgraden, bei denen die Teilchen direkte Nachbarn auf den nachsten Adsorptions-
platzen besitzen.

Zum anderen kdnnen Multipeakspektren auch aus Linearkombinationen individueller

Peaks zu unabhangigen Bindungszustanden resultieren. In mehrdeutigen Fallen muf3
hier auf die Monolageneichung durch anderen MelRmethoden, z.B. Augerelektronen-

spektroskopie, zurtickgegriffen werden.

Die totale Desorptionsrate, die man aus den experimentellen TDS erhalt, ist gegeben
durch:

c;)total = Z ei (32)
bzw., unter Verwendung der Lebensdauer formuliert:
: ] C}
_etotal = ? = ZT_ (33)

Bei sehr guter Trennung der Peaks kann man diese durch einfache Subtraktion trennen.

Eine weitere Mdoglichkeit zur Trennung besteht darin, die Peakflache fir den ersten
Desorptionszustand zu berechnen und damit alle weiteren Kurven zu simulieren
[TAM71]. Eine analytische Auswertungsprozedur nach King [KIN75] vollzieht sich
unter Aufnahme von Thermodesorptionsspektren zu verschiedenen Anfangsbedek-
kungen.

3.1.3 Logarithmische Darstellung der Rate als Funktion der Bedeckung

Eine einfache Moglichkeit, Aussagen uber die Desorptionsordnung zu treffen, ist die
Verwendung von ‘Orderplots’, einer logarithmischen Darstellung der Rate als Funktion
der Bedeckung. Dabei wird vorausgesetzt, dal’3 die Desorptionsenergie und -frequenz
unabhangig von der Bedeckung sind [JON90], [NAG86]. Aus der Polanyi-Wigner-
Gleichung (10) erhélt man, nach Logarithmieren und Umstellen:

AE
des (34)

In‘—@‘ =nOn©+Inv, -
kg T

In den Isothermedn‘—@‘: f (In®@) ist die Desorptionsordnung n direkt als Anstieg
gegeben.
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3.1.4 Auswertungsverfahren nach Polanyi

a) Thermodesorptionsspektren nullter Ordnung zeichnen sich durch eine Peakver-
schiebung zu héheren Temperaturen aus und besitzen eine gemeinsame Anstiegsflanke.
Die Polanyi-Wigner-Gleichung vereinfacht sich zu:

0=y, @x;{%] (35)
K, T

Zudem kann mahEqes und vy aus der graphischen Darstellung der logarithmierten
Gleichung (35) unter Einbeziehung der Heizratals Geradenparameter entnehmen.

|n\—e\=—%+|n Yo (36)
ke T B

b) Bei einer Desorption erster Ordnung bleibt T,.x konstant. Der Bindungsbruch
Substrat-Adsorbat ist der langsamste Schritt des Prozesses und damit geschwin-
digkeitsbestimmend. Ausgehend von der Polanyi-Wigner-Gleichung (10) erhalt man,
unter Einbeziehung der Heizrag und der Peakmaximumstemperatug.d (also

—-O = 0), nach einigen Umformungen

AE nv -AE
d2es = n I:@nm;lx ex des (37)
kBTmax ﬂ k Tmax

Hier vereinfacht sich wegen n=1 die Beziehung:

des =1 des 38
k Tr:ax ,3 [{ maxj ( )
bzw. logarithmiert:
LAE -AE
ﬁ ges des (39)
V k Tmax k Tmax

c) Bei der Desorption von Inselrandern kbnnen agefbrochenzahlige Desorptions-
ordnungen auftreten. Naherungsweise kann man in diesem Fall

AEdes
-6=v,,03/0 @x;{ kBT] (40)

anwenden [CHR91]AEges und vy, kbnnen auch hier wieder graphisch bestimmt
werden.
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AEdzes - V:IJ2 |]3X _AEdes (41)
kBTmax 2ﬁ\/camax I'<BTmax
2 _
und  In| Tma | = "BBes [ ZHE (42)
@max kBTmax Vl/ZkB

3.1.5 Auswertungsverfahren nach Redhead [RED62]

Fur Desorptionsspektren erster Ordnung kann die Desorptionsenergie direkt aus
Messungen der Temperatur des Peakmaximums erhalten werden.

Tmax ISt hier bedeckungsgradunabhangig. Daraus ergibt sich eine konstante
Desorptionsenergie. Weiterhin wird vorausgesetzt, dald auch der Frequenzfaktor unab-
hangig von der Bedeckung ist:

AEdzs - ﬁ ex _AE des (43)
R |jl—max ﬁ RTmax

Unter der Nutzung der Beziehung:

Poes — | Yilma: |_ 364 (44)
RIT, B

max

kénnen im Bereich von 10K '>v,/p>108K ! Werte fiir die Desorptionsenergie mit
nur 1,5% Ungenauigkeit erhalten werden [RED62]. In der Mehrzahl der Félle wird
v=10"3s" gesetzt.

3.1.6 Heizratenvariation

Eine andere Mdglichkeit\Eq4eszu bestimmen, ist die Messung der heizratenabhangigen
Lage des Peakmaximums.

Ausgehend von der Voraussetzung, dafd es sich um eine Desorption nullter Ordnung
handelt, erhalt man die Polanyi-Wigner-Gleichung in der bedeckungsgradunabhangigen
Form:

0=y, @x;{%] (35)
K T

Nach Einfuhrung der Heizrate und unter Ausnutzung der Tatsache, dal3 die
Desorptionsrate sich bei der Peakmaximumstemperaiuy nicht andert, kommt man
nach einigen Umrechnungen zu:
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2
|n Tmax :f 1 - AEdes +|n AEdes (45)
,B Tmax kB Tmax VO kB
Bei der graphischen Auswertung erhalt man eine Gerade, aus deren Anstieg die

Desorptionsenergie und aus deren Absolutglied die Desorptionsfrequenz gewonnen
werden kann.

Christmann [CHR91] gibt fur die Heizratenvariation von Desorptionen erster Ordnung
den selben Term an:

2
|n Tmax = AEdes + |n AE des (46)
B RT ax V,R

Aus diesem Grunde ist diese Auswertemethode zur Auswertung von Metall-
Thermodesorptionsspektren pradestiniert.

3.1.7 Auswertungsverfahren nach King [KIN75]

Die bisher behandelten Auswertungsmethoden kdnnen unbrauchbar werden, sobald
AEges oder v bedeckungsgradabhéngig sind. Ein Grund dafir kdnnen laterale Kréfte
zwischen den adsorbierten Teilchen sein. In diesem Fall muf3 man zu anderen Auswer-
tungsmethoden greifen.

King [KIN75] schlagt ein Verfahren vor, das allein auf der Gultigkeit der Polanyi-
Wigner-Gleichung basiert.

1T —>

Abbildung 12 Auswertemethode nach King [CHR91]
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Hier werden zunachst Serien von Thermodesorptionsspektren zu verschiedenen
Anfangsbedeckun®, aufgenommen (s. Abb.12a). Durch die Integration dieser Werte
von der Hochtemperaturseite bis zur Temperatur T (Abb.12b) kdnnen Wertetripel
(-©: ©;T) gewonnen werden. Mit diesen ist es méglich, Arrheniusplots der allgemeinen
Form In|-d2/dT|=f (1/T) anzufertigen.

_d_@ :|nﬁ+n|n@—%
a1l B KT

In (47)

Aus diesen Arrheniusgeraden zu verschiedenen Bedeckungen kann man als Anstieg
AE4.{O) erhalten (Abb. 12c) und, bei bekanntem n, augl®) gewinnen.

Wenn die Arrheniusgeraden tatsachlich linear sind, ist der Frequenztakibhangig
von der Bedeckung und als Absolutglied gegeben. Auch n ist dann eindeutig festgelegt.

Wenn die Arrheniusplots nicht linear sind, muf3 versucht werden, durch Variation von n
vn herauszufinden.

3.1.8 Auswertungsverfahren nach Bauer [BAU75]

Zunachst werden, genau wie beim Verfahren nach King, TDS-Ser@, = f (T)
aufgenommen. Als zweiter Schritt erfolgt das Integrieren, um zeit- bzw. temperatur-
abhangige Bedeckungskurven zu erhalten.

T

max

J

T 1
. o 86 118 1.39
l[l;]Te e 27 L0 - 102
70 168 .
\\ = . 1 8
. ~ 083

~BB| [T =0,(T) (48)

.

/
e

&
3
i
4\
= {(

,' 1250 123¢ Cu/W(100)
e i = 4.4 KS_"

LS
1

Abbildung 13 Lebensdauer von Cu/W(110) [BAU75]
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Aus den Wertepaare®,; ©, ist es moglich, die Lebensdauer zu berechnen.

(T)= —Ge-iDB =7(0,T) (49)

In einer Darstellung In=f (©) kann man die Punkte gleicher Temperaturen zu einem
Satz von ‘Isothermen’ zusammenfassen (s. Abb.13).

Aus den Isothermen ist die Temperaturabhangigkeit der Lebensdauer zu festen
Bedeckungen ersichtlich. Durch Logarithmieren von (7) erhalt man:

In7(©) = f(%j:%ﬂng (50)

In diesen isosteren Arrheniusplots sind die WerteXHg.sundv als Geradenparameter
gegeben. Wenn sich die Kurven in der Arrheniusauftragung nicht durch einheitliche
Geraden darstellen lassen, kann das mehrere Ursachen haben:

» das Vorhandensein von mehr als einem Adsorptionsplatz,

» Desorption nicht aus dem Quasi-Gleichgewicht,

» das Auftreten von Quanteneffekten, die eine Temperaturabhéngigkeit vedingen
kénnen (Physisorptionszustande),

» ein Phasenubergang vom 2D-Gas in die 2D-Gas/Kondensat-Koexistenzregion.

Besonders im Submonolagenbereich erhalt man die beste Ubereinstimmung durch das
Zuordnen von zwei Arrheniusgeraden, eine im Bereich sehr kleiner Bedeckungen fur
den Zustand des 2D-Gases und eine fur die 2D-Gas-Kondensat-Koexistenzregion bei
hoheren Bedeckungen [BAU87].

Alternativ ist auch die Berechnung der Arrheniusgeraden tber einen anderen Ausdruck
maglich, der sich zwanglos durch das Einsetzen von (7) in (26) und wenige rechnerische
Umformungen ergibt:

1) _AE,. h
|n(T2T): f(?j: deT +|n[kBT A2 D\I(l—@)] (51)

Die so berechneten Thermodesorptionsspektren stimmen mit den gemessenen besser
Uberein, jedoch unterscheiden sich die Werte &Bg.sundv nicht sehr stark von denen
Uber (50) berechneten [BAU75].

3.1.9 Auswertungsverfahren nach Habenschaden und Kippers [HAB83]

Bei der Auswertung nach Habenschaden und Kiuppers geht man von der logarithmierten
Form der Polanyi-Wigner-Gleichung (36) aus. Direkt aus der Arrheniusauftragung wird
hier die Desorptionsenergie mit einer fir diese an sich einfache Methode doch
beachtlichen Genauigkeit enthnommen. Eine Abhangigkeit der Desorptionsenergie von
der Bedeckung, dem Frequenzfaktor und der Desorptionsordnung kann vernachlassigt
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werden, wenn die Thermodesorptionsspektren nur im ersten kleinen Teil des Anstieges
auf der Niedertemperaturseite (ca. 4% [HAB83]) untersucht werden.

Diese Methode stellt eine sehr direkte Art der Auswertung von Thermodesorptions-
spektren dar, weshalb man mit ihr besonders gut Systeme untersuchen kann, die sich
nicht im Gleichgewicht befinden.

3.1.10 Weitere Effekte

Bei konventionellen Auswertemethoden von Thermodesorptionsspektren z.B. nach
Redhaed, wo eine konstante Temperatur des Peakmaximums vorausgesetzt wird,
bestand die Schwierigkeit in der Deutung der Veranderung der Maximumstemperatur
(Peakverschiebung) mit der Bedeckung.

Die Peakverschiebungen kénnen auf zwei Weisen erklart werden:

1. laterale Wechselwirkungen innerhalb des Adsorbats,

2. Precursorzustande: schwach gebundene (physisorbierte) Zustande, die den Teilchen
erlauben, einen freien Adsorptionsplatz zu erreichen [CHR91], [KIN75].

Nagai formuliert unter Bezug auf die Molekularfeldnaherung (MFA) [NAG86] fur die
Desorptionsrate:

~ do _ v Eﬁ o j . -1+nO[E,,, / AE,,, (52)
d(k,T/AE,,) KkyB/AEy, (1-0 k. T/AE,,
bzw. -V ©_ j [ex "8 e~ NEOLE (53)
dar B8 1-0 K, T
(a) !
kg T/Eww (b)

Desorption rate (arb. units)

'
2 13 14 15 16
kg T/Eww

Abbildung 14 (a) TDS und (b) T=f©) als Desorptioslinien im Phasendiagramm [NAG86]
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Eingezeichnet im Phasendiagramm sind die Desorptionslinien der Thermodesorptions-

spektren. Die Pfeile markieren den Ubergang von der Desorption 0. Ordnung zu quasi 1.

Ordnung. Im TDS sind das die Punkte, an denen der gemeinsame Anstieg endet und die
Spektren auseinanderlaufen.

Bei der Thermodesorption erster Ordnung konnte von Nagai [NAG86] eine Verschie-
bung der Maximumstemperatur durch die Berlcksichtigung der internen Wechselwir-
kung erzwungen werden:

-0,1<Eww/AEq4e<0: Verschiebung zu héheren Temperaturen, starke attraktive Wech-
selwirkung, gemeinsame Anstiegskante,

0,1>E,w/AEg4es>0: Verschiebung zu tieferen Temperaturen, starke repulsive Wech-
selwirkung,

Eww/AEqes=0: keine Verschiebung, keine Wechselwirkung.

3.2 Augerelektronenspektroskopie (AES)
3.2.1 Allgemeines

In den Jahren 1922 - 1925 studierte Pierre Auger den Photoeffekt bei Experimenten mit
der Nebelkammer. Nach der Bestrahlung von Atomen mit Rontgenstrahlen registrierte

er neben den Photoelektronen weitere Elektronen, deren Energie durch die Differenz der
Energieniveaus der bestrahlten Atome bestimmt war. Diese emittierten Elektronen

werden Augerelektronen genannt. Lander konnte 1953 Augerelektronen auch nach dem
Beschul3 einer Materialoberflache mit Elektronen nachweisen.

Die Augerelektronenspektroskopie (AES) wird heute als oberflachenempfindliche
chemische Analysenmethode auf ein weites Feld von Problemen angewendet. Sie liefert
reproduzierbare Aussagen an chemisch homogenen, ebenen, ein- und polykristallinen
Oberflachen.

3.2.2 Der Augerprozel}

Wird ein Elektron infolge einer Energiezufuhr, etwa durch das Einstrahlen einer
elektromagnetischen Welle oder den Beschul3 mit Elektronen, aus seinem Atomverband
vollig entfernt, so handelt es sich hierbei um den Vorgang der lonisation. Erfolgt die
lonisation durch elektromagnetische Strahlung, so wird dieser Vorgang Photoeffekt und
das emittierte Elektron Photoelektron genannt.

Der Augerprozel3 wird durch den Stol3 von sogenannten primaren Elektronen eingeleitet.
Ein (sekundares) Elektron in Kernnahe wird dabei herausgeschlagen und es entsteht ein
einfach positiv geladenes lon. Die zurtickbleibende Defektstelle wird durch ein Elektron
eines hoheren Energieniveaus wieder aufgefillt. Dabei wird Energie frei, die auf ein
weiteres (Auger-) Elektron Ubertragen wird und so grof3 ist, dal3 dieses nun auch
emittiert wird (interner Photoeffekt). Es entsteht ein zweifach positiv geladenes lon.
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Abbildung 15 Der Augerprozess [BIS89]

Weiterhin muf3 das austretende Elektron die Austrittsarbeit des entsprechenden
Substrates Uberwinden. Die kinetische Energie des Augerelektrons berechnet sich in
erster Naherung nach:

Exin=E1-E>-E3-Ps (54)

Dabei ist B die Bindungsenergie im Bindungsniveau W, aus dem ein sekundares
Elektron herausgeschlagen wurde, St die Bindungsenergie des Elektrons im
Bindungsniveau X, aus welchem das Elektron in die freie Stelle fallt updi&
Bindungsenergie des Augerelektrons aus dem Bindungsniveau Y. Ein solcher
Augereffekt wird mit WXY bezeichnet. Zur Bezeichnung eines konkreten Uberganges
werden die rontgenographischen Bezeichnungen fiir die Atomenergieniveaus und deren
Unterniveaus als Index benutzt (K flr das 1s-Orbitalfilr das 2s-, k und Ls fir die
2p-Orbitale usw.).

Die Anzahl der Linien im Augerspektrum wird durch die mdglichen Ubergange
bestimmt, die sich wiederum aus der Kopplung der Bahn- und Spindrehimpulse der
beteiligten Elektronen ergeben. Der Prozel} ist eine rein elektrostatische Wechselwir-
kung der umgebenden Elektronenwolke mit dem Kernloch W, so dal3 keine Auswahl-
regeln wie bei optischen Ubergangen limitierend wirken.

Die bisher vorgenommenen Betrachtungen beziehen sich auf Atome im Gaszustand. Im
Festkorper ist die Situation durch die Ausbildung von Leitungs- und Valenzbandern mit

einer bestimmten Energiebandbreite (hier V genannt) anders. Hier wird die kinetische
Energie der Augerelektronen um den Betrag der ,extraatomaren Relaxationsenergie”
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Erel gedndert [GRA85]. Nach der lonisation eines inneren Niveaus W eines Atoms im
Festkorper ergibt sich eine vollig geédnderte Anordnung im Valenzband V und
rickwirkend auch eine Anderung der Elektronenverteilung in den inneren Niveaus.
Aul3erdem ist die Augerlinie von Atomen im Festkorper im allgemeinen breiter und hat
einen Auslaufer zu geringeren Energien hin. Gleichung (54) mul3 also neu (genauer)
formuliert werden:

Exin=E1-E2-E3-Ps +ERgel (55)

Die energetischen Aspekte beim Augerprozess im Festkorper (jetzt WVV statt bisher
WXY) werden aus Abb.16 ersichtlich.

e -
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£, +———o—

Abbildung 16 Augeriibergange im Festkodrper [CHA71]

Ein wichtiger Aspekt im Augerprozess ist die Energie der anregenden priméren
Elektronen. Auf die Lage der Augerlinien hat sie zwar keinen Einflul3, wohl jedoch auf
den lonisierungsquerschnitt. Zu kleine Primarenergien kdnnen die lonisation nicht
initiieren, bei zu groRen Energien hat das Primarelektron auf Grund seiner
Geschwindigkeit keine Zeit, um Wechselwirkungen einzugehen. Chang [CHA71] gibt
als Faustregel fur die optimale lonisierungsenerfig,, =3[E, an. Die sich dabei

ergebende Augerelektronendichte betrggt =107 0 ..

Konkurrierend zur Aussendung eines Augerelektrons kann die frei werdende Energie
auch als Rontgenstrahlung emittiert werden. Bei Elementen mit Massenzahlen Z<32
(Ge) Uberwiegt der Augerprozel3. Burhop [BURS5] gibt zur Abschatzung des Anteiles
des Augerprozesse folgende Formel an:

Paeiaer xp (£) = (1"' (01 034Z- 6 4110° 23)4)_1 (56)

Fur Kupfer ergibt sich ein Wert von 60,7% und flr Rhenium von 1,36%.
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3.2.3 Messung der Energieverteilung der Elektronen - Das direkte Spektrum

Charakteristisches Merkmal der Augerelektronen und damit auch der emittierenden
Atomart ist deren Energie. In einem Elektronenspektrometer, hier ein CHA (concentric
hemisphere analyser) gelangen die Elektronen auf Grund ihrer kinetischen Energie
durch ein Linsensystem zwischen zwei Halbschalen (Hemisphéaren), zwischen denen
sich ein elektrisches Feld befindet. Durch dieses Feld werden die Elektronen so in ihrer
Bewegung beeinflu3t, dafd nur solche mit einer bestimmten Energie den nachge-
schalteten Elektronenvervielfacher erreichen. Der CHA ist durch seine beiden Hemi-
spharen doppelt fokussierend [ERT74].
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Abbildung 17 concentric hemisphere analyser
Es wird eine ‘Bremsspannung’ (retarding Field) vorgeschaltet, um damit selektiv nur

Elektronen mit einer bestimmten Mindestenergie durchzulassen. Durch Verédnde-rung
der Feldstarke zwischen den beiden Hemisphéaren mittels einer Modulationsfre-quenz
kénnen schlie3lich Elektronen mit einer ganz bestimmten Energie (-bandbreite)

ausgewahlt werden. Der Verlauf der Intensitat der Elektronen in Abhangigkeit von der

Energie wird direktes Spektrum genannt. Der in Gleichung (55) eingefuihrte Term der

Austrittsarbeit des Substrats muf3 hier durch die Austrittsarbeit des Elektronenspektro-
meters ersetzt werden, solange Probe und Analysator auf gleichem Potential liegen
(bzw. zwischen ihnen die Spannung des Bremsfeldes liegt).
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Abbildung 18 Direktes Augerelektronenspektrum (&,=30 keV) [CHR91]

Im niederenergetischen Teil des Spektrums werden die sekundaren (W-) Elektronen
abgebildet, und zwar besonders scharf und stark, weil durch die Kollisionen der
Primarelektronen im Festkorper eine Kaskade von Sekundarelektronen entsteht
[CHAT1]. Bei E=E,im sind die elastisch reflektierten Primarelektronen zu erkennen.
An der niederenergetischen Seite dieses Signals befinden sich kleine Peaks, die von
nicht elastisch reflektierten Elektronen stammen. Im mittleren Bereich des Spektrums,
auf dem Untergrund weiterer inelastisch gestreuter Elektronen, werden die eigentlichen
Augerelektronen abgebildet.

3.2.4 Das differenzierte Spektrum

Haufig sind die Augersignale sehr klein gegenuber den anderen Beitrdgen des
Spektrums. Ein wesentlicher Fortschritt beim Nachweis der Augerlinien kann durch
elektronisches Differenzieren (nach der Energie) erzielt werden. Hierbei wird der
niederfrequente Untergrund und ein Teil des Rauschens unterdriickt und die Augerlinien
stark hervorgehoben. Die Differentiation wird mit Hilfe eines Lock-in-Verstarkers
vorgenommen, der noch einen weiteren wichtigen Vorteil bietet. Auf die Hemisphéaren-
spannung (vgl. 3.2.1) wird eine Wechselniederspannung aufmoduliert, die die
Bandbreite des CHA bestimmt. Das so modulierte Signal wird vom Lock-in-Verstarker,
im Vergleich mit der angelegten Referenz, frequenzselektiv erkannt und von den
restlichen Signalen getrennt.
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Abbildung 19 direktes und differenziertes Augerspektrum, gemessen mit
einem CHA

3.2.5 Quantitative Messung

Wie auch bei anderen Verfahren der Mikrobereichsanalyse werden bei der quantitativen

AES-Analyse nicht absolute Intensitaten, sondern nur Intensitatsverhaltnisse gemessen.
Im differenzierten Spektrum werden die Augerintensitdten durch das Ausmessen des

Abstandes zwischen dem niederenergetischen Maximum und dem hoherenergetischen
Minimum ermittelt.

Bei einer Gauldverteilung der Intensitat des Augerpeaks ist der Max-Min-Abstand im
differenzierten Spektrum bis auf einen Faktor gleich der Intensitat im N(E)-Spektrum
[ARGS89]. Auch fur einen nicht symmetrischen Verlauf eines Zustandes bzw. einer
Uberlagerung zweier Zustande kann (bei kleiner Modulationsfrequenz) nach Grasser-
bauer [GRA85] immer noch von einem linearen Zusammenhang zwischen dem Max-
Min-Abstand und der Intensitat im N(E)-Spektrum ausgegangen werden.

Im Bereich der Sekundarelektronenemission andert sich der Untergrund im N(E)-
Spektrum sehr schnell. Deswegen ist auch ein Einflu3 auf die Signalintensitat zu
erwarten.
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3.2.6 Auswertungsmethoden

Die quantitative Augerelektronenspektroskopie kann genutzt werden, um den Bedek-
kungsgrad eines Substrats zu bestimmen. Man bedient sich hierbei des Umstandes, dal3
die Augerelektronenspektroskopie recht oberflaichenempfindlich ist (vgl. 3.2.7) und das
Signal des Substrats mit steigender Bedeckung abgeschwacht wird. Ebenso nimmt das
Signal des Adsorbats zu. Aus der Darstellung dN/dBZ)flassen sich dariber hinaus
Ruckschlisse auf das Wachstumsverhalten des Adsorbats ziehen.

Dabei ist zu beachten, dal? das Signal des Substrats im Bereich kleiner Bedeckungen
sensitiver ist als das des Adsorbats, weil es auf Grund der hier grol3eren Oberflachen-
konzentration starker ist und damit ein besseres Signal-zu-Rausch-Verhaltnis besitzt.
Das Signal des Adsorbats hingegen ist bei hoheren Bedeckungen das empfindlichere.
AulRerdem sind die Signale dann besonders aussagekraftig, wenn ein Adsorbatpeak
hoher Energie und ein Substratpeak kleiner Energie gewahlt wird [BIB79].
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Abbildung 20 Schematischer Verlauf der AES-Intensitaten
[BIB79]

Nimmt man fir den Haftkoeffizienten S=1 an (jedes auftreffende Adsorbatteilchen
bleibt haften), wird die Aufdampfzeit proportional zur Bedeckung. Ist das nicht der Fall,
kann es passieren, dal3 Feinheiten im Kurvenverlauf nicht zu erkennen sind.

Die in Abb.20 auftretenden Steigungsbriiche kennzeichnen meistens die Auffillung
einer Monolage des Adsorbats. Eine Auflosungsverbesserung kann durch die Darstel-
lung Is=f (lo) oder Is/l A=f (®©) erreicht werden.

Anhand der Kurvenform (Anzahl der Knicke) kann man Rickschlisse auf den
Wachstumsmodus des Adsorbats (vgl. 2.2) ziehen:

kein Knick: Vollmer-Weber-Wachstum,
ein Knick: Stranski-Krastanov-Wachstum,
mehr als ein Knick: Frank-van der Merwe-Wachstum.
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Es ist hierbei entscheidend, ob das Augerelektron eine, bzw. mehrere geschlossene
Lagen durchdringen muf3 oder ob es die Mdglichkeit hat, sich zwischen Kristalliten zu
bewegen.

3.2.7 AES Informationstiefe

Da zum Signal im Augerelektronenspektrum nur diejenigen Elektronen beitragen, die
noch keine Energie an Festkorperatome abgegeben haben, ist fur die Informationstiefe
der Augerelektronenspektroskopie daher die mittlere freie Weglange der Augerelek-
tronen entscheidend (Weg zwischen Entstehungsort und dem ersten unelastischem Stol3
(IMPF)). Diese L&nge ist energieabhdngig und hat fur 20eV bis 100eV eine
Groélenordnung des 0,4- bis 3-fachen eines Atomdurchmessers, fir 1keV des acht-
fachen Atomdurchmessers [BIS89].

Das Verhaltnis der Intensitdten von Adsorbat und Subsiét Bn Knicken ist
charakteristisch fur die jeweilige Monolage. Es lassen sich aus den Intensitatsverhalt-
nissen die Durchdringungskoeffizienten bestimmen.

I
qé‘:i (57)

lSO

Daraus wiederum la3t sich daher die mittlere freie Weglédnge der Augerelektronen
A berechnen:

3
A=- 58
4ina 8)

Zur Erhdhung der Oberflachenempfindlichkeit kann mit streifendem Einfall der
Primarelektronen gearbeitet werden [CHR91].
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Tell Il - Durchfiihrung der Messungen

1. Das UHV-System

Eine Voraussetzung zur Durchfiihrung der Experimente war, dafl3 unter Hochvakuum-
bedingungen (UHV) gearbeitet wurde. Nur so konnte gewahrleistet werden, daf3 die bei
den Versuchen auftretenden emittierten Elektronen bzw. desorbierten Atome sich frei
bewegten und nicht mit Gasteilchen wechselwirkten. Unter diesen Bedingungen wurde
weiterhin eine sehr hohe Reinheit der gesamten Versuchsanordnung (bis in den
atomaren Bereich) erreicht.

Die Experimente wurden in einem (modifizierten Standard-) Ganzmetallrezipienten der
FirmaVacuum Generatordurchgefuhrt.

Abbildung 21 Das genutzte UHV-System

Die UHV-Kammer war mit folgenden apparativen Einrichtungen ausgerustet:

« Das Pumpsystem bestand aus einer zweistufigen Drehschieberpump¥arigp
SD-200(Saugleistung 10m3/h), einer TurbomolekularpurBadzers Turbo-V-240 A
(Saugleistung 240I/s), einer lonengetterpumpe (Saugleistung 400Il/s) und einer
Titansublimationspumpe, beide von der FirvMarian. Durch dieses System konnte
ein Enddruck von p=6x18'mbar erreicht werden. Uberpriift wurde der Druck
mittels eines lonisationsmanometdGG 26 der FirmaVacuum GeneratorsZur
Erreichung dieses Druckes mufdte allerdings das gesamte UHV-System nach dem
Beschicken und Einrichten 18-24h bei einer Temperaturde200°C ausgeheizt
werden.

« Die Probe (vgl. 2.) konnte durch einen Manipulattacuum Generators HPLT 650
vor alle Komponenten des UHV-Systems bewegt werden.

+ Geheizt wurde die Probe durch eine selbstgebaute Elektronenstol3heizung. Die
Heizrate wurde vom Rechner aus Uber einen PID-Regkz TRM 1D und ein
Mittelspannungsnetzger&tJG NCN 700_200@esteuert.

« Das Kupfer wurde in einer KnudsenzelB50 PTC der Firma WA Technology
verdampft.
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« Die zur Probenpraperation bendétigten Gase Wasserstoff und Sauerstoff (der Firma
Linde) konnten Uber einen Gasrechen mittels eines Leak-Ventiles dosiert werden.

« Der fur die Augerelektronenspektroskopie bendtigte Elektronenstrahl wurde von
einer ElektronenkanonEQ 22/35 Electron Gun Power Supply 10 866 91@)n
SPECSerzeugt und durch di®eflection Unit 10 866 911 (SPEC&uf die Probe
fokussiert.

Folgende MefRinstrumente standen fur die Aufnahme der Spektren zur Verfligung:

- Die Thermodesorptionsspektren wurden mit einem Quadrupolmassenspektrometer
Balzers QME 125/ QMG 112aufgenommen

« Als Elektronenanalysator (AES) wurde ein CHA mit Channeltt©hAM 2 in
Verbindung mit eineiISCU 362 einerLens Supply 356ind einemRatemeter 243
alle von der FirmaVacuum Generatoryerwendet. Die so gewonnenen direkten
Spektren wurden durch einem Lock-In-VerstarkéeFfHACO DYNATRAC 3
differenziert.

Elektronen-
kanone

Probenhalter

Massen-
T~ spektrometer

N

Fenster

Manipulator

\ Blende

Ti-Sublimationspumpe
Gaseinlaflsystem

—1
Getterpumpe —

Abbildung 22 Schematische Darstellung des UHV-Systems

2. Die Probe

2.1 Die Probenhalterung

Die Probe, ein Rheniumeinkristall mit definierter (0001)-Oberflache, einem Durch-
messer von 10mm und einer Starke von 3mm, war auf einer selbstgebauten Probenhal-
terung befestigt, die mit dem o.a. Horizontalmanipulator verbunden war (s. Abb.23).
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Der Rhenium-Kristall war Uber zwei angeschweil3te Tantaldrahte mit den Stehern eines
Schwenktisches (Flip) verbunden, der Uber den Manipulator ferngesteuert wurde. Die
Probe konnte also durch den Manipulator frei in alle drei Raumrichtungen bewegt und
zusatzlich um die Manipulatorachse gedreht werden. Eine Schwenkbe-wegung
senkrecht zu dieser Achse konnte durch den ‘Flip’ realisiert werden.

Abbildung 23 Die Probenhalterung

2.2 Die Heizung

Zur Heizung der Probe wurde direkt ca. 1Imm unter dem Kristall in einem Kafig eine
Heizwendel aus Wolframdraht positioniert und tber ein Niederspannungsnetzgerat mit
einem konstantem Heizstrom geheizt. Zwischen dem Kristall (+) und der Wendel (-) lag
eine steuerbare Hochspannung von bis zu 1200V. Damit wurden die aus der Wendel
austretenden Elektronen auf den Kristall fokussiert, was zur Elektronenstof3-heizung des
Kristalls fuhrte. Die so erreichten Hochsttemperaturen lagen bei ca. 2300°C.

Zur Temperaturmessung war ein W/Re-Thermoelement (W97Re3/W75Re25) am
Kristall angeschweil3t. Direkt gemessen und zur Regelung benutzt wurde die Thermo-
spannung.

Eine lineare Heizrampe konnte durch Veranderung der Hochspannung mit Hilfe eines
rechnergesteuerten PID-Reglers erzeugt werden. Die Linearitat und Reproduzierbarkeit
wurde durch Messung des Thermospannungs-Istwertes verifiziert.

2.3 Konstruktion eines Linear-z-Hubes

Der VG-Manipulator besteht aus einem Manipulatorarm, der am einen Ende die
Probenhalterung tragt und am anderen in einem Wagen gelagert ist. Dieser verfahrt auf
einem Tisch und wird durch eine Spindel angetrieben (x-Richtung). Der gesamte Tisch
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ist mit der Vakuumkammer Uber einen Flansch verbunden, der eine horizontale (y-
Richtung) und vertikale (z-Richtung) Bewegung erlaubt. Dazu befinden sich in ihm ein
Faltenbalg und mehrere Linearlager.

Ursprunglich war der Manipulator fur den vertikalen Betrieb konzipiert. Die Steuerung
(y- und z-Richtung) wurde durch zwei Mikrometerschrauben ermdglicht. Die Lagerung
auf den Linearlagern war dazu ausreichend. Da das System hier horizontal zum Einsatz
kam, wurde werksseitig als Gegenhalter des Manipulatortisches eine Federkonstruktion
angebracht, die sich auf Grund der ungenitgenden Federkraft und Materialermidung des
Federstahls als Fehlkonstruktion erwies.

Auch die an sich sehr genauen Linearlager konnten nicht verhindern, dal3 der
Manipulator, je nach x-Verfahrweg und damit Lage des Schwerpunktes, kippte. Der
gesamte Manipulatortisch stand in einem besorgniserregenden Winkel zur Vakuum-
kammer. z-Positionen waren nicht reproduzierbar zu erreichen.

Deshalb wurde ein den wirkenden Kraften gewachsener und dazu auRRerst praziser z-
Linearhub entworfen und gebaut. Dieser basiert auf dem Prinzip der Keilwirkung.

Manipulatortisch

Labortisch

Abbildung 24 Linear-z-Hub Abbildung 25 Linear-z-Hub, schematisch

Grund- und Standkorper des Hubes sind zwei parallel angeordnete trapezférmige
Aluminiumbldcke, auf deren schiefer Ebene sich zwei weitere ebensolche Blécke
bewegen. Angetrieben werden sie durch eine Spindel, die tber ein Handrad mit Kurbel
betatigt werden kann. Um die Reibung zwischen den Aluminiumblocken und zwischen
Hub und Manipulatortisch zu minimieren, sind auf allen drei Gleitflachen je vier
Nadellager als Laufrollen angebracht. (Zur Bewegung in y-Richtung steht der gesamte
Hub auf vier Rollen.)

Der z-Verfahrweg kann indirekt tGber einen Anbaumef3schieber abgelesen werden, der
den Verfahrweg der beiden schiefen Ebenen gegeneinander digital in 1/2000" anzeigt.
Dieser Wert konnte, bei eventueller Rechneransteuerung elektronisch ausgelesen
werden. Es ergeben sich als Parameter fir den z-Hub:

« Verfahrweg (Hub): 25mm
« MelRgenauigkeit: 2Am
« Reproduzierbarkeit: 4,8n
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2.4 Probenpraparation

Bevor Experimente mit dem Re-Kristall durchgefuhrt wurden, muf3te dieser ‘prapariert’
werden. Diese Praparation bestand aus vier Stufen:

+ schnelles Erhitzen (Flash) des Kristalls auf 2300K,

« Tempern auf 1200K und Dosieren von 2%h@bar Sauerstoff (1min),
. Dosieren von 2x10mbar Wasserstoff (15min),

+ abschlieBende ‘Flash’-Desorption.

Die Reinheit des Kristalls wurde regelmalig durch Augerelektronenspektroskopie
Uberprift:

E

Abbildun g 26 Augergektren der reinerfoben und der verschmutzten Probe

Der aus dem Restgas (speziell aus dem darin enthaltenem Kohlenmonoxid) abge-
schiedene bzw. aus dem Inneren des Kiristalls an die Oberflache diffundierte
Kohlenstoff wurde durch das Glihen in einer Sauerstoffatmosphare oxidiert. Reduzier-
bare Verschmutzungen sowie der grofdte Teil des im oxidativen Reinigungsprozel3
gebildeten Re@und ReQ konnten durch das Glihen in der Wasserstoffatmosphéare
beseitigt werden. Letzte Spuren von Sauerstoff sind durch das abschlie3ende Glihen
beseitigt worden. (Das gebildete Rheniumoxid ist bei den hohen Flashtemperaturen
nicht bestandig.)
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3. Abscheidung von Kupfer

3.1 Abscheidungscharakteristik

Um die Abscheidung von Kupfer auf der Rhenium-Oberflache moglichst reproduzierbar
und homogen zu gestalten, bedarf es einiger technischer Vorkehrungen.

Um eine konstante Verdampfungsrate zu gewahrleisten, muf3 die Temperatur des
Kupferreservoirs konstant gehalten werden. Aus Gleichung (10) kann man entnehmen,
da3 ein reziprok-exponentieller Zusammenhang zwischen der Verdampfungs-
(Desorptions-) Rate und der Temperatur besteht. Genauso wichtig fiir die Konstanz der
Rate ist die Einhaltung des Gleichgewichtszustandes zwischen Gasphase und
Kondensat. Ideal laf3t sich dieser Zustand nur in einem geschlossenen Behélter
realisieren. Eine gute Naherung stellt jedoch auch ein Behalter dar, der im Vergleich zu
seinem Volumen bzw. zur Oberflache des Substrates eine nur sehr (vernachlassigbar)
kleine Offnung hat. Das Gleichgewicht Verdampfung-Kondensation wird durch die
entnommene Teilchenzahl hier kaum gestort. Solch ein Behalter wird Knudsenzelle
genannt.

Zur Herstellung von homogenen Filmen ist es erforderlich, daf? die Probe mdglichst
gleichmalig bedampft wird. Geht man von einer Kosinusverteilung des Dampfstrahls
aus, ergibt sich ein Unterschied in der Schichtdicke vom &ufReren Rand der Probe zum
Zentrum von etwa 5% (der Abstand Probe-Knudsenzelle ist 30 mm).

Um zu gewabhrleisten, dal3 die Ausstromung des Kupfers aus der Knudsenzelle atomar
erfolgt, darf nicht bei zu hoher Temperatur gearbeitet werden. (Eine Ausstréomung von
Clustern ware sonst moglich.) Die Temperatur sollte so hoch gewahlt werden, dal3 der
Kupfer-Dampfdruck kleiner als 0,01mbar ist. Es wurde bei einer Verdampfungstem-
peratur von 1030°C gearbeitet. Der sich dabei einstellende Kupfer-Dampfdruck betragt
p=1,3x10°mbar [WEA74].

Die Zellentemperatur wurde elektronisch konstant (x1K) gehalten. Durch geringe
Anderung der Temperaturvorgabe konnte die Aufdampfrate variiert werden. Typische
Aufdampfraten lagen bei 1 bis 2ML/min.

Meistens wurde bei einer Probentemperatur von 390°C gearbeitet, bei Temperversuchen
bei bis zu 690°C. Als Probenmaterial fur die Verdampfung wurde Elektrolysekupfer aus
Vakuumdichtungen der FirmdT Smit einem Reinheitsgrad von 99,99% verwendet.

3.2 Konstruktion einer Knudsenzelle

Da die verwendete kommerzielle Knudsenzelle bei den Arbeitstemperaturen einen nicht
vernachlassigbaren Stickstoffpartialdruck voal®®mbar produzierte (auf Grund der
thermischen Unbestandigkeit des verwendeten Isoliermaterials Bornitrid), wurde eine
verbesserte Knudsenzelle konstruiert.

Hierbei ist auf das Gehause der kommerziellen Zelle zurtickgegriffen worden. Wichtig
war hier die Nutzung der von einem mit Wasser gekihlten Mantel umgebenden
Kammer, die mit einem fernbedienbaren Deckel versehen ist. Aul3erdem konnten die
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vorhandenen elektrischen und mechanischen Vakuumdurchfiihrungen verwendet
werden.

Vollig neu jedoch wurde der Tiegeleinsatz mit der eigentlichen Knudsenzelle
konstruiert.

Abbildung 27 Knudsenzelle

Wie in Abb.27 zu erkennen ist, besteht der Einsatz aus einer Edelstahl-Grundplatte, auf
der zentriert und durch Macor (eine recht gut temperaturbestandige Keramik) elektrisch
isoliert ein Molybdantiegel auf einem Fuf3 montiert ist. Dieser nimmt einen
Graphitzylinder mit Deckel auf, die eigentliche Knudsenzelle. Im Deckel befindet sich
ein Imm grof3es Loch zum Ausstromen des Kupfers. Weiterhin befinden sich auf der
Grundplatte ein isolierter und ein nicht isolierter Edelstahlsteher zur Aufnahme einer
Heizwendel aus 0,1mm starkem thorierten Wolframdraht. Dieser fuhrt spiralférmig um
den Tiegel in einem Abstand von ca. 1mm.

Geheizt wird der Molybdéantiegel durch Elektronensto3heizung. Durch die Wendel wird
ein konstanter Heizstrom geleitet, und die emittierten Elektronen werden durch eine
Hochspannung zwischen Tiegel (+) und Wendel (-) auf den Tiegel beschleunigt. Die
Kanten des Tiegels sind abgerundet, um Feldstarkespitzen zu vermeiden. Die
Temperatur wird Uber ein Thermoelement, das am Tiegel angeschweil3t ist, gemessen.
Die Tiegeltemperatur kann von einem PID-Regler in Verbindung mit einem Mittelspan-
nungsgerat auf einen konstanten, programmierbaren Wert geregelt werden.

Erste Versuche haben ergeben, dal3 die Apparatur konstant arbeitet und Temperaturen
bis zu 1500°C ohne Gbermaliige Druckverschlechterungen erreichbar sind.
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4. Thermische Desorptionsspektroskopie (TDS)

Zur Durchfirung der TDS-Messungen wurde die Probe ca. 200mm unter die Eintritts-
o0ffnung des Massenspektrometers gefahren. Mit einer Blende, die ein Fenster mit einem
Radius von 4mm in 1Imm Entfernung zur Kristalloberflache 6ffnete, wurde garantiert,
dafi3 nur ein definierter, zentraler Teil der Probenoberflache untersucht wurde.

Das Massenspektrometer wurde auf die Masse des haufigeren Kupferis6i6pes
abgeglichen und das Spektrometersignal sowie der Thermospannungswert (Probentem-
peratur) direkt in einen Rechner (PC) eingelesen. Je nach Mel3modus ist aus 20 bis 60
Melwerten ein Mittelwert gebildet worden, so dal? ein resultierendes Spektrum aus rund
eintausend Mel3punkten bestand.

Die lineare Heizrampe sowie die Aufdampftemperatur wurden ebenfalls mit dem
Rechner gesteuert. Die am meisten verwendete Heizrate war 7,7K/s, ein Wert, der ein
Optimum in bezug auf die Auflésung und Intensitat (bzw. Intensitat-Rausch-Verhaltnis)
darstellt. Der gesamte verwendete Heizratenbereich erstreckte sich von 2 bis 30K/s.

Die genauen experimentellen Daten kbnnen Tab. 3 entnommen werden.

Serie | Aufdampf- Heizrate Schritt- | Spektren-
temperatur [K/s] weite [ML] zahl
1 570°C 4,1 0,08-2 48
2 690°C 4,1 0,2-1 21
3 690°C 2,1 0,33 14
4 390°C 7.7 0,25 30
5 390°C 2,4;,4,3, 7,4, 0,17 36
14,7;21,7,29.4
6 390°C 7.7 0,03 67
7 390°C 7.7 0,12-2 22
8 390°C 7.7 0,12-1 30
9 390°C 21,7 0,016 19

Tabelle 3experimentelle Daten der Thermodesorptionsspektren

5. Augerelektronenspektroskopie (AES)

Die fur die Aufnahme der Augerspektren notwendigen Primarelektronen hatten eine
Energie von 2,8keV und wurden aus einem Winkel von 30° auf die Probe geschossen.
Dies geschah zur Erhéhung der Oberflachenempfindlichkeit (vgl. 1.3.2).

Aufgefangen wurden die Augerelektronen vom CHA, der sich ca. 100mm senkrecht
Uber der Probe befand. Dieser wurde in einem Modus betrieben, in dem die
Bremsspannung und die Hemispharenspannung in einem konstanten Verhaltnis
zueinander standen. Die Modulationsfrequenz betrug 1kHz, mit einer Spitzenspannung
von 10V.
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Die Methode der Augerelektronenspektroskopie mittels CHA wurde an dem benutzten
UHV-System voéllig neu etabliert. Da bei der Signaliibertragung vom CHA zum
Ratemeter ein nicht unerhebliches MalR an Stdrsignalen eingefangen wurde, muf3te ein
Melvorverstarker gebaut werden, der direkt am Ausgang des Elektronenvervielfachers
angeschlossen wurde.

Dabei wurde auf die kommerzielle Auskoppeleinheit zurtickgegriffen, die mit einer

einfachen Verstarker- (oder besser Impedanzwandler-) Schaltung kombiniert wurde.
Auf einer selbst entwickelten Platine wurde die Einheit komplett im Gehéause der
Auskoppeleinheit untergebracht. Das Blockschaltbild ist in Abb.28 dargestellt.
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. C1 R3 S T ‘[7
Sign.- e R6 .
Eing."_‘h4 . 1 Sign.-
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Abbildung 28 Blockschaltbild des MeRvorverstarkers fur die Augerelektronenspektroskopie

Untersucht wurde im ersten Experiment degOyOs-Ubergang des Rheniums bei
176eV und der M4 M4 5-Ubergang des Kupfers bei 920eV, im zweiten Experiment
der N5 704504 5-Ubergang des Re bei 33eV und degN4N, Ubergang des Kupfers
bei 60eV [CHAT71].

Es sind jeweils bei 150°C die Intensitdten der Peaks im differenzierten Spektrum
gemessen worden. Nach jeder Messung wurde zur Kontrolle der Bedeckung ein
Thermodesorptionsspektrum aufgenommen.
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Tell Il - Auswertung der Mel3daten und Diskussion
der Ergebnisse

Im folgenden Teil Ill wird beschrieben, wie die aufgenommenen Daten weiterver-
arbeitet und bestimmten Auswertungsmethoden unterzogen wurden. Dabei werden
thermodynamische und kinetische Gr63en erhalten sowie Aussagen uUber das Wachs-
tumsverhalten des Systems gemacht.

Teil Il gliedert sich in drei Kapitel. Kapitel 1 widmet sich der Bearbeitung der
Thermodesorptionsspektren und Kapitel 2 der Auswertung der Augerelektronenspek-
tren. In Kapitel 3 schliel3lich werden einige weiterreichende Betrachtungen besonders
Uber das Verhalten der Teilchen innerhalb der ersten Lage ausgefuhrt.

1. Auswertung der Thermodesorptionsspektren

Zunachst wird beschrieben, wie die aus den Messungen erhaltenen Rohspektren
bearbeitet wurden, um eine Basis fiir die weiteren Untersuchungen zu schaffen.

Danach wird die Form der Spektren einer Analyse unterworfen, um Informationen tber
die Anzahl und die Lage der Desorptionszustande zu erhalten. Um die Betrachtungen so
genau wie moglich zu gestalten, werden mehrere Thermodesorptionsserien ent-
sprechend den verschiedenen Fragestellungen untersucht.

Diese Betrachtungen werden in Unterkapitel 3 weitergefuhrt, hier allerdings vornehm-
lich, um Aussagen uber die Desorptionsordnung treffen zu kdnnen. Zum selben Zweck
wird die Anfertigung und Auswertung von ‘Orderplots’ beschrieben.

Ein néachster ausfuhrlicher Abschnitt widmet sich der Anwendung der verschiedenen
Auswertungsmethoden fir die Desorptionsenergie. Die Rechnungen werden an ver-
schiedenen MefRserien ausgefuhrt. Als Ergebnis kdonnen die einzelnen Methoden
hinsichtlich ihrer Genauigkeit und Handhabbarkeit bewertet sowie die Desorptions-
energie und der Frequenzfaktor der Desorption relativ exakt bestimmt werden.

1.1 Aufbereitung der Mel3daten
1.1.1 Bearbeitung der Rohspektren

Ziel einer guten Anpassung ist es nicht, die eigene ‘Unfahigkeit beim Messen’ zu
vertuschen. Vielmehr kommt es darauf an, Effekte, die ‘im dunklen Untergrund des
Rauschens schlummern’ oder sich ‘dem Auge des Betrachters durch Unscheinbarkeit’
entziehen, sichtbar zu machen und hervorzuheben.
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Schon wahrend der Messungen wurden die aufgenommenen Daten bearbeitet. Wie unter
Il.4 beschrieben, sind die extrahierten Werte bereits Mittelungen von lber ca. 50
Einzelmessungen.

AulRerdem wurden die MelRdaten direkt in den Rechner eingelesen, wodurch die enorme
Datenfille (ca. 1000 Wertepaare pro Spektrum!) erst handhabbar wurde. Pro Serie
wurden 20 bis 60 Spektren aufgenommen. Diejenigen Spektren, die sich wegen
zufalliger Stéreinflisse nicht in die Serie einfligten, sind vernachlassigt worden.

Von allen Rohspektren wurde zunachst der Untergrund subtrahiert. Das geschah
pauschal, indem die Werte der Grundlinie vor und nach der Desorption jeweils gemittelt
wurden. Die Verbindungslinie dieser beiden Mittelwerte wurde als Grundlinie (Offset)
vom Rohspektrum subtrahiert. Geglattet wurden alle so erhaltenen Spektren mittels
einer Fouriertransformation Abtrennung aller Frequenzen, die gréRer waren als eine
maximale berlcksichtigte Frequenz, was der Wirkung eines Tiefpassfilters entspricht.

Die einzige Ausnahme bildete die Serie 9, bei der diese Methode unbefriedigende
Ergebnisse lieferte. Grund dafiir sind die sehr kleinen Intensitaten der Spektren. Eine
Glattung wurde hier durch die Anpassung an eine Lorenzfunktion vorgenommen. Die
Ubereinstimmung ist Uiberzeugend, lediglich im letzten Teil des Desorptionszustandes
(ca. 1 bis 2%) ist die Flanke der Rohspektren steiler als die der Lorenzkurven.

Geglattet wurden allgemein alle Endergebnisse, soweit dies notig war; alle Zwischen-
ergebnisse wurden jedoch ungeglattet weiterverwendet, damit keine Information
verloren gehen konnte.

Die ebenfalls eingelesenen Werte der Thermospannung (Temperaturkontrolle des
Substrates) sind auf die Werte einer Wertetabelle extrapoliert worden, die die
Thermospannungen in Schritten von 0.1mV (10°C) enthalt. Die so erhaltenen Werte
wurden in Kelvin umgerechnet.

1.1.2 Monolageneichung

Aus Gleichung (30) geht hervor, dal3 es sich bei der Aufnahme der Thermodesorp-
tionsspektren nicht um eine Messung der Absolutwerte fir die Bedeckungs-
gradanderung bzw. Desorptionsrate handelte, sondern nur der Relativwerte.

Die Eichung der Ergebnisse auf den Bedeckungsgrad geschah folgendermal3en. Fir jede
Spektrenserie wurde die Desorptionsrate Uber dem relativen Bedeckungsgrad
aufgetragen, der durch Integration der Thermodesorptionsspektren errechnet worden war
(s. Abb.30). Die Ausbildung der einzelnen Desorptionszustande ist auch hier deutlich an
den Maxima der Spektren zu erkennen. Dabei gehdren alle Spektren mit nur einem
Maximum zumfz-Zustand. Der Schnittpunkt desjenigen Spektrums [tieBustandes

mit der Bedeckungsachse, das das hdchste Maximum hat, kennzeichnet den
Normierwert der ersten Monolage. Durch diesen Wert sind alle Bedeckungswerte der
betreffenden Serie geteilt worden. (In Abb.30 ist dies natirlich der Wert 1, da die
abgebildeten Spektren bereits normiert sind.)
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1.2 Kurvenformanalyse

Abb.29 zeigt die Thermodesorptionsspektren aus Serie 1 (Tab.3). Abgebildet sind hier
Spektren bis zu einer Anfangsbedeckung von 20 Monolagen.
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Abbildung 29 Thermodesorptionsspektren der Serie 1 (s. Tal# 3)=570°C;B=4,1K/s

Es sind deutlich drei Desorptionszustande zu erken@gerf3, und 3. Der Bs-Zustand

bildet sich (bei der gewahlten Heizrate von 4,1K/s) ab T=1100K aus und hat sein
Maximum @=1ML) bei T=1170K. Derf,-Zustand entwickelt sich bei T=1033K

und hat ein Maximum®=2ML) bei T=1103K. Der dritte Zustand3;, beginnt bei
T=1000K und hat ein Maximum3=3ML) bei T=1083K. Dieser Zustand gewinnt mit
zunehmender Anfangsbedeckung sehr stark an Grol3e, so dafld er, bei einer
Anfangsbedeckung von etwd,=10ML den 3,-Zustand tberdeckt und, b&y=20ML,

auch denf3;-Zustand. DerP;-Zustand und dei3,-Zustand liegen etwa im gleichen
Temperaturbereich der Niedertemperaturseite des Spektrums, jedoch in grof3erer
Entfernung zums-Zustand. Das weist bereits darauf hin, daR flerund der 3,-
Zustand energetisch ahnlich sind. In den Arbeiten von He et al [HEG90] und
Rodgriguez et al [ROD91] sind nur d¢¥; und der[33- Zustand zu erkennen, ein
Umstand, der durch eine schlechtere Auflosung bei den Messungen zu erklaren ist.

Durch eine Veranderung der Heizrafe &ndern sich nicht nur die Maximums-
temperaturen der Zustande, sondern auch die Auflésung und die Intensitat der Spektren.
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Ein Anstieg vonf flhrt zur Erh6hung der Intensitat, da in einer Zeiteinheit mehr
Teilchen desorbieren, jedoch nur ein konstanter Teil von der Pumpe des UHV-Systems
abgesaugt wird. Die Auflosung verschlechtert sich aber gleichzeitig, ein Effekt, der bei
vielen Prozessen beobachtet werden kann. Die hochste Auflosung erhalt man bei kleiner
Heizrate. Wird sie jedoch zu klein gewéhlt, verschwindet das Signal schlie3lich im
Untergrund. Die Wahl der richtigen Heizrate ist also abhangig von der Intensitéat des
Signals und der Aufspaltung der Zustande.

Zur Untersuchung weiterer moglicher Desorptionszustande auf der Niedertempera-
turseite wurde Serie 3 (Abb.30a) gemessen. Die Heizrate ist hier bewul3t sehr klein
gewahlt worden[§=2,1K/s), um eine gré3stmoégliche Auflésung zu erreichen.

6 ML

ad BTML )
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Abbildung 30 a) TD-Spektren der Serie 3 (s. Tab.8),q=690°C;B=2,1K/s, b) Auftragung Rate vs.
Bedeckung fur Spektren der Serie 3

In Abb.30b ist die Auftragung der Rate vs. Bedeckung dargestellt. Zu einer solchen
Darstellung gelangt man, indem man die Thermodesorptionsspekiren von der
Hochtemperaturseite her integriert, um die Bedeckung des Substrates wahrend der
Desorption zu erhalten (s. Abb.38) und fiir jedes TD-Spektrum die Desorptionsrate
gegen die so gewonnene Bedeckung darstellt. Von rechts nach links kann man fir die
einzelnen Anfangsbedeckung®g den Verlauf der Desorptionsrate mit der Bedeckung
verfolgen.

Besonderes Augenmerk galt der Ausbildung eines eventuellen vierten Peaks beim
Ubergang zur vierten Monolage. Die Flanken der Spektren zeigen jedoch keine

Schultern oder gar neue Maxima, was darauf schlieBen [&3t, dal’ sich die Ausbildung
einer weiteren Lage nicht als neuer Zustand in diesem Gebiet dokumentiert. In

Untersuchungen des Systems Ag/Re(0001), die unter gleichen Bedingungen und an der
gleichen Apparatur ausgefuihrt wurden, waren durchaus UnregelmaRigkeiten in der
betrachteten Flanke zu erkennen [SCH97].

Da der Verlauf der Spektren fur sehr kleine Bedeckungen aus den Abb.29 und 30 nicht
genau zu erkennen ist, wurde eine weitere Spektrenserie (Serie 9) aufgenommen. Es ist
hier eine relativ hohe Heizrate gewahlt wordgd=@1,7K/s), da im Bereich dieser
kleinen Anfangsbedeckungen die Intensitat der Zustéande sehr gering ist.
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Abbildung 31 a) TD-Spektren der Serie 9 (s. Tab.8),4s~390°C;p=7,7K/s, b) Auftragung Rate vs.
Bedeckung fur Spektren der Serie 9

Die Ausbildung eines weiteren Zustandes ist auch hier nicht zu erkennen. Ein anderer
Fakt wird aber deutlich. Entgegen dem Verhalten der Desorptionsspektren zu héheren
Anfangsbedeckungen verandert sich hier die Maximumstemperatur nicht. Fur alle
Spektren bis®y=0,15ML wird bei der gewéhlten Heizrate der Werf, k=1127K
erhalten. Dieser Umstand soll im ndchsten Absatz und unter 1.4.1 erlautert werden.

1.3 Untersuchung der Desorptionsordnung

1.3.1 TDS-Serienanalyse

Wie aus Abb.29 zu erkennen ist, fallen die Anstiegsflanken gleicher Zustande aller
Spektren (zu unterschiedlichen Anfangsbedeckungen) zusammen. Dies ist besonders gut
beim [3;-Zustand ersichtlich. Die Niedertemperaturflanken aller Spektren bilden bis zur
Temperatur § eine gemeinsame Linie. Danach wird der Anstieg der individuellen
Spektren kleiner, und sie verlassen die Flanke. Nach dem Passieren des Maximums bei
Tmaxlaufen sie gegen null.

Dieser Effekt der ‘gemeinsamen Anstiegsflanke’ ist kennzeichnend fiir eine Desorption
nullter Ordnung [NAG86], [NAG91], [CHR91]. Nagai beschreibt allerdings auch
weiter, dal3 durch laterale Wechselwirkungen solche Effekte vorgetduscht werden
kénnen, etwa durch starke attraktive Wechselwirkungen zwischen den Adsorbatteilchen.
Nichtsdestoweniger ist die vorliegende Kurvenform ein deutliches Indiz flr eine
Desorption nullter Ordnung.

Einzig im Bereich bis etwa 0,15 Monolagen ist der Sachverhalt ein anderer. Hier ist der
Effekt der gemeinsamen Flankenbildung nicht erkennbar. Wie oben ausgefihrt, liegen
sogar die Desorptionsmaxima Ubereinander, was auf eine Desorptionsordnung von n=1
hinweist, wie schon Redhaed [REDG62] zeigte. Er nutzt die konstante Maximumstem-
peratur sogar aus, um mit ihrer Hilfe die Desorptionsenergie abzuschatzen. Im Bereich
sehr kleiner Bedeckungen liegt also eine Desorption erster Ordnung vor.
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1.3.2 ‘Orderplots’

Ein hilfreiches Mittel, um die Desorptionsordnung zu bestimmen, sind die bereits zuvor

erwahnten sogenannte ‘Orderplots’. Nach Gleichung (34) liefert eine Auftragung des

Logarithmus der Desorptionsrate Uber dem Logarithmus der Bedeckung fir eine
konstante Temperatur eine Gerade, aus deren Anstieg die Desorptionsordnung
hervorgeht.
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Abbildung 32 ‘Orderplots’ aus TD-Spektren deAbbildung 33 ‘Orderplots’ aus TD-Spektren der
Serie 3 (0,25MI@y<6ML) Serie 9 (0,015MK®y<0,29ML)

In Abb.32 sind jeweils vier Abschnitte zu erkennen, die einer gemeinsamen Steigung
zuzuordnen sind. Besonders klar sind die Verhaltnisse bei der Isotherme zu T=1020K.
Diese hat drei Abschnitte, in denen der Anstieg null ist. Im letzten Te® &n-1,5) ist

der Anstieg etwa eins. Die anderen Isothermen zeigen das gleiche Verhalten, mit der
Einschrankung, daf} mit steigender Temperatur die Anzahl der Gebiete mit konstanter
Steigung abnimmt. Dies ist verstandlich, wenn man bedenkt, dal3 mit ansteigender
Temperatur mehr und mehr Zustande desorbieren und zur Darstellung nicht mehr
beitragen kénnen.

Der Submonolagenbereich ist in Abb.33 dargestellt. Besonders in der Isotherme zu
T=1060K erkennt man einen (wenn auch langsamen) Steigungswechsel von eins auf
null bei etwa IM®=-1,5. Dieser Wert entspricht etwa einer Bedeckung von 0,22
Monolagen.

Zusammenfassend ist also festzustellen, daf} fir den Ber@cb,2ML eine
Desorption erster Ordnung vorliegt. Mit dem Modell des 2D-Gases kann dies als der
Bereich definiert werden, in dem die Adatome ausschlie3lich in der 2D-Gasphase
vorliegen. Die Desorption ist deshalb erster Ordnung, weil sich wéahrend des Prozesses
die Konzentration der desorbierenden Teilchen konstant andert.

Ab ©=0,2ML wird die Desorptionsordnung null, bis eine Bedeckung @&nlML
erreicht ist. Dieser Umstand deutet darauf hin, dal3 das System in die Region der
Koexistenz 2D-Gas/Kondensat Ubergegangen ist. Die Desorption vollzieht sich hier aus
einem Gleichgewicht und die Konzentration der desorbierenden Komponente andert
sich nicht. Den gleichen Verlauf der ‘Orderplots’ erhalt Nagai [NAG86] fir den
Ubergang von n=1 bzw. n=2 zu n=0.
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Bereiche nullter Ordnung liegen ebenfalls fur die zweite und dritte Monolage vor. Sie
sind durch starke Steigungsanderungen in den ‘Orderplots’ voneinander getrennt. Das
Modell des 2D-Gases kann hier nicht mehr gelten, da die Stellen der Oberflache, die
nicht durch Kupferatome der zweiten Lage besetzt sind, auch aus Kupferatomen
bestehen, und zwar aus denen der ersten Lage. Gerade durch diese Atome aber wird die
(Oberflachen-) Konzentration ebenfalls konstant gehalten. Voraussetzung dafir ist, daf3
alle Atome der zweiten Lageor denen der ersten Lage desorbieren. Der relativ grol3e
Ubergangsbereich von der ersten zur zweiten Lage konnte ein Indiz dafiir sein, daf in
diesem Bereich bereits vor der vélligen Entleerung der zweiten Lage Atome der ersten
Lage desorbieren.

Der Bereich der dritten bis n-ten (Lage) ist durch das Fehlen weiterer Steigungs-
anderungen beim Ubergang von einer Lage zur anderen und durch die Desorption
nullter Ordnung gekennzeichnet. Daraus kann gefolgert werden, dal® hier ein Wachs-
tumsmodus vorliegt, bei dem nicht zwischen einzelnen Zustanden (Lagen) differenziert
wird. Dies wéare bei der Ausbildung von 3D-Kristalliten der Fall.

Die vorliegenden Einzelfakten lassen sich zusammenfassen, indem ein Wachstums-
modus ahnlich dem nach Stranski-Krastanov (vgl. 1.2.2) konstatiert wird. Es bilden sich
hier nacheinander zwei Lagen aus, auf denen dann Kristallite aufwachsen.

1.4 Untersuchung der Desorptionsenergie und des Frequenzfaktors
1.4.1 Methode nach Redhead

Die Methode zur Abschatzung der Desorptionsenergie nach Redhead (vgl. 1.3.1.5) ist
sehr einfach und schnell durchfihrbar, um Aussagen uber die Desorptionsenergie zu
treffen. Als Voraussetzung wird gefordert, dal3 der Frequenzfaktor und die Desorptions-
energie unabhangig von der Bedeckung sind. Hier wird der Fall einer Desorption erster
Ordnung (mit einer konstanten Maximumstemperatur), also fir Bedeckungen, die

kleiner als 0,15ML sind, untersucht.

Die GroRe des Frequenzfaktors wird vorgegeben (meisted'3s *=kgT/h). Diese
Néaherung mindert natirlich die Gite dieses Verfahrens. Trotzdem kann es zu einer
ersten Abschatzung dienen. Aus Abb.31 wurde als Maximumstemperatur fur die ersten
Thermodesorptionsspektren der Serie 9 ein Wert von T=1127K entnommen. Die
daraus nach Gleichung (44) errechneten Desorptionsenergien (in Abhangigkeit von der
Vorgabe des Frequenzfaktarssind in Tab.4 gegeben.

gy AEdes [kJ/mol]
10 218,6
13 283.,4
16 348,1

Tabelle 4 Desorptionsenergien nach Red-
haed
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Wie ersichtlich sind die Werte stark von der Gro3e des Frequenzfaktors abhangig. Ein
Wert von caAEq4.=280kJ/mol soll hier als vorlaufiges géieltes Ergebnis gelten.

1.4.2 Heizratenvariation

Eine wesentlich héhere Qualitat der Datenauswertung kann durch die Heizratenvariation
erzielt werden (vgl. 1.3.1.6). Hier ist es mdglich, Desorptionsenergien und Frequenz-

faktoren fur Desorptionen beliebiger Desorptionsordnungen zu erhalten.
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Abbildung 34 TD-Spektren der Serie 5 (s.

Tab.8),4=390°C;B[K/s]=2,4; 4,3; 7,4; 14,7; 21,7; 29,4
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Voraussetzung dafir ist, dal3 Serien von Thermodesorptionsspektren zu unterschied-
lichen Heizraten aufgenommen werden. Das wurde in Serie 5 (Abb. 36) durchgeflnhrt.

Aus diesen Spektren wurden die Temperaturen der Desorptionsmaxima ff3s-derd

den (33-Zustand zu den einzelnen Heizraten entnommen. Die so erhaltenen (zwei mal
funf) Wertepaare sind graphisch gegeneinander aufgetragen worden, und zwar in der
Form InT23=f(1/T), entsprechend der Gleichung (45). Das Ergebnis ist in Abb.35
dargestellt.
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Abbildung 35 Heizratenvariation von Serie 5

Durch eine lineare Regression der Datenpunkte konnten Geraden erhalten werden, aus
deren Anstieg und Absolutglied nach (45) sowohl die Desorptionsenergie als auch der
Frequenzfaktor in Abhangigkeit von der Bedeckung errechnet wurden.

Beim Vergleich dieser Spektren fur die Desorptionsenergie und den Frequenzfaktor (s.
Abb.36) fallt zun&chst der &quivalente Kurvenverlauf auf, der auf einen starken
Kompensationseffekt zwischen diesen beiden Grol3en hinweist (vgl. 1.2.1.2, Gleichung

(7).

Die Kurven fur den Bereich der ersten Lage lassen sich in zwei Gebiete einteilen. Bis
0,2ML ist ein starker Anstieg VOAEgesvon 260kJ/mol auf 320kJ/mol und vanvon

10*%st auf 10%s* zu verzeichnen. Der Anstieg des Frequenzfaktors ist damit zu
erklaren, dal3 die im Modell geforderten idealen Gaseigenschaften mehr und mehr durch
intermolekulare Wechselwirkungen beeintrachtigt werden. (Fur die Interpretation der
Energiewerte vgl. 1.4.6.)

Im zweiten Bereich der ersten Lage bleiben défj.sWert mit 320kJ/mol und der
Frequenzfaktor mit 3x1ds* konstant.
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Abbildung 36 Heizratenvariation von Serie 5

Im gesamten Bereich der zweiten Lage ist dann ein schwacher Anstieg der
Desorptionsenergie von 290kJ/mol auf 310kJ/mol zu verzeichnen. Der Wert des
Frequenzfaktors liegt im gesamten Bereich konstant bei*3g10

1.4.3 Methode nach Bauer

Eine sehr prazise Auswertungsmethode stellt das Verfahren nach Bauer dar (vgl.
1.3.1.8). Die Desorptionsenergie und der Frequenzfaktor kénnen bei dieser Methode
bedeckungsgradabhéngig sein. Die Desorptionsordnung kann bei diesem Verfahren
beliebig sein.

Um zu verlaf3lichen Ergebnissen zu gelangen, ist es erforderlich, Spektren in mdglichst
kleinen Bedeckungsgradschritten aufzuzeichnen. Hier soll der Bereich bis zu zwei
Lagen untersucht werden. Zu diesem Zweck wurden die Thermodesorptionsspektren der
Serie 6 aufgenommen (s. Abb.37).
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Abbildung 37 TD-Spektren der Serie 6 (s. Tab. 3),4—=390°C,=7,7K/s

Das Bauersche Verfahren, das urspriinglich der graphischen Auswertung diente, wurde
hier rechnergestitzt durchgefihrt.

Um die zur Desorptionsrate gehoérige Bedeckung zu erhalten, wurden als zweiter Schritt
alle Spektren von der Hochtemperaturseite her integriert (s. Abb.38). Aus den
Wertepaaren (; ©) konnte die Lebensdauemach Gleichung (49) berechnet werden.
Das Ergebnis ist in Abb.39 als Funktiontnf (©) dargestellt.
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Abbildung 38 Temperaturabhangigkeit des Bedekbbildung 39 Bedeckungsgradabhangigkeit der
kungsgrades flr die Spektren der Serie 6 Lebensdauer fiir die Spektren der Serie 6

Um den Rechenaufwand in sinnvollen Grenzen zu halten, wurde weiterhin fur jedes
Spektrum der Bedeckungsgradbereich (zwei Monolagen) mit einer Schrittweite von
0,01ML unterteilt.
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Einem jedem solchen Bedeckungswert wird nun setrifert zugeordnet, ebenso sein
Temperaturwert. Als nachster Schritt werden die Wertetrigl lot; T) nach der
Temperatur umsortiert. FUr die Werte der ersten Lage wurden die der zweiten Lage
dabei nicht mit berlcksichtigt. Aus einer Darstellung von iim Abhangigkeit von der
Temperatur erhalt man die ‘Arrheniusgeraden’ und zwar eine fir jedes Spektrum. Da
der Anstieg dieser Geraden die Desorptionsenergie beinhaltet und in deren Absolutglied
der Frequenzfaktor enthalten ist, erhalt man das Wertetripgl AEqes V) flr jedes
Spektrum.
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Abbildung 40 Desorptionsenergie und Frequenzfaktor fiir die ersten beiden Lagen (aus
Spektren der Serie 6)
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Die Ergebnisse der Auswertung sind in Abb.40 als Darstellung des Verlaufs der
Desorptionsenergie und des Frequenzfaktors Uber der Anfangsbedeckung gegeben.

Auch hier sind fur Bedeckungen oberhalb von 0,25ML die Desorptionsenergie und der
Frequenzfaktor konstanAEqe=305kJ/mol,v=10"3s"). Im Bereich davor ist ein
Anstieg der Werte zu verzeichnen und zwar fiEq.s ab 220kJ/mol und fiw ab
10°s™. Im Bedeckungsbereich von 1 bis 2ML steigt die Desorptionsenergie von
300kJ/mol auf 360kJ/mol und der Frequenzfaktor vottdbauf 13°* an.

Im Bereich von 0,8 bis 1,0ML treten, abweichend von den Ergebnissen der
Heizratenvariation, zusatzliche Effekte auf. Hier sinkt die Desorptionsenergie zunéchst
auf einen Wert von 220kJ/mol, um dann rasch auf einen Wert von 410kJ/mol
anzusteigen. (Der Frequenzfaktor sinkt aufstound steigt danach auf 3&* an.) Bei

der Vollendung der ersten Lage haben sich beide Werte dem Ausgangszustand wieder
angeglichen.

Zur genaueren Untersuchung des Submonolagenbereichs wurden aus den Spektren der
Serie 9 ebenfalls die Energiewerte und Frequenzfaktoren errechnet. Dieser Bereich ist in
Abb. 41 dargestellt.
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Abbildung 41 Desorptionsenergie und Frequenz-
faktor fUr den Bereich des 2D-Gases (aus Spektren
der Serie 9)

Der aus Abb. 40 schon bekannte Verlauf bestatigt sich hier im wesentlichen. Es ist ein
exponentieller Anstieg der Kurven erkennbar. Die groRten Anderungen vollziehen sich
im Bereich bis 0,15ML. Die Desorptionsenergie steigt bis dahin von 180kJ/mol auf
280kJ/mol an. Gleichzeitig steigt auch der Frequenzfaktor vés1auf 10's™.
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Zustandsseparation

Kontroverse Meinungen bestehen daruber, ob die Zustdnde der Thermodesorptions-
spektren vor der Berechnung der Desorptionsenergie separiert werden sollen oder nicht
([BAU74] pro, [BAU75] contra). Es besteht namlich die Méglichkeit, dal3 esdgi~=1

zu Interschichtwechselwirkungen kommt, d.h., dal3 bereits Teilchen aus einer unteren
Lage desorbieren, obwohl sich auch noch Teilchen in der héheren Lage befinden. Dieser
Effekt tritt z.B. bei Systemen wie Ag/Re(0001) auf [SCH97], wo das Adsorbat eine
groRere Gitterkonstante besitzt als das Substrat und es zu starken Spannungen im
Adsorbatgitter bei der Ausbildung einer (besonders der ersten) Lage kommit.

Um zu entscheiden, welche Vorgehensweise in diesem Fall zu bevorzugen ist, wurde
die Separation fur die Serie 6 (vgl. 1.3.1.2) ausgefuhrt.

Als einfache Naherung kann dazu die Gleichung (32) verwendet werden. Die Separation
desf3,- vom [s-Zustand ist sinnvoll und erlaubt, da beide recht gut aufgespalten sind.
Fur denfs-Zustand braucht kein Rechenaufwand betrieben zu werden; hier kénnen die
Spektren def,-Zustandes einfach unbertcksichtigt bleiben.
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Abbildung 42 Separation deB,- und s-Zustandes fur Spektren
der Serie 6

Zunachst sind einige kurze Bemerkungen zum Verlauf der Kurven nétig. Besonders fur
den 3,-Zustand ergibt sich aus der Separation gegentuber der Ursprungsserie (Abb.38)
eine wichtige Konsequenz. Es zeigt sich, dal3 die Spektrerdd£sstandes eine fast
symmetrische Form haben. He et al [HEG90] rdumen die Méglichkeit ein, dald es sich
um eine Desorption erster Ordnung mit starken attraktiven Wechselwirkungen handeln
kdnnte. Der Umstand, dal alle Spektren in einer gemeinsamen Anstiegsflanke Ris zu T
ansteigen, ist aber auch hier gegeben, und es soll auch weiterhin von einer Desorption
nullter Ordnung fur dei,-Zustand ausgegangen werden.
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Aus den Spektren fir defd,-Zustand wurden die Desorptionsenergiewerte nach dem
o.a. Verfahren ermittelt. Es zeigte es sich, dal3 die Daten erheblich streuten und deren
Mittelwert deutlich Uber dem aus der Rechnung der nicht separierten Spektren lag.
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Abbildung 43 Bauersche Desorptionsenergieauswertung

Dieser Befund fuhrt zu der Behauptung, daf eine Zustandsseparation fir das System
Cu/Re(0001) nicht glnstig ist.

1.4.4 Methode nach King

Die Auswertungsmethode nach King (vgl. 1.3.1.7) unterscheidet sich letztlich nur
unwesentlich von der nach Bauer. Hier wird nicht mit,Isondern statt dessen mit
In-© gearbeitet, was die graphischen Auswertungen durchaus unterscheidet. Bei der
rechnergestltzten Auswertung ergeben sich aber kaum Unterschiede. Die erhaltenen
Werte weichen tatsachlich kaum von denen der Bauerschen Methode ab, teilweise sind
sie sogar identisch (s. Abb.45).

1.4.5 Methode nach Habenschaden und Kiippers

Eine grundsatzlich andere Methode ist von Habenschaden und Kippers [HAB83] (vgl.
1.3.1.9) entwickelt worden. Sie stiitzt sich auf die Auswertungsmethode fir Desorp-
tionen nullter Ordnung nach Polanyi (vgl. 1.3.1.4). Fur jedes Spektrum wird der
natirliche Logarithmus der Desorptionsrate in Abhangigkeit von der reziproken
Temperatur aufgetragen. Es ergibt sich eine Gerade, aus deren Anstieg direkt die
Desorptionsenergie errechnet wurde. Im Unterschied zum Polanyischen Verfahren wird
hier nicht der gesamte Spektrenverlauf betrachtet, sondern nur der Bereich bis
©=0,,/100der Niedertemperaturflanke.
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Es sind zunachst die Spektren der Serie 6 der Auswertung unterzogen worden (s.
Abb.45). Der eigentliche Vorteil dieser Methode ist allerdings der, dal3 auf Grund des
kleinen betrachtete®-Bereiches, jegliche Wechselwirkung der einzelnen Desorptions-
zustande ausgeschlossen werden kann. Es ist somit mdglich, mit relativ hoher
Genauigkeit Desorptionsenergiewerte auch fur hohe Bedeckungen zu erhalten.
Nachteilig ist allerdings das schlechtere Signal-zu-Rausch-Verhaltnis der betrachteten
kleinen Flankenabschnitte.

Diese Methode wurde weiterhin auf die Spektren der Serien 4 und 8 angewendet, s.
Abb.44.
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Abbildung 44 Desorptionsenergie fur Spektren der Serie 4 und 8 (Tab. 3) nach Habenschaden-
KlUppers

Die Desorptionsenergie liegt im Bereich ab 2ML konstant bei 305kJ/mol. Dieser Wert
korreliert mit den Literaturwerten fur die Sublimationsenthalpie (s. Tab.1). Im Bereich
davor treten starke Anderungen der Desorptionsenergie auf, auf die im nachsten
Abschnitt eingegangen werden soll.

1.4.6 Gemeinsame Betrachtung der Auswertungsmethoden

Zum besseren Vergleich sind in Abb. 45 die Desorptionsenergiewerte nach den
verschiedenen Auswertungsmethoden in Abh&ngigkeit vom Bedeckungsgrad dar-
gestellt.

Zunachst soll der Verlauf der Desorptionsenergie im Bereich bis zwei Lagen diskutiert

werden, der aus der gemeinsamen Betrachtung der Werte aller Verfahren erhalten
wurde. Danach wird auf Besonderheiten im Verlauf der Desorptionsenergie eingegan-
gen und abschlieRend soll die Abweichung der Werte der verschiedenen Verfahren
diskutiert werden.
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Abbildung 45 Desorptionsenergien fir die Spektren der Serie 6, nach Bauer [BAU75], King [KIN75],
Habenschaden-Kiippers [HAB83] (Hab.-K.) und aus der Heizratenvariation (Heizrate)

a) Beurteilung der Ergebnisse

Im Bereich bis ¥4 ML steigen die zunadchst sehr niedrigen Energiewerte mit dem
Bedeckungsgrad stark, nadmlich vd80kJ/mol auf etwa 310kJ/mol an. (Dieser
Verlauf ergab sich auch aus der Untersuchung des Submonolagenbereichs (Serie 9) mit
dem Bauerschen Verfahren (s. Abb. 41).)

Niedrige Desorptionsenergien kennzeichnen die Desorption aus der 2D-Gasphase. Die
Teilchen besitzen bereits eine gewisse Energie, um sich frei auf der Oberflache bewegen
zu konnen. Diese Beweglichkeit wird jedoch mit zunehmender Bedeckung einge-
schrankt, da sich attraktive Wechselwirkungen ausbilden und zunehmen. Nach
Gleichung (53) mul3 ebenfalls die Wechselwirkungsenergig Eberwunden werden,
damit Teilchen desorbieren kénnen. Die Bindungsenergie wird damit grof3er. Es muf3
mehr Energie aufgewendet werden, damit die Teilchen desorbieren kdnnen.

Der Bereich von ¥4 ML bis 1ML ist durch einen konstanten We380kJ/mol fur die
Desorptionsenergie gekennzeichnet. (Der Bereich bei etwa 1ML wird spéter behandelt.)
Dieser Bereich ist durch die Desorption aus einem Gebiet gekennzeichnet, in dem
sowohl 2D-Gasteilchen als auch kondensierte Teilchen vorliegen. Diese Teilchen tben
auf Grund der grolReren Dichte der Komponente starkere Wechselwirkungen
aufeinander aus.

Der Literaturwert von 389kJ/mol fur die Desorptionsenergie von Cu auf Re(0001)
[ROD91], [HEG90] weicht erheblich von der o.a. Energie ab. Das ruhrt daher, dal3 dort
nach dem Verfahren von Polanyi , was naturlich Schwachen aufweist, gearbeitet wurde.
AulRerdem sind diese Spektren mit einer sehr hohen Heizrate aufgenommen worden,
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was die ‘Deutlichkeit’ der Kurven beeintrachtigt. Es wurde weiterhin auch kein
Kurvenverlauf angegeben, sondern nur ein (wahrscheinlich gemittelter) Wert.

Als weitere Literaturwerte fur die Desorptionsenergie von Cu auf Metalloberflachen
sind 405kJ/mol [BAU74] und 347kJ/mol [GOL86] fur das System Cu/W(110) sowie
338kJ/mol [BAU87] fur das System Cu/Mo(110) anzufihren. Die Wechselwirkungen
von Kupfer mit den betrachteten Substraten W, Mo ist gréRer als die mit Re. Beide
Substrate sind elektronenarmer als Cu und Re und somit kann ein starkerer Charge-
Transfer-Effekt zwischen Kupfer und den Substraten erwartet werden.

Fur das System Ag/Re(0001) wird ein Wert von 293kJ/mol angegeben [SCH97] und fur
Pd/Re(0001) ein Wert von 414kJ/mol. Silber hat zwar eine &hnliche Elektronenkon-
figuration wie Kupfer, jedoch ist sein Atomradius von r=1,44A [SHR91] groRer als der
von Rhenium r=1,38A. Natirlich stimmt auch der Radius des Kupferatoms r=1,28A
[WEA74] nicht mit dem des Rheniums Uberein, doch ist beim Silber auf Grund der
positiven Fehlanpassung eher von einer repulsiven Wechselwirkung auszugehen. Diese
Wechselwirkungen fihren zu einer Lockerung der Bindung zum Substrat, woraus die
niedrigere Desorptionsenergie resultiert.

DerBereich der zweiten Lageist durch eine konstante Desorptionsenergie in Hohe von
310kJ/mol gekennzeichnet. Die Wechselwirkungen mit dem Substrat haben bereits
merklich an Einflul3 verloren, und es werden hauptsachlich Desorptionsenergien in
Hohe der Sublimationsentropie des Kupfers erhalten (s. Tab.1).

Der Literaturwert von He et al [HEG90] und [ROD91] ist 310kJ/mol fir Cu/Re(0001).
Dieser Wert stimmt genau mit unserem Mel3wert Uberein. Weitere Literaturwerte sind in
Tabelle 6 angegeben.

b) Der Bereich0,8ML<®<1,1ML

Der Abfall der Desorptionsenergie auf Werte um 200kJ/mol bei 0,85ML (Bauer+King)
bzw. bei 1ML (Hab.-K.) und der darauf folgende Anstieg auf Werte um 450kJ/mol im
Bereich von etw®,8ML bis 1,1ML, die auch fir das Systems Cu/W(110) beobachtet
wurden [BAU74], kdnnen auf unterschiedliche Art und Weise diskutiert werden:

1. Man kann sich auf den Standpunkt stellen, dal’ die Desorptionsenergieanderungen
Artefakte sind, die sich aus der Konstruktion der Arrheniusplots ergeben. Hierbei
werden namlich einige Effekte, wie z.B. das Auftreten von mehr als einem
Adsorptionsplatz, laterale Wechselwirkungen, Desorption nicht aus Ungleichge-
wichtszustanden und Temperaturabhangigkeiten [KRE91], [PAY93] nicht berlck-
sichtigt. Daflr spricht auch das Auftreten der Schwankungen bei unterschiedlichen
Bedeckungen in Abhangigkeit von der angewendeten Auswertungsmethode.
Aul3erdem sind die Energiednderungen bei der Heizratenvariation Giberhaupt nicht zu
erkennen.

2. Die Effekte werden als physikalisch real betrachtet und als Konsequenz des
Kompensationseffektes zwischen der Desorptionsenergie und dem Frequenzfaktor,
der die Desorptionsentropie beinhaltet, beschrieben. Dazu muf3 man beachten, dal3
die Desorptionsenergie sowohl den entropischen als auch den enthalpischen Beitrag
zur Desorption beinhaltet. Der Abfall der Kurven wére dadurch erklarbar, dal mit
Vollendung der ersten Lage die Adatome immer dichter zusammenricken und das
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MiRverhaltnis der Gitterkonstanten sehr stark in Form von Spannungen zum
Ausdruck kommt. Der Effekt des darauffolgenden Anstieges kénnte eventuell aus
enthalpischer Sicht beschrieben werden. Ginge man von der Voraussetzung aus, dal3
die erste Lage vollstandig gefullt ist, bedeutete dies, dal3 jedes Adatom vollstandig
lokalisiert ist. Daraus folgte ein enormer Anstieg der Desorptionsentropie vom
Zustand der totalen Ordnung zu einem Zustand totaler Unordnung (Differenz der
Entropie des (idealen) 3D-Gases und der Entropie des Systems Adsorbat/Substrat).
Dafiir spricht die fir dabei auftretende Frequenzfaktorenl(Q??s™*) berechnete
Desorptionsentropie in der Groéf3enordnung der Sublimationsentropie des reinen
Kupfers (s. Tab.5).

3. Aber auch Wechselwirkungen der einzelnen Lagen untereinander sind mdéglich
[BAU87]. Bevor die erste Lage vollstandig aufgefllt ist, kbnnten Atome in die
zweite Lage eingebaut werden. Bei der Desorption kénnen ebenfalls Atome der
ersten Lage desorbieren, bevor die zweite Lage vollstdndig desorbiert ist. Dies ist
z.B. beim System Ag/Re(0001) der Fall, wo allerdings das Adsorbat die grol3ere
Gitterkonstante hat [SCH97].

Eine endguiltige Klarung dieser Effekte kann hier nicht gegeben werden. Wir verweisen
in diesem Zusammenhang auf (nicht nur eigene) zukunftige Arbeiten und diskutieren
diese Desorptionsenergiednderungen vorerst nicht weiter.

c) Vergleich der Auswertungsmethoden

Abschlie3end soll die Genauigkeit der einzelnen Methoden, die sich nach dem jeweils
untersuchten Bedeckungsbereich unterteilen lassen, beurteilt werden. Bei den Methoden
nach King und Bauer wird nicht nur der gesamte Spektrenbereich der Analyse
unterzogen, sondern auch mehrere Spektren einer Serie. Daraus resultiert ein geringes
Rauschen der Daten, aber Effekte z.B. beim Ubergang zwischen zwei Lagen (s.0.) fallen
besonders stark ins Gewicht. Die Methode nach Habenschaden und Kippers untersucht
nur den ersten kleinen Teil der Niedertemperaturflanke eines Spektrums, ist damit frei
von Wechselwirkungen, jedoch sehr rauschempfindlich. Bei der Heizratenvariation wird
jeweils die Maximumstemperatur zur Rechnung benutzt. Andere Spektren kdnnen,
allerdings nicht sehr stark wechselwirken. Auf Grund der hohen Signalintensitat besitzt
diese Methode ein besonders gutes Signal-zu-Rausch-Verhéltnis.

Das Abweichen der Energien zwischen dem Bauerschen und dem Kingschen Verfahren
bei mittleren Bedeckungsgraden der ersten Lage sind als Artefakt einzustufen. Sie
resultieren wohl aus einer notwendigen Glattung der Daten innerhalb der Methode nach
Bauer.
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2. Auswertung der Augerelektronenspektren

Im folgendem sollen als Unterstitzung und Erganzung der Thermodesorptionsdaten
Augerelektronenspektren ausgewertet werden. Dabei wurden sowohl fur das Substrat als
auch fur das Adsorbat je zwei Augeribergange untersucht.

2.1 Die Ubergange Re (176eV) und Kupfer (920eV)

Wie in 1.5 beschrieben, wurden die Peak-zu-Peak-Abstédnde bestimmter Zustande der
differenzierten Augerelektronenspektren ausgemessen. Diese sind als Funktion des
Bedeckungsgrades fiir das Substrat (Rhenium) und das Adsorbat (Kupfer) gemeinsam
aufge-tragen worden (s. Abb.46).
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Abbildung 46 Relative Augerintensitaten des Systems Cu/Re(0001)

Erwartungsgemaf zeigt die Kurve fir das Rhenium einen abfallenden und die fur das
Kupfer einen ansteigenden Verlauf. Bei einer Bedeckung@ei ML ist besonders in

der Rhenium-Kurve ein Steigungsbruch zu erkennen. Dal3 in der Kupferkurve kein
Steigungsbruch beéd=1ML auftritt, kdnnte an der geringen Intensitat und dem damit
verbundenem schlechten Signal-zu-Rausch-Verhaltnis liegen. Dieser Effekt wurde auch
von He et al [HEG90] beobachtet. Auch E@F2ML ist ein, wenn auch nicht so stark
aus-gebildeter, weiterer Steigungsbruch zu erkennen. Ein aussagekréftigeres Bild liefern
besonders die Darstellungen der Intensitatsverhaltnisse als Funktionen der Bedeckung,
aber auch die der Augerintensitat des Adsorbates als Funktion der Augerintensitat des
Substrates (Abb.47, Abb.48).
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Abbildung 47 AES-Intensitatsverhaltnis fur das Abbildung 48 Relative AES-Intensitaten flr das
System Cu/Re(0001) System Cu/Re(0001)

In der Darstellung der Intensitatsverhéaltnisse sind im Bereich von einer bis drei Lagen
zwei Abschnitte mit anndhernd linearem Verlauf zu erkennen.@e2ML liegt ein
starker Steigungswechsel vor. Im Monolagenbereich ist die Kurve nicht linear, He et al
beschreiben diesen Anstieg als exponentiell und erklaren ihn durch den vorliegenden
Phasentibergang [HEG90].

2.2 Die Ubergange Re (33eV) und Kupfer (60eV)

Um Effekte auszuschlie3en, die von der energetischen Lage der Augeriubergange
abhangig sind, wurden ein weiterer Adsorbat- und ein Substrat-Ubergang untersucht (s.
Abb.49).
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Abbildung 49 Relative Augerintensitaten des Systems Cu/Re(0001)
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Auch hier ist der gleiche Verlauf wie in Abb.46 zu erkennen. Die Intensitat des
Kupfersignals bleibt ab etwa®=4ML gleich, was eine konstante Wachstums-
morphologie kennzeichnet. Die Intensitat des Rheniumsignals nimmt konstant ab, hat
aber bei einer Bedeckung vo®=12ML immer noch einen Anteil von 20% der
Intensitat der reinen Rheniumoberflache. Durch eine relativ offene Strgk®irvon
Kupferkristalliten) konnen die Augerelektronen aus dem Rhenium offenbar selbst bei so
hohen Bedeckungen noch zum Analysator gelangen, ohne vollstandig durch Wechsel-
wirkungen mit den Kupferatomen abgefangen zu werden.

2.3 Die mittlere freie Weglange der Augerelektronen

Aus Abb.46 wurde die relative Substratintensitat (der Durchdringungskoeffizient)
0a=0,55 entnommen. Nach Gleichung (58) ist daraus die mittlere freie Weglange der
Augerelektronen berechnet worden. Es ergibt sich ein Wert von 1.25 Atomlagen. Legt
man den Gitterabstand @l ab.2) zugrunde, ergibt sich eine Lange von 5,5A.

Dieser Wert ist ein Mal3 fur die Oberflachenempfindlichkeit der angewendeten
Analysenmethode. Gleichzeitig kann er als Bestéatigung des unter 1.3.2 beschriebenen
Wachstumsmoduses gelten. Den Augerelektronen ist es nicht méglich, sich durch eine
grof3e Anzahl von geschlossenen Atomlagen zu bewegen. In Abb.49 ist aber ein Signal
noch bei einer Bedeckung von finf Monolagen zu erkennen. Ein vollstandiges
Lagenwachstum (FM-Modus) kann somit als sehr unwahrscheinlich bezeichnet werden.

Aus allen drei Darstellungen kénnen (auch in Ubereinstimmung mit den Thermodesorp-
tionsdaten) folgende Informationen gewonnen werden:

1. Es liegt ein Wachstumsmodus &hnlich dem nach Stranski-Krastanov (vgl. 1.2.2) vor.

2. Es werden zunachst zwei Monolagen ausgebildet, danach tritt Wachstum von
Kristalliten ein.

3. Das Submonolagengebiet ist durch zusatzliche Effekte beim Lagenaufbau gekenn-
zeichnet (speziell durch einen Phaseniubergang).

4. Die Intensitatskurve des Substrates ist auf Grund der hoheren Intensitat (besonders
im Gebiet kleiner bis mittlerer Bedeckungen), aussagekraftiger als die des Adsor-
bates.
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3. Weiterfiihrende Untersuchungen

In diesem Abschnitt sollen einige weiterfiihrende (allerdings kurze) Uberlegungen zur
Entropie der Desorption angestellt werden. Danach wird ausfuhrlicher auf das sich
ergebende Phasengleich-gewichtsverhalten des Systems Cu/Re(0001) eingegangen
sowie eine Methode vorgestellt, mit deren Hilfe Aussagen zu Phasenparametern wie der
kritischen Temperatur Tgewonnen werden. Weiterhin wird die interne Wechselwir-
kungsenergie der Adsorbatteilchegibestimmt.

3.1 Schluf3folgerungen fir die Desorptionsentropie

ASqeskann als negative Adsorptionsentropie angesehen werden. Sie ist die Differenz der
Entropie der (3D-) Gasphase und der Gesamtentropie des Systems Substrat/Adsorbat.
Da die Entropie der (als ideal angesehenen) Gasphase stets die gro3ereASigsist
immer positiv. Eine hohe Desorptionsentropie kennzeichnet also eine kleine Entropie
des Adsorptionssystems und damit einen hohen Ordnungszustand auf der Oberflache.

Nach Gleichung (14) ist die Desorptionsentropie mit dem Frequenzfaktor exponentiell
verknUpft. ¢ ist der sich aus den Rechnungen ergebende Frequenzfaktor, der noch die
Heizrate beinhaltet.)

= R[I]n(ha’g ] (59)
kg T

AS

des

Der Verlauf der Desorptionsentropiekurve bei einer vorgegebenen Temperatur ist also
bis auf einen Faktor derselbe wie der voRr.lgm Bereich bis etwa 0.2ML steigiSyes

bis auf einen konstanten Wert von etwa 10,5J/(molK) an. Im ersten Bereich sind die
Teilchen noch sehr beweglich, d.h. sehr ungeordnet. Der Entropiegewinn beim
Ubergang ins 3D-Gas ist nicht sehr groR. Im Bereich der Koexistenz 2D-Gas/Kon-
densat mul? der Ubergang vom Kondensat ins 2D-Gas berlicksichtigt werden. Dabei
bleibt die Desorptionsentropie konstant auf einem mittleren Wert. (Kurz vor dem
Abschlul3 der ersten Lage wird sie sehr grof3, da der Ordnungszustand der jetzt
vollstandig kondensierten und lokalisierten Phase maximal ist.) Die einzelnen Werte der
Desorptionsentropie bei Raumtemperatur (hier ist zur Umrechnung ein konstanter
Verlauf der Molwarme mit der Temperatur approximiert worden) und bei den
Temperaturen zu Beginn und zum Ende der Desorption sind in Tab. 5 gegeben.

ASges [J/MoIK] T [K]

Q [ML] y [1/s] 300 950 1150
0,50 1,00E+13 21 11,3 9,7
0,95 1,00E+22 193 183,6 182,0
1,00 1,00E+13 21 11,3 9,7
1,75 1,00E+16 78 68,7 67,1

AHsub [J/molK] [ 1,40E+21 177 167,2 165,7

Tabelle 5Desorptionsentropie, Sublimationsenthalpie nach [WEAT71]
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3.2 Mikroskopische Betrachtungen
3.2.1 Das Modell des zweidimensionalen Gases

Eventuell etwas vorgreifend auf die Erkenntnisse der folgenden Ausfuhrungen soll,
bezugnehmend auf Kapitel 1.2.1.3 (Das Modell des zweidimensionalen Gases), zunachst
das verwendete Modell genau beschrieben werden. Das betrachtete System besteht aus
einer Substratoberflaiche (Re(0001)), die eine genau definierte Anzahl von Adsorptions-
platzen N besitzt. Auf dieser Oberflache befinden sich, je nach Verlauf der Adsorption
eine bestimmte Anzahl von Adsorbatteilchen (Cu-Atome).

Diese gehen Wechselwirkungen mit dem Substrat ein (gekennzeichnet durch die
Adsorptionsenthalpié\H,q), aber sie kénnen auch mit ihren nachsten Nachbarn, in
Abhangigkeit ihrer Oberflachenkonzentration Interaktionen ausbilden (bestimmt durch
die interne Wechselwirkungsenergighg).

Es wird davon ausgegangen, daf3 sich die Teilchen nur in einer Monolage befinden und
eine zweite Lage nicht ausgebildet wird. Damit kann man die Gesamtoberflachen-
konzentration durch die Bedeckung dieser L& ausdriicken. Diese GrofRe kann
maximal eins sein, d.h. jeder Adsorptionsplatz ist durch genau ein Teilchen besetzt.

Betrachtet wird (durch Thermodesorptionsspektroskopie) der Vorgang der durch
thermische Energie g& induzierten Desorption in einem Temperaturbereich vom
Einsetzen bis zum Abklingen des Vorganges (etwa 950K bis 1200K). Zu Beginn der
Desorption ist die Bedeckung gleich der Anfangsbedeck@g =0, und nimmt
wahrend des Prozesses ab, bis kein Teilchen mehr auf der Substratoberflache vorhanden
ist. Die Energie, die aufgebracht werden muf3, damit ein (Mol) Teilchen desorbiert, ist
die DesorptionsenergiEges

Auf der Oberflache bilden sich, je nach Bedeckung ein oder zwei Phasen aus. Bei
geringen Bedeckungen befinden sich alle Teilchen in der Phase des 2D-Gases und
koénnen sich frei (vom Potential in x- und y- Richtung) auf der Oberflache bewegen. Fir
OwmL — 0 besitzen die Adsorbatteilchen ideale Gaseigenschaften, die durch zunehmende
Bedeckung und damit verbundene vermehrte interne Wechselwirkungen abklingen. Ab
einer bestimmten Bedeckur®gy, (bei der niedrigsten Desorptionstemperatur, 950K)
werden die Wechselwirkungen wegen des zu geringen Platzangebotes so stark, daf3 eine
zweite Phase gebildet wird, die aus kondensierten Teilchen besteht. Diese bilden Inseln
auf der Oberflache aus, zwischen denen sich weiterhin 2D-Gasteilchen bewegen
kénnen. In dieser Koexistenzregion, die zu hohen Temperaturen begrenzt ist (bei der
kritischen TemperaturgJ, stehen die beiden Phasen im Gleichgewicht.

In dieser Region ist die Konzentration der Teilchen in beiden Phasen konstant. Die 2D-
Gaskonzentration entspricht derjenigen ®gj,und die der kondensierten Phase ist stets
eins. Die gebildeten Inseln sind also in sich kompakt, was nichts Uber ihre &ul3ere Form
aussagt. Die Bedeckung mit kondensierten TeilcBgnkann sich jedoch durch die
Veranderung von Anzahl und GroRe der Inseln andern. Aquivalent @achkO.+0>)

kann sich bei konstanter Konzentration mit 2D-Gasteilchen auch die Bedeckung durch
diese Teilcher®, andern.
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Die Desorption erfolgt stets aus der 2D-Gasphase, die jedoch durch das o.a. vorgela-
gerte Gleichgewicht sofort nachgebildet wird, so daf3 ihre Konzentration konstant bleibt,
solange die kondensierte Phase vorhanden ist.

Bei Ou — 1 ist nur noch die kondensierte Phase vorhandenedier Adsorptionsplatz
von einem Teilchen besetzt ist.

Wie unter 1.3.1 ausgefuhrt ist die Ausbildung einer gemeinsamen Anstiegsflanke der
Thermodesorptionsspektren ein Zeichen fur eine Desorption nullter Ordnung. Die
Temperatur §, bei der die Flanken der einzelnen Spektren Abweichungen von der
gemeinsamen Anstiegsflanke zeigen, kennzeichnet den Ubergang von der Koexistenz-
region 2D-Gas/Kondensat zu der reinen 2D-Gasphase [NAG86], (vgl. 1.3.1.10). Die
Desorptionsrate steigt ab dieser Temperatur nicht mehr so stark an wie davor (s. z.B.
Abb.37). Dieser Effekt wird durch die Konzentrationsabnahme der Teilchen im 2D-Gas
ausgelost.

Die Spektren der kleinsten Anfangsbedeckung@g<(0.1ML) besitzen, wie schon

oben ausgefihrt, keine gemeinsame Flanke. Das bedeutet, dal? bis zu dieser Bedeckung
nicht von einer Bedeckungsgradunabhangigkeit der Desorptionsrate ausgegangen
werden kann.

3.2.2 Das Phasendiagramm

Es soll hier eine einfache Mdglichkeit vorgestellt werden, um aus den Daten einer Serie
von Thermodesorptionsspektren in einem@}Diagramm die Phasengrenze 2D-
Gas/2D-Gas-Kondensat bis etwa zur kritischen Bedeckywu erhalten. Am Beispiel
desPs-Zustandes (1.Monolage) ist dies durchgefihrt worden (s. Abb.50).

1200 i T T T T T T Y T T T T T T T T T T T T 107
T [K] i i T/Tc
1150 @ < 1.02
- 0.98
- 0.93
1000 : \ - 0.89
1 ' I ! | ! I I ' | ' 1 v 1

\J T - ' T T
00 01 02 03 04 05 06 07 08 08 10
®ML

Abbildung 50 Phasendiagramm fir das System Cu/Re(0001)
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Jedem Spektrum innerhalb der Serie wird dazu als erstes das Wertépaary)
entnommen. Als zweites werden die Spektren von der Hochtemperaturseite her
integriert, um den Verlauf der Bedeckungsgrade mit der Tempefgur=f(T) zu
erhalten. Die Serie der integrierten Thermodesorptionsspektren wird dann invers, also in
der Form T=f @u.) dargestellt.

Auf den so entstandenen Desorptionslinien (die die Abhangigkeit der Desorptions-
temperatur vom Bedeckungsgrad fir die Desorption ausgehend von einer bestimmten
Anfangsbedeckun@®, darstellen) wird jeweils das Wertepaa®q( T,) eingetragen.
Durch die so erhaltenen Punkte kann das Wertepaar zum Wertet@pelT{; O)
erweitert werden, indem man die zy gehdrige Phasengrenzbedeckung dem Diagramm
entnimmt. Auf3erdem konnen die Punkte zu einer Linie verbunden werden, die die
Phasengrenze 2D-Gas/Koexistenzregion markiert.

Die Phasengrenzlinie kann so nattrlich nur bis zu dem Punkt erhalten werden, an dem
die Desorptionslinien die Phasengrenze durchschneiden. Um die kritische Temperatur
T und die kritische Bedeckun®. zu erhalten, wird berlicksichtigt, dafd im Bereich der
Auffillung der Monolage die Phasengrenze dg, -Achse wieder schneidet. Bei
OumL=1 kann keine Koexistenzregion mehr vorhanden sein, da alle Teilchen
kondensiert vorliegen (s.0.). Extrapoliert man den Kurvenverlauf unter Berlcksich-
tigung dieses Umstandes weiter, erhdlt man das Maximum der Kurve, dessen
Koordinaten die kritischen Werte sind.

Aus Abb.50 wurden folgende Werte entnommen;=T120K, ©.=0,48ML. Als
Literaturwerte wurden fur das System Cu/W(110)=T150K und ©®.=0,215ML
[BAUS85] sowie fur das System Cu/Mo(110).¥1148K [BAU87] gefunden. Diese
Punkte liegen weit aulRerhalb der Koexistenzregion aus Abb.50. In den von Bauer
betrachteten Systemen ist diese Koexistenzregion also grofRer. Das ist auch verstandlich,
da dort, wie schon unter 1.4.6.a ausgefuhrt, die Wechselwirkungen starker sind und sich
in einem grol3eren Bereich des Phasendiagramms eine Region ausbilden kann, die z.T.
aus kondensierten Teilchen besteht.

3.2.3 Weitere Parameter

Nach [NAG84] und [BAU87] ist es (unter Anwendung der Molekularfeldndherung)
maoglich, aus der kritischen Temperatur die Wechselwirkungseneygiedeér Adsorbat-
teilchen untereinander zu bestimmen.

Eyw == ROT (60)

C

wIiN

Der so errechnete Wert betraghlz=6,2kJ/mol. Das sind 2% der Desorptionsenergie.
(Nach Gleichung (29) ergibt sich bei Nichtberticksichtigung dieses Wertes bei der
Desorptionsenergieauswertung ein Fehler von 6%.) Folgende Literaturwerte wurden fur
ahnliche Systeme gefunden: Cu/W(110)=7,9kJ/mol [BAU85] und Cu/Mo(110)
Eww=7,6kJ/mol [BAU87].
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Als ein weiterer Parameter wurde die untere Grenzbedeckung (T=950K)
Q4,,=0,1bestimmt. Das ist die Bedeckung, bei der die Desorptionslinien ausschlie3lich
im 2D-Gasphasengebiet liegen, bzw. die Anfangsbedeckung, bis zu der die Thermo-
desorptionsspektren tUberhaupt nicht in der gemeinsamen Anstiegsflanke der Spektren
zu héheren Anfangsbedeckungen laufen.

Diese Bedeckung ist aus Abb.50 nur mit geringer Genauigkeit zu entnehmen. Eine
Erhéhung der Genauigkeit zur Bestimmung der Grenzbedeckung wird durch die
Verwendung der Darstellung der Desorptionsrate vs. Bedeckungsgrad (vgl. 1.2) erreicht.
Hier konnen mit dem Wertepaa®§, ©g4) wiederum Punkte bestimmt werden, die zu
einer Linie verbunden werden.

0.8 — T T T T I T T T T T T T T T T
-0 7 Desorption
0.7 1

0.6- 1 ML 1

0.5+ -

y 0,7 ML
0.4 .

0.3 1 -
0.2 - -

0.1 4 -1

0.0 A" —r——"r——r
6o 01t 02 03 04 05 06 07 08 09 10

®ML

Abbildung 51 Bestimmung der unteren Phasengrenzbedeckung

Diese Linie zeigt in einem weiten Bereich, namlich zwischen 0,17 und 0,35 einen
konstanten Anstieg. Der physikalische Hintergrund kann unter Zuhilfenahme der
Polanyi-Wigner-Gleichung erlautert werden.

-AE

Wj o)

-0=vy, O" DEXF{
Der konstante Anstieg der Linie in Abb.51 kennzeichnet die Temperaturabhangigkeit
der PhasengrenzbedeckuBgund damit auch das Phasengleichgewicht zwischen reiner
2D-Gasphase und der Koexistenzregion. Der eigentlich exponentielle Anstieg der
Phasengrenzbedeckung mit der Temperatur ist durch die besondere Auftragung
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Desorptionsrate vs. Bedeckungsgrad in Abb.51 zu einer linearen Funktion gestreckt
worden (wie man aus (10) entnehmen kar®E f (expT ™).

Extrapoliert man den konstanten Verlauf der Kurve auf @#chse, erhalt man mit
grol3er Genauigkeit den Wert v@y, . Fur das hier betrachtete System@,,=0,16.
(Dieser Wert wurde auch schon aus Abb.31a erhalten.)

Um Abb. 51 genau verstehen zu kdnnen, mul3 man bedenken, daf3 in der Darstellung
von rechts nach links der Verlauf der Desorption beschrieben wird. Dem Diagramm
kann die Desorptionsrate zum momentanen Bedeckungsgrad fir eine Desorption,
ausgehend von einer bestimmten Anfangsbedeckung enthnommen werden.

Die Abschnitte der Desorptionslinien, die im Bereich der Koexistenzregion 2D-
Gas/Kondensat, also im rechten Teil der Darstellung laufen, zeigen ebenfalls einen
konstanten Anstieg. Geht man von Gleichung (10) aus, sollte die Desorptionsrate fur
eine Desorption nullter Ordnung (wie fur die Koexistenzregion konstatiert) durch n=0
konstant sein. Das dies nicht der Fall ist rihrt daher, dal3 sich die Desorptionsordnung
auf die Konzentration der desorbierenden Komponente bezieht, die Abszisse der
Darstellung jedoch die Gesamtbedeckung ist.

Wir haben die Vorstellung, dal3 die Teilchen nur aus der (stets und instantan
nachgebildeten) 2D-Gas-Komponente der Koexistenzregion heraus desorbieren. Die
Desorptionsordnung ist dann allein abhangig von der Konzentration dieser 2D-
Gasteilchen und bleibt solange konstant null, wie Teilchen aus der kondensierten
Komponente mit einer hohen Geschwindigkeit in 2D-Gasteilchen tberfuhrt werden,
also das Phasengleichgewicht eingestellt bleibt. Betrachtet man jedoch die Gesamtbe-
deckung, so ist natirlich die Desorptionsordnung keineswegs konstant, sondern &ndert
sich abhéngig davon, ob das Gleichgewicht erhalten bleibt oder nicht.

3.2.4 Kinetik der Desorption

Wir kénnen die Kinetik der Vorgange auf der Substratoberflache tber ein Schema
approximieren, das die Desorption als eine Reaktion mit vorgelagertem Gleichgewicht
beschreibt.

Als Reaktionsgleichung fir diese Reaktion gilt:

v Vv
Cc—2-7 —2.3p

(61)

Ve ist der Frequenzfaktor fur den Ubergang von kondensierten Teilchen zu 2D-
Gasteilchen,v, ist der Frequenzfaktor fur die Desorption aus der 2D-Gasphase,
C=Teilchen der kondensierten Pha&esTeilchen der 2D-Gasphase uB®=Teilchen

der 3D-Gasphase.

Um die Vorgange bei der Desorption besser verstehen zu kénnen, betrachten wir
zunachst den Fall a) der isothermen Adsorption und danach den Fall b) der Desorption
ausgehend von bestimmten Anfangsbedeckungen.
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In Abb.52 sind die beiden Prozesse dargestellt, namlich die isotherme Adsorption von
links nach rechts und die Desorption von rechts nach links. Als Abszisse ist die
Gesamtbedeckung gewahlt. Auf der linken Achse ist die (auf die Maximalbedeckung
bei Adsorptionstemperatur) normierte Bedeckung mit 2D-Gasteilchen abgetragen, die
rechte Achse gibt die Summe der Bedeckung mit 2D-Gasteilchen und kondensierten
Teilchen an.

®c+‘®2
1
Desorption
-
Adsorption
> — 3/4
®2/®2max
—1/2
3_
__________________________ Ag
A3
B
. —1/4
____________ A
T R
0 — i i
0 Ogu  1/4 1/2 3/4 1 O

Abbildung 52 Konzentration der Komponenten des 2D-Gasmodells

a) Isotherme Adsorption:

Anhand von Abb.51 haben wir gesehen, dal3 bei der Adsorption im Bereich bis
Oy,(=0,16) alle Teilchen als 2D-Gasteilchen vorliegen. Elyg erreicht ist, nimmt die
Dichte der Teilchen stetig zu. Der Ausdruck fur den Frequenzfaktor der Desorption aus
der 2D-Gasphase (Gleichung (22)) kann also so nur fur den@=alD gelten. BeiOg ,

wird v,=v., so dald der Ausdruck fir den Frequenzfaktor der Desorption aus der
kondensierten Phase. (Gleichung (24)) fur die Desorption aus der dichtesten 2D-
Gasphase (bzw. fur die Desorption aus der 2D-Gaskomponente der Koexistenzphase)
ebenso gilt.

Wird ©q, Uberschritten/4), fuhrt eine weiter steigende Bedeckung zur Ausbildung und
Erh6hung des Anteils der kondensierten Phase; wir erhalten die Koexistenz-region 2D-
Gas/Kondensat. Durch den steigenden Anteil der kondensierten 2D-Phase wird der dem
2D-Gas zur Verfigung stehende Raum kleiner, deshalb verringert sich auch bei
konstanter Gasdichte der Flachenanteil dieser Spezies. Im Extremfa®ype&il sind
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gar keine 2D-Gasteilchen mehr vorhanden, da fur jedes Teilchen genau ein Adsorptions-
platz zur Verfligung steht.

Wir sehen also, dal die Kurve, die den 2D-Gasanteil beschreibt, zunéchst linear bis zum
PunktA ansteigt, dann aber ebenso linear wieder abnimmt.

b) Desorption (zu bestimmten®y):

In Abb.52 sind die Desorptionslinien fur die Desorption von funf verschiedenen
Anfangsbedeckungen eingetrage®,€1ML; 0,75ML; 0,5ML; 0,25ML; 0,16ML).
Diese durchlaufen die Punkge, bisA.

Wir beginnen mit einer bestimmten Anfangsbedeckung (@8=1ML) und betrachten
die 2D-Gasbedeckungséanderung als Funktion der (wegen der linearen Temperatur-
erhohung) abnehmenden Gesamtbedeckung.

Die Desorption besteht, auRer fir den Fal,. =1, einzig aus dem Ubergang von 2D-
Gasteilchen in die 3D-Gasphase. Interessant ist, daf3 sich dabei die Bedeckung durch
2D-Gasteilchen zunachst (b®g) vergrof3ert. Die Desorption beinhaltet den umge-
kehrten Prozel3 der isothermen Adsorption. D.h., durch die Desorption verringert sich
die Konzentration der 2D-Gaskomponente deshalb nur scheinbar, weil sofort Teilchen
der kondensierten Komponente zu 2D-Gasteilchen nachreagieren. Der Raumbedarf der
kondensierten Komponente wird dabei geringer, und so werden noch mehr 2D-
Gasteilchen gebildet. Als zusatzlicher Effekt tritt die starkere Beweglichkeit der
Teilchen bei hoéherer Temperatur auf (die Temperatur wird ja gerade bei der
Thermodesorption linear erhéht). Dadurch treten, nach dem in Abb.50 erkennbaren
exponentiellen Zusammenhang zwischen Bedeckung und Temperatur, mehr konden-
sierte Teilchen in die 2D-Gaskomponente Uber. Bei den Punkielis A, liegen, je

nach Anfangsbedeckung{ fir ®,=1ML), ausschlie3lich 2D-Gasteilchen vor.

Wahrend des Prozesses erhoht sich zwar die Bedeckung mit 2D-Gasteilchen, die Dichte
dieser Komponente und damit die die Reaktionsordnung bestimmende Konzentration
bleibt jedoch konstant. Daraus erklart sich der Wert n=0.

Nachdem die Desorption die Punkgg, durchlaufen hat, verringert sich schlief3lich
sowohl die Bedeckung durch die 2D-Gasteilchen als auch deren Konzentration, und die
Desorptionordnung ist hier n=1.
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Teil IV - Zusammenfassung der Ergebnisse

Wird eine hochreine (0001)-Oberflache eines Rheniumeinkristalls unter Ultrahoch-
vakuum-Bedingungen mit Kupfer bedampft, so wéachst dieses nach einem Mechanis-
mus, ahnlich dem nach Stranski-Krastanov, auf. Dabei bilden sich zun&chst zwei
geschlossene Monolagen. Aus dieser Flache wachsen dann Kristallite heraus.

Der Durchdringungskoeffizient fur austretende Augerelektronen#,55+10%, die
mittlere freie Weglange ist=1,25+10% Atomlagen.

Fuhrt man dem System Uber eine lineare Heizrampe thermische Energie zu, kdnnen drei
Zustédnde bei der Desorption unterschieden werden. Zwei Zustande liegen recht nahe
beieinander, Tax(B1)=1083K und Thax(B2)=1103K. Ein dritter Zustand tritt bei
Tmax(B3)=1170K auf (alle Angaben beziehen sich auf eine Heizrate von 4,1K/s und
auf Bedeckungen von drei, zwei bzw. einer Lage).

Es besteht ein starker Kompensationseffekt zwischen der Desorptionsenergie und der
Desorptionsentropie. Deren Abhéangigkeit von der Bedeckung ist deshalb beinahe
identisch. Im Bereich unterhalb von 0,2ML steigen beide bis auf einen Wert an, der bis
etwa 1ML konstant bleibtXEye<=180kJ/mol bis 305kJ/mol}S4e<10J/(molK), bei
Desorptionstemperaturen). Im Bereich der zweiten Lage liegen die Desorptions-
energiewerte konstant bei 310kJ/mol, die der Desorptionsentropie bei 68J/(molK). Im
weiteren Bereich isAE4.=305kJ/mol.

Innerhalb der ersten Monolage kommt es zur Ausbildung von zwei Phasen. Bis zu einer
Bedeckung von 0,16 Monolagen existiert eine Phase, bei der die Adsorbatteilchen zwar
auf der Oberflache gebunden sind, sich jedoch frei bewegen kénnen (2D-Gasphase).
Aus dieser Phase desorbieren Teilchen nach erster Ordnung.

Von dieser Bedeckung an geht ein Teil der Adsorbatteilchen in eine Phase Uber, in der
die Teilchen in Form von Inseln auf der Oberflache lokalisiert sind. Der Rest des
Adsorbats kann sich weiterhin frei zwischen diesen Inseln bewegen. Diese Koexistenz-
region ist bei hohen Temperaturen begrenzt. Die kritische Temperatur ist
T.=1120K+5K, die dazugehorige iksche Bedeckung®.=0,48+0,05. Eine
Desorption aus dieser Region ist nullter Ordnung.

Die interne Wechselwirkungsenergie der Adsorbatteilchen betragt 6,2kJ/mol+3%.

Es wurden die gangigsten Methoden zur Bestimmung der Desorptionsenergie gepruft
und miteinander verglichen. Sehr schnell und einfach ist das Verfahren nach Redhaed,
das allerdings nur N&herungswerte liefert. Die Methoden nach Bauer bzw. King
unterscheiden sich hinsichtlich der erhaltenen Werte kaum. Sie eignen sich besonders
gut zur Untersuchung der ersten Lage. Fur einen grof3eren Bedeckungsbereich bieten
sich das Verfahren nach Habenschaden und Kippers und die Heizratenvariation an.
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Anhang

Vergleich der Mel3- und Literaturwerte

In Tab.6 sind alle Ergebnisse aufgefuhrt und den Literaturwerten fir das gleiche System
sowie fur Systeme mit gleichem Substrat bzw. gleichem Adsorbat gegentbergestellt.

System Cu/Re Cu/Re Cu/W Cu/Mo Pd/Re AQ/Re
(0001) | (0001) (110) (110) 0001) | (0001)
P,p [107°cm™] 1,51x10"° ?|1,41x10" 9] 1,00x10" 9 |1,54x107° "
)
Tmax (Bl) [K] 1083 915 I
Trmax (B2) [K] 1103 | 1100” 1160 ¢ 1030 9 1450 "
1130 % 1000 930"
Tmax (B3) [K] 1170 1181 % 1251 © 1151 " 1250" | 990"
1231 "” 1151 9
AEges (BL) [kd/mol]| 305 273"
AE e (B,) [kI/mol 310" 434° 309 ¥ 376 " |[273,3"
des (P2) [ 1l 310
3109
AE e (B3) [kI/mol _ 389 % 347 241-338 9 414" 293"
des (P3) [ 1| 180
330 389 ” | 366-405
v (B) [1/s] 10°-10"° 10*-10" 7 10™-10" Y 9x10™"

Tabelle 6 Ubersicht iber die MeRwerteB€4K/s) und Literaturwerte 3{ [ROD91], ® [HEG90]
(B=10K/s),® [BAU74], ¥ [BAUS85], ® [GOL86], " [PAY96] (B=2,4K/s),? [BAU87], " [ROD92], "
[SCHI7] B=2,5K/s))
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Die wichtigsten Formeln

Thermodynamische Grof3en

Die Bedeckung
(31) O(t)= 0]9 Celt (48) O(T)= mjﬁ O T

Die Lebensdauer

(2) mit (1) 1= © .+® . (7) =V [&X A4
total @ _@ kBT
Die Heizrate
B=dT/dt

Die Desorptionsenergie

(12) _AEdes = (N ad)s
A

Die Desorptionsentropie

(13) AS,.= Rtﬂngj (59) AS

des

= R[ﬂn[hvﬁj
k

B

Die interne 2D-Wechsewirkungsenergie (MFA)

wIiN

(60)  Ey, == R,

Das chemische Potential fur das Modell des 2D-Gases

- @\
(17) = V+kBT[E|n(1—@j In Zj

(28)  Hyroex = %CEEWW— kgln Z  im Gleichgewichtsfall
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Zustandssummen (fur die 2D-Gasteilchen)

1
"IN,

(20) zZ

(fur die kondensierten Teilchen nach Bauer bzw. Kreuzer)

(25) Z, = exp{_hvzj (19) Z,= exp{ hv, J/e ;E hv, —1]
2k, T 2k, T 2K, T

Die thermische Wellenlange

h

(16) A,= m

Desorptionsratengleichungen

Die Polanyi-Wigner-Gleichung

- ¥
(10) r, =-O0=v, [O" [&x "B (11) v= ke T
ko T h Z
fur das Modell des 2D-Gases
15 -0=KTol Frex]
h  NA, ks T
. e) -V v
21 -0, =——W, [éxg — 22 Vv,=—*
(1) -6,=—,m, kBTJ (22) =
. v [, W
23) -6.=-2 My o m,exg | (24) v=2mixY
1-© Nk, T kT Nk, T 1-0©
: © kT 1 -V Kg T
26) -0, = O— [ex 27) Vg S Kol g1
(26) B1-@ h NA F{kBTJ @7) Ve Nh)\fh 1-0
fur die Koexistenzphase
-V -J,cC
29) -0="Tpl V= 2%
h  NA, K T

(53) _do_v o j ox] 2Eues™ NO[E
dT B Ko T
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Auswertung der Thermodesorptionsspektren
Arrheniusgeraden/’Orderplots’

_ d@ — Vv AEdes

47 In-—{=In—+nlnheo - —=
dT B kg T

Auswertung nach Polanyi (nullter/erster Ordnung)

(36)  Inf-6|=-25e 4y o @9)  inf £ 2Eus)_ ~OEu
kBT '8 |/lkBTmax kBT

max

Auswertung nach Redhaed (erster Ordnung)

AE T
(44) des = | Lmax | 364
RIT, B

max

Heizratenvariation (nullte, erste Ordnung)

2
(45)! (46) |n ﬁ = f 1 et AEdes + In AEdeS
ﬁ T kBTmax 1% EkB

max

Auswertung nach Bauer

_(1\_AE, . B
(50) Inr(@)—f(?j—ﬁﬂnv

1) AE h
51 In(T?7)= f| = |=—%S +|n A2 IN(1-0©
(51)  In(T?) [T] — [kBT & IN( )j

Auswertung der Augerelektronenspektren

Der Durchdringungskoeffizient
I

(57) oaf=-3
I SO

Die mittlere freie Wegstrecke der Elektronen

3

58 A=-
(°8) 4dIna
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ADAT74

ARGS9

ATK87
BAU74

BAU75

BAU82

BAUS85

BAU87

BEH91

BIB79

BIS89

BURSS5

CHAT71
CHR91

ERT/74

EYRA41

FRA49

GOL81

GOL86

GOO090

GRAS85
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