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Kapitel 1
Einleitung

Quanteneffekte spielen bei tiefen Temperaturen in jeder Form von kondensierter Materie eine
wichtige Rolle. Die theoretische Beschreibung der Quantenmechanik findet mit der Quan-
tenstatistik Eingang in die Statistische Mechanik, die damit einfache Vielteilchensysteme,
wie z.B. Photonen, Phononen, Fermionen und Bosonen, als Gas bei hohen Temperaturen
bereits gut beschreiben kann. Das besondere Tieftemperaturverhalten von Festkorpern wird
mit diesem Ansatz ebenfalls erfasst, so z.B. die Bose-Einstein-Kondensation oder das Ver-
schwinden der spezifischen Wirme am absoluten Nullpunkt der Temperatur (Debye- und
Einstein-Modell). Zwischen den beiden Extremen sehr hoher und sehr niedriger Temperatu-
ren ist bei endlichen Werten von T ein analytischer Zugang wesentlich schwieriger und kaum
mehr praktikabel. Doch gerade in diesem Bereich finden sehr viele Zustandséinderungen in

der kondensierten Materie statt.

Vielteilchensysteme bei endlichen Temperaturen sind meist nur numerisch 16sbar und
mit der rasanten Zunahme von Rechenleistung und -kapazitdten in den letzten Jahrzehn-
ten hat sich die Computerphysik zu einem dritten Pfeiler neben der historischen Einteilung
in Experimental- und Theoretische Physik entwickelt. Seit einigen Jahren ist die in der
Beschreibung klassischer Phanomene sehr erfolgreiche Methode der Computersimulation
auf Quantensysteme anwendbar. Die bestgeeignete Methode zur Simulation von Vielteil-
chenquantensystemen bei endlicher Temperatur ist die Pfadintegral-Monte Carlo-Methode
(PIMC). Der wesentliche Vorteil besteht darin, dass mittels einer eindeutigen Vorschrift
und ohne @ priori Niherungen ein klassisches Aquivalent zum Quantenproblem gefunden
wird. Somit kénnen die klassischen Simulationsmethoden eingesetzt werden. Dieser Vorteil
wird jedoch dadurch erkauft, dass ein N-Teilchen-Quantenproblem in ein klassiches NV x P-
Teilchen-Problem iiberfiihrt wird, wobei noch der Limes P — oo durchgefiihrt werden muss.
Die mit P zusétzlich eingefithrte Dimension macht die Quantensimulation im Vergleich zur
klassischen enorm aufwendig. Aus diesem Grund ist die PIMC-Methode bei Quantensyste-
men mit translatorischen Freiheitsgraden erst seit Ende der 1980er Jahre zur Anwendung

gekommen.




Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit ist die Untersuchung von quasi zweidimensionalen
adsorbierten Molekiilschichten. Die Adsorption, d.h. die Anlagerung von Atomen/Molekiilen
auf der Grenzfliche eines festen oder fliissigen Substrates, unterteilt sich in zwei Arten: die
Physisorption und die Chemisorption. Bei der Chemisorption reagieren die Adsorbat-Atome
chemisch mit den Atomen des Substrats; die Bindungsenergien betragen 1-5 eV und die
Molekiile sind an den Plitzen auf dem Substrat fixiert. Beruht die Wechselwirkung des Ad-
sorbats mit dem Substrat allein auf van der Waals-Kréften, so spricht man von Physisorption.
Es findet keinerlei chemische Bindung statt und die Bindungsenergien sind entsprechend ge-
ringer (kleiner 0.5 eV). Physisorbierte Teilchen sind auf der Oberfliche leicht zu verschieben
und die Systeme zeigen ein sehr kompliziertes Phasenverhalten. Relevant sind nicht mehr nur
die Wechselwirkungen des Adsorbats, sondern auch die Oberfliicheneigenschaften in Bezug
auf die Molekiile. Das subtile und empfindliche Wechselspiel dieser beiden Einfliisse fiihrt

zu komplexen Phasendiagrammen.

i i -ﬁl—-"—:q

Abbildung 1.1:Physisorbiertes System (Krypton auf Graphit).

Die présentierten Computersimulationen untersuchen Molekiilschichten aus Edelgas-Ato-
men und den zweiatomigen Molekiilen Stickstoff und Kohlenmonoxid, die auf Graphit phy-
sisorbiert sind. In Abbildung 1.1 wird beispielhaft ein Ausschnitt einer Schicht aus Krypton-
Atomen physisorbiert auf Graphit gezeigt. Solche Systeme sind experimentell sehr genau
vermessen worden, wobei einige Eigenschaften und die Identifikation von Phasen fiir den Ex-
perimentator nur schwer oder gar nicht zugénglich sind. Da die relevanten Phaseniibergénge
meist bei tiefen Temperaturen stattfinden, kénnen quantenmechanische Einfliisse wichtig
werden und traditionelle analytische Ansiitze sind meist nicht anwendbar. Die Computer-
simulation kann mit der Pfadintegral-Monte Carlo-Methode gerade in diesem Bereich zur
Aufklirung und Identifikation von Phasen, ihren Ubergiingen und Eigenschaften beitragen
und somit das theoretische Verstdndnis der physikalischen Vorgénge in und an adsorbierten
Molekiilschichten vertiefen.
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Insbesondere stellen die zweiatomigen Molekiile mit ihren rotatorischen Freiheitsgra-
den eine Herausforderung an die Simulation dar. Erst seit wenigen Jahren sind diese in
allen drei Dimensionen im Rahmen der Pfadintegral-Monte Carlo-Methode erfasst (Pio-
nierarbeiten sind die Artikel von Marx (1994) und Miiser (1996)), weshalb in Kapitel 2
bei der Vorstellung der Simulationsmethoden auf diesen Punkt genauer eingegangen wird.
Neben der PIMC-Methode ist die Verwendung realistischer Wechselwirkungspotenziale (Ka-
pitel 3.1) zwischen den Adsorbat-Teilchen ein eminenter Bestandteil zur korrekten Erfassung
der Tieftemperaturphasen der Systeme.
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Abbildung 1.2:
Temperaturabhingigkeit der mittleren Hohe ausgewihlter Adsorbat-Teilchen iiber dem

Graphit-Substrat. Der Einfluss der Quantenmechanik ist deutlich zu sehen.

Neben der Verwendung der PIMC-Methode und realistischer intermolekularer Potenziale
ist die explizite Berticksichtigung aller Freiheitsgrade des Adsorbats ein wesentlicher Unter-
schied dieser Arbeit zu den meisten fritheren Simulationen, die die Schicht durch Festlegen
einer mittleren Hohe z der Teilchen {iber dem Substrat zu einem reinen 2D-System gemacht
haben (z.B. Marx, 1992; Opitz, 1993; Opitz et al., 1993). Kapitel 3.2 und 3.3 listen die ver-
wendeten Substratpotenziale mit ihrer z-Abhingigkeit auf. Abbildung 1.2 zeigt im Vorgriff
auf die Simulationsdaten die Temperaturabhiingigkeit von z fiir verschiedene Adsorbat—
Graphit-Systeme und damit die Wichtigkeit dieses Freiheitsgrads zur wirklichkeitsgetreuen
Simulation. Eingetragen sind zusitzlich die Ergebnisse der jeweiligen Quantensimulationen,
bei denen die mittlere Adsorbathdhe gerade im Tieftemperaturbereich gegeniiber der klas-
sischen Simulation erhoht ist.
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Sehr schon ist an Abbildung 1.2 ebenfalls zu sehen, dass in der PIMC-Simulation ein ,,An-
und Abschalten der Quantenmechanik® leicht moglich ist, weshalb Quanteneffekte deutlich
zu erkennen sind und quantifizierbar werden. An den in Kapitel 4.1 definierten Observablen
ldsst sich der Einfluss der Quantenfluktuationen ablesen. Beim Bestimmen der Mittelwerte
treten nicht nur statistische sondern auch systematische Fehler auf (Kapitel 4.2). Denn allein
dadurch, dass die Simulation immer nur ein endlich grofies (V) sowie ,endlich quantenme-
chanisches* System (P) betrachten kann, gibt es Abweichungen zum thermodynamischen
System im Limes N, P — o0o. Im Anschluss an die Diskussion der Fehlerbestimmung und
Extrapolationsmethoden gibt das folgende Kapitel 4.3 einen kleinen Einblick in die Details
der Implementierung der Computersimulation, die wichtig zum Versténdnis der Ergebnisse
sind.

Die verschiedenen mit der Quantensimulation betrachteten Adsorbat-Systeme werden in
den Kapiteln 5 — 10 priisentiert. Am Anfang jedes Kapitels sind Experimente und friihe-
re Simulationen aufgefiihrt, deren Resultate in einem Phasendiagramm zusammengefasst
sind. Das experimentelle Phasendiagramm wird als Referenz fiir die im Anschluss diskutier-
ten Simulationsergebnisse genommen, denn durch die Verwendung der PIMC-Methode mit
allen Freiheitsgraden und der realistisch modellierten Wechselwirkungen ist nicht nur ein
qualitativer sondern auch ein quantitativer Vergleich mit dem Experiment mdglich. Compu-
tersimulationen bieten gegeniiber dem Experiment neben der Separation und Bestimmung
von Quanteneffekten den Vorteil, durch Visualisierung von Konfigurationen Phaseneigen-
schaften zu sehen und Strukturen zu identifizieren. Desweiteren ist die Bestimmung des
Bedeckungsgrades im Experiment duflerst schwierig und mit einem Fehler von bestenfalls
5% behaftet. In der Simulation hingegen wird die Dichte der Adsorbat-Teilchen vorgegeben
und ist somit eindeutig. Die in dieser Arbeit vorgestellten Simulationen behandeln eine kom-
plette Monolage, d.h. die Anzahl der physisorbierten Molekiile bildet eine einzige, vollstindig
besetzte Schicht auf dem Substrat.

Die einfachsten physisorbierten Adsorbat-Teilchen sind Edelgas-Atome. Darunter zeich-
net sich das Krypton-Graphit—System (Kapitel 5) dadurch aus, dass die Atome im Expe-
riment ein regelmissiges kommensurables Gitter ausbilden. Kommensurabilitdt bedeutet,
dass die Gitterkonstanten in einer oder mehreren Richtungen einem Vielfachen der Gitter-
konstante des zugrundeliegenden Substrates, hier Graphit, entsprechen. Das kommensurable
Gitter ist im Systemausschnitt von Abbildung 1.1 unter anderem am Schatten zu erkennen,
den die Krypton-Atome auf das Graphit-Gitter werfen. Das Krypton—Graphit-System eignet
sich sehr gut zur Uberpriifung der Korrektheit und Wirklichkeitsniihe der in den Computer-
simulationen verwendeten Modelle und des ,,Funktionierens® der eingefithrten Observablen.
Der Schmelziibergang der kommensurablen Struktur wird in Hinblick auf laterale Unord-
nung und Desorption, bei der Atome aus der ersten Schicht abdampfen, unter die Lupe

genommen.

Im Gegensatz zu Krypton ist Argon bei gleicher Anzahl von Atomen inkommensurabel. In

Kapitel 6 wird die Tieftemperaturstruktur dieses Edlegas-Graphit-Systems kurz analysiert.
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Mittels PIMC-Simulationen soll geklirt werden, ob die Quantenmechanik einen Einfluss auf
die klassisch berechnete Schmelztemperatur hat.

Die nichste Stufe an Komplexitét sind zweiatomige Molekiile, die Rotationsfreiheitsgrade
und elektrostatische Wechselwirkungen ins Spiel bringen und damit das Phasendiagramm
des physisorbierten Systems deutlich komplexer werden lassen. Stickstoff (N2) ist homo-
nuklear und besitzt ein Quadrupolmoment, das sowohl mit den anderen Ns-Molekiilen als
auch mit den Quadrupolmomenten der C-Atome des Graphits in Wechselwirkung tritt. Die
Orientierungen der Molekiilachsen fiihren zu einer speziell geordneten Tieftemperaturpha-
se, deren Ubergang in eine orientierungsungeordnete Phase mit den entwickelten Methoden
in Kapitel 7 untersucht wird. Die zentrale Frage betrifft die quantitative Bestimmung der

Absenkung der Phasenumwandlungstemperatur auf Grund von Quantenfluktuationen.

Kohlenmonoxid-Molekiile (CO) sind heteronuklear und besitzen neben dem Quadru-
polmoment ein kleines, aber nicht-verschwindendes Dipolmoment. Experimentell wurde in
den letzten Jahren im CO-Graphit—System ein Phaseniibergang bei sehr tiefen Temperatu-
ren gefunden, der auf eine dipolar geordnete Tieftemperaturstruktur hindeutet. Die PIMC-
Ergebnisse in Kapitel 8 tragen wesentlich zur Klarung der Struktur dieser besonderen Phase
bei. Die Quantenmechanik veréindert wie bei Stickstoff die Eigenschaften der orientierungs-
geordneten Strukturen, die unter anderem am ,,Grad der Ordnung® bei tiefen Temperaturen

untersucht werden.

Aufbauend auf der Kenntnis der Molekiilschichten aus reinen Sorten werden in den kom-
menden Kapiteln 9 — 10 Mischsysteme behandelt. Ein Teil der Molekiile wird durch Argon-
Atome ersetzt, die kein Quadrupolmoment besitzen und somit Leerstellen in der elektro-
statischen Wechselwirkung der Schicht gleichkommen. Die sphérischen Atome storen die
langreichweitige Orientierungsordnung und als Konsequenz weisen die Phasendiagramme in
Abh#ngigkeit vom Argon-Anteil x eine Vielzahl neuer Phasen und Koexistenzgebiete auf.

Im Argon-Stickstoff-Mischsystem auf Graphit (Kapitel 9) stellen sich die Experimenta-
toren vor, dass das System bei Werten um z = 25% in eine Glasphase gefriert. Glas hat in
diesem Zusammenhang nichts mit den Materialien zu tun, aus denen Fenster- und Autoschei-
ben, Flaschen und Trinkgefdfle, Schiisseln und Vasen gefertigt sind. Hier geht es vielmehr
um Orientierungsgliser, bei denen die Molekiilachsen keine langreichweitige Ordnung mehr
zeigen, sondern scheinbar zufillig variieren und zeitlich ,eingefroren“ sind. Nur eine lokale
Nahordnung kann festgestellt werden.

Bei Mischungen von Argon mit Kohlenmonoxid (Kapitel 10) werden die Experimente so
interpretiert, dass die Argon-Atome nicht zufillig verteilt sind, sondern sich im Mischsystem
eine neue Phase ausbildet, die so genannte Windrad-Struktur. Darin ist ein Atom immer von
sechs hantelférmigen CO-Molekiilen umgeben, die wie bei einem sich drehenden Windrad
leicht in die Mitte zeigen. Die Argon-Atome bilden dabei ein regelmifliges Gitter (genauer
eine (2v/3 x 2v/3)R30°~Uberstruktur).

In den Simulationen werden zwei unterschiedliche Wege beschritten, um die Mischsyste-
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me ndher zu untersuchen. Im einen Fall wird eine zufillige (kommensurable) Verteilung der
Teilchen bei 60 K aufgesetzt und anschliefflend gekiihlt. Damit sind Effekte wie glasartiges
Einfrieren und Doménenbildung gut zu beobachten. Die Adsorbate bleiben dabei jedoch in
der Monolage und damit an ihrem Gitterplatz. Im zweiten Fall wird eine kiinstliche Diffusi-
on mittels eines Teilchenaustauschs in die Simulation eingefiihrt. Allein dadurch kénnen die
Mischsysteme eine verteilungsgeordnete Windrad-Phase bilden, wie sie das Experiment im
Ar,-(CO);_,—Mischsystem findet.

Schliefilich werden die Auswirkungen der Quantenmechanik auf die in diesen Simulationen
beobachteten Phasen und ihrer Ubergiinge untersucht. Die resultierenden Phasendiagramme

werden untereinander und mit den experimentellen Phasendiagrammen verglichen.
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Kapitel 2
Simulationsmethoden

Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Computersimulationen basieren auf der Pfadintegral-
Monte Carlo-Methode (PIMC). Mit ihr ist es moglich, die Quantenmechanik vollstindig
ohne Niherungen in die Simulation zu integrieren und quantenmechanische Effekte und
Groflen zu beobachten. Ein quantenmechanisches Vielteilchensystem wird in ein klassiches
Analogon tiberfiihrt, das dann mit den {iblichen Methoden behandelt werden kann. Daher
wird in Kapitel 2.1 erst das Standard-Monte Carlo-Verfahren vorgestellt, bevor der Algo-
rithmus der Pfadintegral-Monte Carlo-Methode in Kapitel 2.2 abgeleitet wird.

2.1 Die Monte Carlo-Simulation

Der exakte Zustand eines physikalischen Systems ist durch die Kenntnis aller mikroskopi-
schen Freiheitsgrade (Ort und Impuls) festgelegt. Die k Orts- und & Impulskomponenten
definieren einen 2k-dimensionalen Phasenraum I', in dem ein Punkt einem Zustand des
Systems entspricht. Die Wahrscheinlichkeit, mit der das System den Phasenraumpunkt x
einnimmt, ist allgemein durch die Boltzmann-Verteilung gegeben.

p(x) = g(x) =7 (2.1)

wobei 5 = kBLT, g(x) das statistische Gewicht und #(x) die Hamilton-Funktion des Systems
in diesem Zustand darstellen. Um das System statistisch behandeln zu kénnen, miissen
die Zusténde, die das System einnehmen kann, bekannt sein. Ferner ist es eine notwendige
Voraussetzung dafiir, thermodynamische Observablen zu berechnen. Diese makroskopischen
Groflen ergeben sich als Mittelwert {iber ein Ensemble vieler Systeme, wobei jedes System

einen Punkt im hochdimensionalen Phasenraum I' besetzt.

) = [ 469 plx) ax (2.2)
r
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2.1. Die Monte Carlo-Simulation

Im kanonischen oder NV T-Ensemble, in dem die Teilchenzahl N, das Volumen V und die
Temperatur T' des Systems konstant sind, ergibt sich die Verteilungsfunktion p(x) aus der
Boltzmann-Verteilung (2.1) mit

1

g(x)=g= VT Z(N,V,T) :/efﬂ“fﬂ(x) dx . (2.3)

r
Z(N,V,T) ist die Zustandssumme des kanonischen Ensembles und normiert die Boltzmann-
Verteilung p(x). Diese 1it sich allgemein schreiben als Spur iiber die Dichteverteilung,
Z(N,V,T) = Sp(e PM). Somit lautet die Formel fiir den Ensemblemittelwert (2.2) der
Observablen A

[ A(x) e " x)ax
r

[ e BHE) dx
r

(4) = (2.4)

Um eine Observable zu berechnen, muss vor allen Dingen die Hamilton-Funktion #(x)
des Systems bekannt sein. Allerdings wechselwirken in den meisten Féllen die Freiheitsgrade
auf so komplizierte Weise miteinander, dass eine analytische Losung der Integrale in (2.4)
nicht moglich ist. Man kann die Integrale aber numerisch ndhern, indem die kontinuierliche
Integration durch eine diskrete Summe {iber eine geeignete Menge von Phasenraumpunkten

ersetzt wird:

M
> Alxpn) e FHbxm)
(Ay = lim == . (2.5)

M M
e E e—BH(xm)
m=1

Das grofie Problem ist dabei die Wahl der Phasenraumpunkte. Gefordert ist, dass sie re-

prisentativ den gesamten Phasenraum widerspiegeln. Ein gleichmifiges Gitter iiber den
gesamten Phasenraum zu legen liefert schon fiir 10 Teilchen und einer Gittereinteilung von
10 Punkten pro Koordinate eine Gesamtzahl von 100 Stiitzstellen! Wiirde die Zahl der
Gitterpunkte verringert werden, so lagen fast alle Punkte auf der Oberfliche des mehrdi-
mensionalen Kubus und nur wenige im Inneren und das Phasenraumbild wiirde nur schlecht

wiedergegeben.

Einen Ausweg aus diesem Dilemma bietet eine zuféllige Bestimmung der Stiitzstellen
im Phasenraum. Die Zufallszahlen sind gleichverteilt (Giite des Zufallszahlengenerators)
und tasten somit sowohl Oberfliche als auch Volumen des Phasenraums gleichmifBig ab.
Das Benutzen von Zufallszahlen zur Berechnung von Erwartungswerten hat dem Vorgehen
seinen Namen gegeben: Monte Carlo-Methode (Binder und Heermann, 1992; Binder, 1994).

Das oben beschriebene Verfahren wird ,,Simple Sampling“ genannt und funktioniert im-
mer dann gut, wenn der Integrand im Phasenraum langsam verdnderlich ist. Dies ist im
sogenannten athermalen Grenzfall fiir T — oo richtig. Wird die Verteilung der Observa-
blen hingegen bei einer endlichen Temperatur betrachtet, so ist sie stark um ihren Mittel-
wert zentriert. Simple Sampling wiirde dazu fiihren, dass sehr hiufig Orte bestimmt wer-
den, an denen der Integrand praktisch Null ist. Das Verfahren ist dadurch sehr ineffektiv

8 Simulationsmethoden



2.2. Die Pfadintegral-Monte Carlo-Methode (PIMC)

und es miissten sehr viele Punkten gezogen werden, um in dem kleinen relevanten Bereich
geniigend Stiitzstellen zu erhalten. Im thermischen Fall ist es wesentlich sinnvoller, wenn die
zufillig gezogenen Phasenraumpunkte mit einer Wahrscheinlichkeit proportional zu ihrem
Boltzmann-Faktor e #*(%) auftreten. Die Berechnung von (A) reduziert sich gleichzeitig auf

die Berechnung eines einfachen arithmetischen Mittels.

N
(4= Jim 57 3 Axn) (2.6)
Diese Art der Monte Carlo-Methode wird ,,Importance Sampling“ genannt und kann z.B.
durch den Metropolis-Algorithmus verwirklicht werden (Metropolis et al., 1953). Dabei wird
eine sogenannte Markov-Kette im Phasenraum erzeugt, bei der die Wahrscheinlichkeit p(x)
fiir das Auftreten eines Zustandes x durch die relevante Verteilung gegeben ist. Bei einer
Markov-Kette hingt die Wahrscheinlichkeit W (x — y), mit der ein Zustand x in den Zu-
stand y tibergeht, allein von diesen beiden Zustinden ab. Damit eine solche Markov-Kette
einer kanonischen Verteilung entspricht, ist eine notwendige Forderung die detaillierte Ba-

lance:

pW(x—y) = py)W(y —x) . (2.7)

Diese Gleichung lidsst mehrere Losungen zu, wovon eine mogliche das sogenannte ,,Metropolis-

Kriterium* ist:

Wx—y)

min (1; p(y)/p(x)) (2.8)
= min (e FARGY)) (2.9)

Die Zustandsénderungen, bei denen die Energie abnimmt (d.h. AH(x,y) = H(y) — H(x) <
0), werden immer durchgefiihrt. Solche Zustandsénderungen dagegen, die einen Energiean-
stieg bedeuten, werden nur mit der dem Boltzmann-Faktor entsprechenden Wahrscheinlich-
keit angenommen. So kann sich das System aus lokalen Energieminima wieder herausbewegen
und es wird sichergestellt, dass der Phasenraum geeignet représentativ abgetastet werden
kann (Ergodizitit).

2.2 Die Pfadintegral-Monte Carlo-Methode (PIMC)

Die Ableitung der Monte Carlo-Methode im vorherigen Kapitel beruht auf rein klassischen
Uberlegungen. Zur vollstindigen Beschreibung physikalischer Phinomene und Eigenschaf-
ten gerade bei tiefen Temperaturen reicht diese Betrachtungsweise nicht aus. Quantenme-
chanische Effekte wie die Nullpunktsenergie und Quantenfluktuationen gewinnen eine grofe
Bedeutung in diesem Temperaturbereich, und nur sie kénnen Effekte wie z.B. Tunneln und
eine verschwindende spezifische Wirme fiir T — 0 erkléren.

Daher wurden Methoden entwickelt, die eine quantenmechanische Behandlung eines phy-
sikalischen Systems in der Simulation ermdoglichen. Fiir die Monte Carlo-Simulation wurde
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2.2.1. PIMC: Translatorische Freiheitsgrade

ein Algorithmus analog zur Feynmanschen Pfadintegraldarstellung abgeleitet, der den Na-
men Pfadintegral-Monte Carlo-Methode (PIMC) erhielt. Wéhrend dieser Schritt fiir die
translatorischen Freiheitsgrade schon lingere Zeit bekannt ist (Barker, 1979; Chandler und
Wolynes, 1981), wurde erst in den letzten Jahren dieser Schritt fiir die rotatorischen Frei-

heitsgrade in drei Dimensionen erfolgreich durchgefiihrt (Marx, 1994; Miiser, 1996).

In der Arbeitsgruppe wurden PIMC-Simulationen mit Translations- und Rotationsfrei-
heitsgraden bereits erfolgreich zur Analyse der Tieftemperaturphase von Stickstoff im 3D-
Bulk-System eingesetzt (Presber et al., 1998; Presber, 1998).

2.2.1 PIMC: Translatorische Freiheitsgrade

Barker (1979); Chandler und Wolynes (1981) waren Wegbereiter fiir die Einfithrung der
PIMC-Methode in der Computersimulation, die heute immer mehr zu einem Standard-
Werkzeug wird (Kleinert, 1990; Doll und Gubernatis, 1990; Schmidt und Ceperley, 1992).
Zur Ableitung der Pfadintegral-Monte Carlo-Methode fiir translatorische Freiheitsgrade wird
hier der schnelle und programmatische Weg tiber das unten vorgestellte Trotter-Theorem
gewéhlt (Swanson, 1992).

Ausgehend von der allgemeinen Beschreibung der kanonischen Zustandssumme (vgl.
Gleichung (2.3)) 148t sich diese in einer quantenmechanischen Formulierung durch einen

vollstéindigen Basissatz, z.B. den der Ortszusténde ({q;}|,i = 1,..., N, wie folgt ausdriicken
Z(N,V,T) = Sp(e ™) (2.10)
= [dar- [ day ale i) (211)

Die Temperaturabhéngigkeit steckt im Faktor § = 717. Nun ist der Hamilton-Operator

eine Funktion der Impuls- und Orts-Operatoren,

+V ({a:}) - (2.12)

Bei der Auswertung von Gleichung (2.11) nach Einsetzen dieses Hamilton-Operators muss
die Nichtkommutativitit der Orts- und Impuls-Operatoren beriicksichtigt werden, so dass

eine Faktorisierung der Exponentialfunktion gemé&f

e*ﬁ(TtmnerV) + e*BTtmnse*BV (2‘13)

nicht moglich ist. In diesem Fall hilft das Trotter-Theorem, auch Trotter-Produkt-Formel
genannt, auf elegante Art weiter. Sie ermoglicht eine exakte Faktorisierung nicht kommutie-
render Exponentialfaktoren im Grenzfall

; N B Bo"
exp[—B(Ttrans + V)] = lim {exp[—FTtmns] exp[—ﬁV]} (2.14)

P—oo
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2.2.1. PIMC: Translatorische Freiheitsgrade

durchzufiihren (Schulmann, 1981; Kleinert, 1990, worin die mathematischen Voraussetzun-
gen und ihre Gegebenheit in physikalischen Systemen diskutiert werden). Der Faktor P
wird im folgenden Trotter-Zahl genannt. Besteht der Hamilton-Operator ausschliefilich aus
kommutierenden Operatoren, so kann die Spurbildung direkt in der Eigenbasis des Hamilton-

Operators durchgefiihrt werden.

Zur Auswertung der Zustandssumme wird das Trotter-Theorem angewendet und fiigt
P — 1 vollstandige Basissitze zwischen die P Exponentialfaktoren ein. In der sich daraus
ergebenden Zustandssumme

ke B 8

Z = lim dql---/quli[l (@i} | exp[— 5 Tirans] exp[ -5 VI{ai} ) (2.15)
miissen nun die Matrixelemente ausgewertet werden; der Stern an der Summe symbolisiert
die durch die Spur geforderte Periodizitéit der Trotterdimension, d.h. fiir s = Pist s+1=1
bzw. {q;}F+Y) = {q;}(V). Setzen wir zur Berechnung die explizite Form des Hamilton-
Operators aus Gleichung (2.12) ein, so lassen sich die Matrixelemente als GauBintegrale

berechnen,
N o a2
K3 (s,5+1) = ({ai}] exp[—% ; 217’7;] eXp[—gv({qi})]|{qi}(8+l)> (2.16)
_ ( m;P >%N
21h? 3
exp _% (é % (o - qgs+1))2 + V({qﬁs)})> (2.17)

Ko wird auch Hochtemperaturdichtematrix genannt, da sie eine um den Faktor P erhohte

Temperatur gegeniiber der klassischen Dichtematrix darstellt (% = ﬁ)

Damit erhalten wir die Zustandssumme als Grenzfall
Z(N,V,T) = lim Z{4rams) (N v, T) (2.18)
— 00

mit der Pfadintegralformulierung der Zustandssumme

P\ ENF
Z}(DtraHS)(N)V)T) = < 12 > X
2nh° 3
P* /N
B miP? ) (s ()
_= ) gt : 2.1
exp PS:1 l:ZIQhQBQ (qz q; ) +V({qz }) ( 9)

(trans)

Die Zustandssumme Z, (N,V,T) stellt sich somit als ein System bestehend aus N x P
klassischen Teilchen heraus, das mittels der Standard-Monte Carlo-Methode im NVT-
Ensemble behandelt werden kann, vgl. Kapitel 2.1. Aus einem d-dimensionalen Quantenpro-
blem wird so ein (d + 1)-dimensionales klassisches Problem, bei dem die Trotterdimension
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2.2.2. PIMC: Rotationsfreiheitsgrade

hinzugekommen ist. Die Trotterdimension wird hiufig auch als imaginire Zeitachse bezeich-
net, da durch eine Wickrotation der Zeitachse um 7/2 die Dichtematrix aus Gleichung
(2.11) in den Realzeitpropagator des gleichen Hamilton-Operators iibergeht, t — —ihS bzw.
B —it/h.

Bildlich gesprochen wird ein Quantenteilchen i als ein Ring aus P Trotter-Teilchen dar-
gestellt, wobei die Trotter-Teilchen nur mit ihren néchsten Nachbarn in Kontakt stehen.
Die quasi intramolekulare Wechselwirkung besteht aus dem temperaturabhéngigen ersten
Term in der Exponentialfunktion aus Gleichung (2.19), der aus dem translationskinetischen
Energie-Operator entstanden ist. Die Form entspricht einer harmonischen Federenergie mit
einer temperaturabhingigen Federkonstanten %, die nur zwischen den benachbarten
Trotter-Teilchen s und s 4+ 1 wirkt. Die potenzielle intermolekulare Wechselwirkung V' der
Quantenteilchen ¢ und j hingegen wird allein zwischen Trotter-Teilchen mit gleichem Trot-
terindex s berechnet. Daher ist das vielzitierte Polymerbild als klassischer Isomorphismus
nur auf den ersten Blick richtig, da im Gegensatz zu einem Polymer nur ausgesuchte ,Mo-
nomere“ miteinander wechselwirken, siehe Abbildung 2.1.

Bemiiht man wieder die Aquivalenz der Trotterdimension zu einer imaginiiren Zeitach-
se, so kann gesagt werden, dass zwei benachbarte imaginire Zeitpunkte s und s + 1 iiber
den translationskinetischen Anteil verkniipft sind, wogegen der potenzielle Beitrag zweier

Teilchen ¢ und j zur gleichen imaginédren Zeit ausgewertet wird.

2.2.2 PIMC: Rotationsfreiheitsgrade

Bei zweiatomigen Molekiilen wie Stickstoff und Kohlenmonoxid reicht die quantenmecha-
nische Behandlung der Translationsfreiheitsgrade nicht aus. Vielmehr kommen zusétzlich
Rotationsfreiheitsgrade hinzu, die sich analog der im vorigen Kapitel gezeigten Herleitung
der Zustandssumme in der Pfadintegralformulierung behandeln lassen. Die konkrete Durch-
filhrung gelang erstmals Marx (1994), und Miiser (1996) 16ste das so genannte ,, Vorzeichen-

problem® zur Bestimmung von Observablen in Computersimulationen.

Zur Ableitung betrachten wir den Hamilton-Operator eines starren linearen Molekiils
im Winkelraum 2

L N .
H=T,0x+V==—o+V(Q) , (2.20)
20
mit den Operator-Definitionen
L?|LM) = W’L(L+1)|LM) (2.21)
Q1) = Q) . (2.22)

Analog zur Behandlung der translatorischen Zustandssumme, siehe Gleichungen (2.10),
(2.11) und (2.15), wird hier mittels des Trotter-Theorems (2.14) die Zustandssumme diskre-
tisiert. Dies geschieht allerdings diesmal durch Einfiigen eines vollstindigen Basissatzes im
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2.2.2. PIMC: Rotationsfreiheitsgrade

Abbildung 2.1:

Wechselwirkungen im Pfadintegralformalismus fiir translatorische Freiheitsgrade. Jedes
Trotter-Teilchen (Kugel) wechselwirkt iiber die ,translationskinetische“ Energie (Federn)
mit seinen néchsten Nachbarn in der Trotterdimension. Die Quantenteilchen dagegen sind
verkniipft iiber die potenzielle Energie (Linien), wobei diese nur zwischen Trotter-Teilchen

mit demselben Trotterindex wirkt.

Winkelraum, [ dQ|Q)(€2] = 1. Damit ergibt sich fiir die Zustandssumme

Z(NV,T) = lim sp{(exp[—ﬁfmt/P] exp[—,BV/P])P} (2.23)
P pP*

= Jim [/ dQ(s)] <[] K5 (s,5+1) (2.24)
s=1 s=1

mit den rotatorischen Matrixelementen
K (s,5+1) = ()] exp[~BL?/20P]exp[~ AV (Q)/P]|Q0+D) . (2.25)

Die Hochtemperaturmatrizen K I(IOt)(s, s+ 1) lassen sich durch Einfiigen eines vollstéindigen
Satzes von Drehimpulseigenfunktionen |LM) berechnen. Als Winkelprojektion ergeben sich
so die Kugelflichenfunktionen Y7,/ (2) = (Q|LM) und damit der Ausdruck

50 ()
Eg(s,s+1) = > exp[—BLE) (L) +1)B/P] x
L(s)=0 M=—L(s)
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2.2.2. PIMC: Rotationsfreiheitsgrade

exp[—BV (QET)/P] Vi (UYL, (QF)  (2.26)

fiir die Matrixelemente. B = h?/20 ist die Rotationskonstante des Molekiils.
Die Summe iiber M kann durch Ausnutzen des Additionstheorems fiir Kugelflichenfunktio-
nen

2L +1
m

L
S Vi), () = ( )PL(cosv“’”“) (2.27)
M=—L

ausgefiihrt und dabei die Legendrepolynome Py, in Abhéingigkeit vom Relativwinkel ~($:5+1)
zwischen zwei imaginédren Zeiten erhalten werden. Dieser Relativwinkel ist die physikalische

GroBe, von der das Matrixelement in seiner endgiiltigen Form abhingt,

oo

KgOt)(s, s+1) = Z 2L+ 1PL(cos A(&5H1))
L=0
exp[-BL(L + 1)B/P] exp[-pV (Qt+Y)/P] . (2.28)

cosv(55*1) kann als Skalarprodukt der Direktoren der beiden Trotter-Teilchen mit den Trot-
terindizes s und s + 1 eines Quantenteilchens 7 berechnet werden

cos ,Y(s,s+1) — nz('S) . n(s+1) . (229)

(3

Das Legendrepolynom Pj, besitzt L Nullstellen und hat einen Wertebereich —1 < Pp, < 1.
Der Faktor aus Gleichung (2.28) kann negative Werte annehmen, die fiir einen Boltzmann-
faktor im iiblichen Sinn (mit einer rellen Hamiltonfunktion) nicht vorkommen kénnen. Man
spricht daher vom , Vorzeichen-Problem“, das Marx (1994) und Miiser (1996) detailliert
diskutiert haben.

Ein negativer Wert fiir K}(fot)(s, s+ 1) tritt bei Summation tiber ungerade L auf, die ein
Molekiil mit antisymmetrischen Rotationszustéinden kennzeichnen, wie z.B. ortho-Wasser-
stoff. Bei Stickstoff, einem Molekiil mit Rotationssymmetrie, wird allein {iber gerade Werte
von L summiert. Molekiile ohne Rotationssymmetrie wie z.B. Kohlenmonoxid lassen die
Summe iiber gerade und ungerade Werte von L laufen. Abbildung 2.2 verdeutlicht diesen
Zusammenhang zwischen der Rotationssymmetrie und den Werten des Boltzmannfaktors.
Da nur Stickstoff und Kohlenmonoxid behandelt wird, braucht in dieser Arbeit kein beson-
deres Augenmerk auf das Vorzeichenproblem gelegt zu werden.

Die Behandlung der Rotationsfreiheitsgrade mit Hilfe des Pfadintegral-Formalismus fiihrt
zu einem quasi ,intramolekularen“ Wechselwirkungsanteil, der nicht mehr einfach als Fe-
derenergie zwischen den Wechselwirkungszentren interpretiert werden kann, sondern eine
etwas kompliziertere Abhingigkeit vom Relativwinkel der Molekiile aufweist. Das mit der
Trotter-Zahl P gewichtete winkelabhéngige Potenzial V' wird wie im translatorischen Fall
nur zwischen Trotter-Teilchen mit dem selben Index s berechnet.
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2.3. Die klassische Simulation als Spezialfall der PIMC

—02L — symmetrisch |
’ — — asymmetrisch
i - antisymmetrisch |
-0.4 ~
1 l 1 l 1 l 1
0 4 2 34 n

Abbildung 2.2:

Kl(,mt) als Funktion von < in Abhingigkeit von der Rotationssymmetrie des Molekiils;
BB/P = 0.1, V = 0. Die durchgezogene Line (symmetrisch, d.h. gerade L) représentiert
den Boltzmann-Faktor fiir Stickstoff und die gestrichelte Linie (asymmetrisch, d.h. gerade
und ungerade L) den fiir Kohlenmonoxid. Kl(f"t) ist unnormalisiert dargestellt.

2.3 Die klassische Simulation als Spezialfall der PIMC

Zusammenfassend kann die Zustandssumme in Pfadintegraldarstellung geschrieben werden
als Zustandssumme eines klassischen Systems

P* N o
Zp(N,V,T) = / d{qra{Q}[] T[> e #HersPlabion (2.30)

s=1 i=1L=0

mit einer effektiven Hamiltonfunktion in der Form

3NP P iP s s+1))
Hops(Bfa) ) = =25 (2 ) 4 20 (0 —al) 4 )
%ln <2L + 1PL(cos 'yfs’sﬂ))) + %L(L +1) + (2.32)
1
5V {ah {2 - (2.33)

Die Simulation von klassischen Teilchen ergibt sich als Spezialfall fiir P = 1. Dann entspre-
chen sich Quanten- und Trotter-Teilchen und die translatorischen und rotatorischen Anteile,
die auf der Berechnung von Potenzialen von Trotter-Teilchen benachbarter Trotterindizes
bzw. imaginirer Zeiten beruhen (siehe (2.31) und (2.32)), verschwinden; es gibt keine intra-
molekulare Wechselwirkung.
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2.3. Die klassische Simulation als Spezialfall der PIMC

Vom translationskinetischen Term bleibt lediglich der klassische Anteil (%) §N iibrig,
der fiir ein freies Teilchen im wesentlichen dem Reziprokwert der thermischen deBroglie-
Wellenlénge entspricht.

Der rotatorische Boltzmann-Faktor reduziert sich auf LZQO 2LtL oxp[—BBL(L + 1)].

Somit ist es also ein leichtes, mit einem Pfadintegral-Monte Carlo-Programm rein klas-

sische Systeme zu simulieren.

16 Simulationsmethoden



Kapitel 3
Modellpotenziale

Wie wir bereits in den vorangegangenen Kapiteln (Kapitel 2.1 und 2.2) gesehen haben, ist
der Dreh- und Angelpunkt einer Monte Carlo-Simulation die Kenntnis der Hamiltonfunktion
und damit die Kenntnis der Wechselwirkungspotenziale. Von der Giite der Potenziale hingt
die Giite der Simulationsergebnisse ab.

Dabei ergibt sich ein intrinsisches Dilemma: Auf der einen Seite sollen die Potenziale die
mikroskopischen Eigenschaften realistisch widerspiegeln und das kann nur durch Erh6hung
des Komplexititsgrades geschehen. Auf der anderen Seite sollen sie moglichst einfach sein,
damit tiberhaupt mit ihnen in der zur Verfiigung stehenden Rechenzeit Ergebnisse berechnet
werden konnen, die den statistischen Anforderungen geniigen (thermodynamisches Gleich-

gewicht, kleine Varianz).

Die Einfachheit l4sst sich auf mehreren Wegen erreichen. Zum einen durch einfache Wech-
selwirkungen, z.B. beim Isingmodell in der Art V' = —J Zi# 5;8j,8; = £1, oder durch
harmonische Wechselwirkungen (o< 7?), zum anderen durch Benutzen eines festen Gitters,
womit die Abstinde fest vorgegeben sind. Solchen Modellen beschreiben bereits viele Effekte
und Systeme (Magnetisierung, Phasenseparation, Mischsysteme), ein quantitativer Vergleich
mit Experimenten ist dabei aber nicht mdglich. Dies gelingt erst, wenn so genannte realisti-
sche Potenziale zur Beschreibung der Wechselwirkungen und kontinuierliche Freiheitsgrade

in der Simulation eingesetzt werden.

Bei den in dieser Arbeit untersuchten Adsorbat-Systemen gibt es im wesentlichen zwei
Arten von Wechselwirkungen. Die intermolekularen Wechselwirkungen zwischen den adsor-
bierten Teilchen selbst sind universell und von der Geometrie unabhéngig. Fiir die verschie-
denen Adsorbat-Sorten werden diese Potenziale in Kapitel 3.1 vorgestellt und diskutiert.
Die entscheidende Grofle bei Adsorbat-Systemen ist die Wechselwirkung des Adsorbats mit
dem Substrat, die moglichst realistisch modelliert sein sollte. Viele Verfeinerungen und die
Beriicksichtigung selbst indirekter Effekte sind in der Literatur zu finden (eine Ubersicht
liefert Marx und Wiechert (1996)). Kapitel 3.2 stellt den aktuellen Stand vor, worin relevan-
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3.1. Die intermolekularen Potenziale

te Grofen fiir die in dieser Simulation verwendeten Adsorbat-Substrat-Systeme abgeleitet

werden.

3.1 Die intermolekularen Potenziale

In der vorliegenden Arbeit werden nicht nur die Eigenschaften reiner Adsorbat-Systeme, bei
denen das Adsorbat aus einer Teilchensorte besteht, sondern auch Mischsysteme untersucht.
Dies fithrt zu besonderen Schwierigkeiten, da theoretisch fiir die Wechselwirkung der ver-
schiedenen Teilchen untereinander ein jeweils anderes Potenzial nétig ist. Fiir diese Arbeit
wurde ein Potenzial gewihlt, das sowohl realistisch als auch einfach in der Beschreibung
von Wechselwirkungen zwischen unterschiedlichen Teilchensorten ist: das Lennard-Jones-
Potenzial (Allen und Tildesley, 1987).

Das Lennard-Jones-Potenzial eignet sich immer dann gut, wenn die Systeme abgeschlos-
sene Elektronenhiillen haben, wie bei allen hier verwendeten Teilchensorten. Es besteht aus

—12)

einem repulsiven (o< 7 und einem attraktiven Anteil (oc 7~5) sowie zwei molekiilabhéingi-

(@@ o

Fiir die Parameter bei Wechselwirkung zweier unterschiedlicher Molekiile gelten die Lorentz-
Berthelot-Mischungsregeln (Allen und Tildesley, 1987). Fiir das Mischungs-Potenzial bestim-

men sie den Parameter € als geometrisches und o als arithmetisches Mittel der Lennard-

gen Parametern € und o,

Jones-Parameter der beiden Molekiile.

€EAB = +/€AAEBB (3.2)
oap = 5 (0aa+o0BB) (3.3)

2

3.1.1 Das Potenzial fiir Edelgase

Edelgase sind sphirische Atome ohne Ladungsmomente und lassen sich besonders gut als
Punkt-Teilchen mit Lennard-Jones-Wechselwirkung beschreiben. Sie bilden nach den Ising-
und Spinmodellen die nichste Stufe in der Komplexitdt der Modellbeschreibung, weshalb

schon recht frith Edelgas-Systeme simuliert wurden.

3.1.2 Das Stickstoff-Potenzial

Das Stickstoffmolekiil wird aus zwei No-Atomen gebildet und ist symmetrisch, d.h. Massen-,
Molekiil- und Ladungsschwerpunkt fallen zusammen. Das Molekiil ist nach auflen neutral
geladen, besitzt aber auf Grund der rotationsellipsoiden Ladungsverteilung (sieche Abbil-

dung 3.1) ein nicht verschwindendes Quadrupolmoment. Die Molekiilgrée basiernd auf der

18 Modellpotenziale



3.1.2. Das Stickstoff-Potenzial

€[K] O’[A] m[u]
Argon 120 34  39.95
Krypton 170 3.6 83.80
Xenon 236 3.9 131.29

Tabelle 3.1:
Die Lennard-Jones-Parameter und Massen der Edelgase. Die Werte der Lennard-Jones-

Parameter sind entnommen aus Abraham (1983) und die Massen aus Christen (1988).

0.002 au-Linie, #uBerste Linie in Abbildung 3.1, betriigt 3.34x4.38 A. Die durch den Ver-
bindungsvektor zwischen den beiden Atomen gebildete Molekiilachse kann als starr ange-
nommen werden, da der intramolekulare Abstand iiber einen sehr groflen Temperatur- und
Druckbereich konstant bleibt (Scott, 1976).

o

— 1A —

Abbildung 3.1:
Die Elektronendichteverteilung des Stickstoff-Molekiils, entnommen aus Fain (1986).
Die duflerste 0.002 au-Kontur enthilt 95% der Gesamtladungsdichte und wird oft als Mo-

lekiilgréBe genommen (Scott, 1976).

Stickstoff ist in der Arbeitsgruppe ein gut bekanntes Molekiil, mit dem viele Monte
Carlo-Studien durchgefiihrt wurden; sowohl zweidimensional (Opitz, 1993; Marx und Wie-
chert, 1996) als auch im dreidimensionalen Bulk-System (Miiser, 1995; Loding, 1996; Loding
et al., 1997; Miiser et al., 1998; Presber et al., 1998; Presber, 1998).

Trotzdem ist es nahezu unmoglich, ein universelles Potenzial anzugeben. In der Literatur und
in Simulationen finden sich einige Potenziale, die sich in ihrer Komplexitit sehr stark von-
einander unterscheiden. Gemeinsam ist ihnen, dass sie die van der Waals-Wechselwirkungen
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3.1.3. Das CO-Potenzial

durch Punktzentren und das Quadrupolmoment durch Verteilung von Punktladungen ent-
lang der Molekiilachse modellieren.

Ab initio-Potenziale versuchen, die Eigenschaften der N-Atome in der Molekiilverbindung
nachzubilden. Dabei wird der repulsive Anteil durch einen exponentiellen Term gebildet, der
Dispersionsterm bleibt wie im Lennard-Jones-Potenzial, U = Ae™ %" — r%.

Berns und van der Avoird (1980) beschrinken sich in ihrer Arbeit auf einen Parametersatz
(A = 92609200 K, o = 4.037 A°, B = 181730 KA~ ', ry = 0.471 A), wihrend Kuchta
und Etters (1987) dieses Potenzial weiter verfeinern und die Parameter fiir drei Abstands-
bereiche anpassen. Fiir die Quadrupolwechselwirkung werden vier Punktladungen entlang
der Molekiilachse gesetzt.

Auf Grund der hohen Komplexitit und der oben schon angesprochenen Probleme bei der
Beschreibung von Mischsystemen eignen sich diese Potenziale leider nicht fiir die in dieser

Arbeit geplanten Untersuchungen.

Empirische Potenziale bilden auf moglichst einfache Art die Eigenschaften der Molekiile
nach. Das bekannteste No-Potenzial aus diesem Bereich ist sicher das X1-Modell von Murthy
et al. (1980). Die Wechselwirkungszentren des Lennard-Jones-Potenzials sitzen ebenso an den
Atom-Positionen wie die Punktladungen (e = 36.4 K, o = 3.318 A, ¢ = 165.55 \/ﬂ) Eine
Punktladung mit der doppelten negativen Ladung ist im Massenschwerpunkt lokalisiert.
Dieses Potenzial bildet die Bulk-Eigenschaften von Stickstoff nach, indem es ein gegeniiber
dem freien Molekiil reduziertes Quadrupolmoment verwendet.

In dreidimensionalen Simulationen (Léding, 1996; Loding et al., 1997; Miiser et al., 1998;
Presber et al., 1998; Presber, 1998) wurde ein Potenzial mit Erfolg eingesetzt, das aus dem
Lennard-Jones-Potenzial des X1-Modells und der Quadrupolmodellierung von Berns und

van der Avoird gebildet ist.

Im Gegensatz zum X1-Modell reproduziert das Talbot-Potenzial (Talbot et al., 1984)
das experimentelle Quadrupolmoment durch eine Punktladung von ¢ = 216.61 VKA an den
Lennard-Jones-Zentren (eine doppelt negative Ladung sitzt im Massenschwerpunkt).
Dieses Potenzial wird in der vorliegenden Arbeit zur Modellierung des Stickstoff-Molekiils
verwendet, Abbildung 3.2 zeigt die Verteilung der Lennard-Jones-Zentren und der Punktla-

dungen.

3.1.3 Das CO-Potenzial

Kohlenmonoxid besteht aus einem Kohlenstoff- und einem Sauerstoff-Atom. Durch die he-
terogenen Atome resultieren einige Unterschiede zum Stickstoff-Molekiil, wobei es auf der
anderen Seite viele Gemeinsamkeiten zwischen den Molekiilen gibt. Beide Molekiile sind iso-
elektrisch, selbst die Neutronen- und Protonenzahl stimmen iiberein. Deswegen entsprechen
sich Masse, Molekiilform und -gréfe und Rotationskonstante, vgl. dazu die Elektronendich-
teverteilungen in Abbildung 3.1 und 3.3.
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3.1.3. Das CO-Potenzial

-0.53 e 1.06 e -0.53 e

CM

A
4

0.549 A 0.549 A

Abbildung 3.2:
Das verwendete Stickstoff-Modellpotenzial. Lennard-Jones- und Punktladungen sitzen an

den Atompositionen. Die Masse des Molekiils betrdgt my, = 28.0134 u (Christen, 1988)
und die Rotationskonstante B = % = 2.88 K (Miiser, 1996).

w— 1A —

Abbildung 3.3:

Die Elektronendichteverteilung des CO-Molekiils, entnommen aus Fain (1986) . Die duflerste
0.002 au-Linie unterscheidet sich in Form und Ausmaf} nur marginal von der des N»-Molekiils.
Hier betrigt die Kontur 3.36x4.48 A, wiahrend sie bei Ny 3.34%x4.38 A misst.
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3.1.3. Das CO-Potenzial

Die Molekiilachse kann ebenfalls als starr angenommen werden, da die Atome (dhnlich
dem Stickstoff-Molekiil) durch eine Dreifachbindung gebunden sind. An der Elektronendich-
teverteilung in Abbildung 3.3 ist die Anisotropie des CO-Molekiils gut zu erkennen. Kontur-
und Massenschwerpunkt fallen nicht zusammen; vielmehr ist der Konturschwerpunkt um
0.02 A vom Massenschwerpunkt in Richtung des Sauerstoffatoms verschoben. Kohlenmon-
oxid besitzt ein kleines, aber nicht-verschwindendes Dipolmoment. Fiir Orientierungsphéno-
mene hauptverantwortlich ist das Quadrupolmoment, das um einen Faktor 1.1 bis 1.9 gréfler
als das von Stickstoff ist (Stogryn, 1966).

Ab initio-Potenziale fiir CO liegen vor (Janssen et al., 1991), konnen auf Grund der

erwiihnten Probleme bei Mischsystemen (vgl. Kapitel 3.1.2 und Einleitung zu Kapitel 3)
nicht in dieser Form fiir die geplanten Simulationen verwendet werden.
Einzig die Modellierung der elektrostatischen Eigenschaften des Molekiils, die in Form von
drei Punktladungen an den Atompositionen und am Massenschwerpunkt realisiert wird, wird
aus dem Artikel von Janssen et al. (1991) iibernommen. Tabelle 3.2 gibt die Lokalisierung
und Grofe der Teilladungen an.

i ¢ |VKA r[A]

0) -308.79  0.4835
C -246.05  -0.6447
CM  554.84 0.0

Tabelle 3.2:
Die Punktladungen von CO und ihre Lokalisierung in Bezug zum Massenschwerpunkt (aus
Marx et al., 1994b).

Die Lennard-Jones-Zentren werden so gesetzt, dass sie die 0.002 au-Elektronendichte-
kontur widerspiegeln, d.h. sie liegen symmetrisch zum Konturschwerpunkt entlang der Mo-
lekiilachse. Da diese duflere Molekiilform sich nur wenig von der des Stickstoff-Molekiils
unterscheidet, werden die Lennard-Jones-Parameter von Ny zur Modellierung benutzt, sie-
he Kapitel 3.1.2. Einziger Unterschied zum Stickstoff-Molekiil besteht im grofleren Abstand
zwischen den Lennard-Jones-Zentren — 1.128 A gegeniiber 1.098 A —, um die grofere
Langsausdehnung des CO-Molekiils zu beriicksichtigen. Tabelle 3.3 gibt eine vergleichende
Ubersicht iiber einige physikalische Eigenschaften der beiden Molekiile und der wichtigsten
Modellpotenziale.

Bei Belak et al. (1985) findet sich die gleiche Argumentation, auf Grund der Ahnlichkeiten
der beiden Molekiile die gleiche Parametrisierung fiir die Modellierung von Stickstoff und
Kohlenmonoxid zu benutzen. Die Asymmetrie des CO-Molekiils besteht bei diesem Potenzial
in dem vorhandenen Dipolmoment, in den verschiedenen Abstinden der Wechselwirkungs-
Zentren vom Massenschwerpunkt und vor allem darin, dass die Lennard-Jones-Zentren nicht
symmetrisch um den Massenschwerpunkt sondern um den Konturschwerpunkt angeordnet
sind. Die Anisotropie durch die unterschiedliche Elektronendichteverteilung um die beiden
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3.1.3. Das CO-Potenzial

Eigenschaft Ny CO Einheit

Zahl der Elektronen 28 28

Zahl der Protonen 28 28

Zahl der Neutronen 28 28

Molekiilmasse 28.0134 28.0105 u

Dipolmoment 0 0.374 1073° Cm
Janssen et al. (1991) 0.366 1073% Cm

Quadrupolmoment -5.07 (£ 6.34) -8.34 (£ 9.37) 1070 Cm?
Murthy et al. (1980) -3.91 1074 Cm?
Talbot et al. (1984) -5.07 1074 Cm?
Janssen et al. (1991) -6.84 10740 Cm?

Bindungslinge 1.098 1.128 A

Ladungskontur (0.002 au-Linie) 3.34 x 4.38 3.36 x 4.48 A

Rotationskonstante 2.88 2.88 K

Temperatur des Tripelpunkts 63.150 68.127 K

Druck des Tripelpunkts 0.1246 0.1540 10° Pa

Siedetemperatur 72.2 73.8 K

Kritische Temperatur 126.26 132.85 K

Kritisches Volumen 89.19 92,17 10=% m?/mol

Kritischer Druck 33.991 34.935 10° Pa,

Tabelle 3.3:

Vergleichende Ubersicht iiber einige physikalische Eigenschaften von Stickstoff und Kohlen-
monoxid. Experimente nach Marx und Wiechert (1996), Molekiileigenschaften aus Christen
(1988), Rotationskonstanten aus Miiser (1996); Modelle wie angegeben.

Modellpotenziale 23



3.2. Das Substratpotenzial

verschiedenen Atome kann in diesem Potenzial nicht beriicksichtigt werden.
Abbildung 3.4 zeigt die Verteilung der Lennard-Jones-Zentren und der Punktladungen des
letztendlich verwendeten CO-Modells.

-0.602 e 1357 e -0.755 eﬁ

. "

A
4

0.5441 A | 0.5841 A
0.6447 A 0.4835 A

A
4

Abbildung 3.4:

Das verwendete CO-Modellpotenzial. Die Punktladungen sind an den Atompositionen (C,0)
und am Massenschwerpunkt (CM) lokalisiert. Die Lennard-Jones-Zentren sind symmetrisch
um den Konturschwerpunkt (CC) angeordnet. Die Masse des Molekiils betrigt mco =
28.0105 » (Christen, 1988) und die Rotationskonstante B = % = 2.88 K (Miiser, 1996).

3.2 Das Substratpotenzial

Die Wechselwirkung des Adsorbats mit dem Substrat ist die relevante Grofie in einer Adsorbat-
Simulation, weshalb sie Gegenstand vieler Untersuchungen und sténdiger Verbesserung un-
terworfen ist.

Die in der Literatur gefundenen Substratpotenziale bestehen aus mehreren Teilen. Den
Hauptteil macht die van der Waals-Wechselwirkung der Adatome mit dem Substrat aus, das
in Kapitel 3.2.1 detailliert dargestellt ist. Daneben besitzt das Graphit durch die asphéri-
sche sp?>-Bindung der Kohlenstoffatome eine elektrostatische Wechselwirkung, die auf die
linearen Adsorbat-Molekiile mit Quadrupolmoment wirkt (Kapitel 3.2.2).

3.2.1 Die van der Waals-Wechselwirkung

Das Adsorbat-Graphit-Potenzial basiert auf einem intermolekularen Potenzial, mit dem
das Adsorbat mit allen Teilchen des Substrats wechselwirkt. Tatséichlich sind in manchen
Molekulardynamik-Simulationen, z.B. Abraham (1983), die Atome der obersten Substrat-
schicht Wechselwirkungspartner.

Am gebriuchlichsten ist eine Fourierentwicklung der Adsorptionsenergie eines Adatoms,
das einen Abstand z von der Substratoberfliche und einen zweidimensionalen, lateralen
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3.2.1. Die van der Waals-Wechselwirkung

Positionsvektor r besitzt.
V(z,x) =Vo(z) + Y V,(2) expligr] (3.4)
g

g bezeichnet die zweidimensionalen reziproken Gittervektoren des Graphits. Fiir die Lennard-
Jones-Wechselwirkung eines Atoms mit dem Graphit-Substrat hat dies zuerst Steele (1973)
durchgefiihrt.

Die stark anisotrope elektrostatische Wechselwirkung von Graphit kann durch ein anisotro-
pes Potenzial zwischen einem Adatom X und einem Graphit-Kohlenstoffatom C' modelliert
werden (Carlos und Cole, 1980; Vidali und Cole, 1984).

uxc(r) =4dexc {(UXTC)H [1 + R (1 - gcos2 6)] —

(2 [ron (1)) o

In der Substrat-Ebene besitzt ein Kohlenstoffatom eine gréfere Polarisierbarkeit als in Rich-

tung der Oberflichennormalen. Fiir yg = y4 = 0 ergibt sich das normale isotropische Sub-
stratpotenzial.

Carlos und Cole (1980) finden nahezu unabhéngig vom Adsorbat einen Koeffizientensatz von
yr = —0.54 und y4 = 0.4, der die gesamte Adsorptionsenergie nahezu unverindert lisst,
die laterale Energiebarriere dagegen um 65% erhoht.

Damit ergibt sich fiir die mittlere laterale Energie aus Gleichung (3.4)

drexc [2 083 o
Vo(za) = [_ XC _ X

as |5 zL0 24

: (3.6)

wobei ag = 5.24 Az die Fliche der Einheitszelle und z, die a-te Basalebene des Graphits

sind. Die Fourierkomponenten bestimmen sich zu (Hansen und Bruch, 1995)

2 6 6
Vy(zarr) = 2TEXCTXe § { (Ux_c

as 220 30

l(i) (14 18)Ks(gza) — » (%)6%221{6(92&)] -

[2 (%) (14 74) Ka(g7a) (%)3“2%(%)]) x

> explig(r — rn)]} : (3.7)
n
wobei K; die modifizierte Besselfunktion i-ter Art und r,, die zweidimensionalen Ortsvekto-
ren der Kohlenstoff-Atome einer Graphiteinheitszelle (also n = 2) sind.

Da theoretisch o — oo gilt, werden in der Simulation gendherte Ausdriicke fiir die Glei-
chungen (3.4), (3.6) und (3.7) verwendet (Marx et al., 1994a),

V=) +W(2)f(z,y) (3-8)
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3.2.2. Die Quadrupol-Wechselwirkung

mit

Vo(z) = Amexc [2 1 [2_10 (9d(z+072d ]

as 5 XcC

[ 2,2'2-+—7dz+7d2
6 —4
7xc | 6d(z + d)° z+d ]} (39)
_ 2mexc U}?C g1 1 1 2

e = T2 (0 (ki) - 3 (5) et Ka(oo)] -

o | g91\? _ (9 2

ke [2(£) 1 +anmenn) - (£) 1 Kalno)|| (3.10)
flz,y) = —2{cos(z' +9') + cos(z' —y') + cos(2y")}, (3.11)

wobei hier d = 3.357 A der Basalebenenabstand, g; = % ein reziproker Gittervektor und
a = 2.46 A die Gitterkonstante von Graphit sind.

Die Grofien z' und y’ bezeichnen die zy-Koordinaten im reziproken Gitter,
27, 2

T = ;l‘ Yy = Ey

Die Korrugation des Graphitpotenzials beschreibt der Term f(z,y) in Gleichung (3.11),

(3.12)

die Korrugationsamplitude V;(z) ist im Experiment mittels inelastischer Neutronenstreuu-
ung zuginglich (Hansen et al., 1990). Abbildung 3.5(a) und 3.5(b) zeigen das Korrugations-
Potenzial. Gut zu erkennen ist die hexagonale Struktur mit den Potenzialmulden in der

Mitte eines solchen Hexagons.
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Abbildung 3.5:
Der Korrugationsterm f(z,y) in der 3D-Ansicht (a) und als Konturplot (b).

3.2.2 Die Quadrupol-Wechselwirkung

Hansen und Bruch (1995) leiten in ihrer Arbeit ein effektives elektrostatisches Potenzial des

Graphits ab, das aufgrund der asphirischen Ladungsverteilung entlang der sp?-Bindungen
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3.3. Die induzierten Wechselwirkungen

der Kohlenstoffatome entsteht. Die zusitzlichen Ladungsmomente fassen sie in einer Qua-
drupoldarstellung an den Positionen der Kohlenstoffatome zusammen, so dass sich die Wech-
selwirkung einer Punktladung ¢ mit einem effektiven Quadrupol O¢ schreiben lasst als

322 1
e

1
Vioo = 540¢ (3.13)
Das effektive Quadrupolmoment betriigt O = 3.336 - 10~%° Cm? (Marx und Wiechert,
1996).
Die Fourierdarstellung dieser elektrostatischen Energie liefert als Zusatzterm zum Ausdruck
in Gleichung (3.7) den Beitrag

m )
Va(z,r) = =00 > gexpl—gz]explig(r —ra)] (3.14)
n g
Somit kommt in der in dieser Arbeit gewihlten Notation eine zuséitzliche elektrostatische
Adatom-Substrat-Wechselwirkung hinzu, wobei {iber die Punktladungen der Molekiile sum-
miert wird. Analog zum V;(2)- und f(z,y)-Term (Gleichungen (3.10) und (3.11)) lésst sich
die elektrostatische Substratenergie schreiben als

3
Ve = Z Vlel(za)f(ma:ya)a (3.15)
a=1

wobei die Koordinaten der Punktladungen als (z4,ya,2) angegeben sind. Verantwortlich
fiir die laterale Korrugation ist der Term f(z4,y,) analog zu Gleichung (3.11) und fiir die
hohenabhéngige Amplitude gilt nach Gleichung (3.14)

™
Vil(za) = s Qoo ta exp[—gi12a] - (3.16)

3.3 Die induzierten Wechselwirkungen

Zusédtzlich zu der Wechselwirkung der Adsorbat-Teilchen mit dem Substrat werden in der
Literatur manchmal die durch die Adsorption induzierten Wechselwirkungen beriicksichtigt.
Das Graphit reagiert auf die elektrostatischen Eigenschaften des Adsorbats sehr sensitiv.
Durch diese Effekte gibt es eine Riickkopplung an die Wechselwirkung der Adsorbat-Teilchen

untereinander, bei denen das Graphit als ausgedehnter dritter Kérper mit hineinspielt.

Die statischen Ladungsmomente werden in Kapitel 3.3.1 durch Bildladungen beschrieben.
Fluktuierende Dipolmomente fiihren zur MacLachlan-Wechselwirkung, die in Kapitel 3.3.2

vorgestellt wird.

3.3.1 Das elektrostatische Bildpotenzial

Die Reaktion des Graphit-Substrats auf statische elektrostatische Momente lisst sich stan-
dardmiBig durch Spiegel-Ladungen beschreiben (Jackson, 1975). Die Spiegel-Ebene liegt
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3.3.2. Das McLachlan-Potenzial

parallel zur Graphitebene in einem Abstand von d/2 iiber der obersten Graphitschicht
(Bruch, 1983). An ihr werden die Punktladungen gespiegelt, d.h. ¢ = —¢ und (z,y,z) —
(.’I}, Y, d— Z)

Die Wechselwirkungsenergie eines Molekiils mit seinen eigenen Bildladungen beeinflusst
die Adsorptionsenergie, aber kaum die laterale Wechselwirkung. Umgekehrt trigt die Wech-
selwirkung eines Molekiils mit den Bildladungen der anderen Molekiile zur lateralen Wech-

selwirkung und nur wenig zur Adsorptionsenergie bei.

Hansen et al. (1992) zeigen in ihrer Arbeit, dass es fiir die Stabilitét der berechneten Mo-
nolagen von Stickstoff und CO von Vorteil ist, wenn die Spiegel-Ebene um 0.25 A in Richtung
Graphit-Substrat verschoben wird. Gerade bei den sich dreidimensional drehenden linearen
Molekiilen, deren elektrostatische Momente durch Punktladungen an den Atompositionen
realisiert werden, kommt es zu Problemen, wenn sich die Ladungen der Spiegelebene n&hern
(davon berichten z.B. Belak et al., 1985; Peters und Klein, 1985a).

3.3.2 Das McLachlan-Potenzial

Der Effekt fluktierender Dipolmomente der Adsorbat-Teilchen auf das Graphit wird durch
die McLachlan-Energie beschrieben (McLachlan, 1964), die das van der Waals-Potenzial ab-
schwiicht. Ahnlich wie bei den Spiegel-Ladungen werden hier Spiegel-Teilchen als zusétzliche
Wechselwirkungspartner eingefiihrt, siehe Abbildung 3.6.

Z
A

I\)lQ_

> X,y

Abbildung 3.6:
Die zugrundeliegende Geometrie des McLachlan-Potenzials. Die Bild-Atome, die durch Spie-

gelung an der Ebene z = d/2 ,erzeugt“ werden, wechselwirken iiber den Abstand ryj.
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3.3.2. Das McLachlan-Potenzial

Diese zusétzliche McLachlan-Energie hat die Form

Cs1 4 (zi+zj—d)? (20— 2)? Csa
Virer (rio7) = (rijraj)? 3 ’ r?]. - r2. ’ 6 (3.17)
ijTi i’ j ij i'j

mit den teilchenabhingigen Groflen Cs; und Cgy. Diese beiden Parameter lassen sich exakt
aus der dielektrischen Funktion des Substrates €(iw) und der dynamischen Polarisierbarkeit
der Molekiile a(iw) in Abhingigkeit von der imagindren Frequenz berechnen (Rauber et al.,
1982)

COSh [ eliw)—1 o,

051 - ?O/deOé (lW) (318)
_ 3 i w Liw)_l 2a2 w

O = = O/d <e(iw)+1> (iw) . (3.19)

Rauber et al. (1982) geben fiir diese komplizierten Ausdriicke folgende N#iherungen an:

z(z + 2)

Cs1 = 90Cs [EFSIE (3.20)
z(2? + 3z + 1)

Cs2 = gocﬁw, (3:21)

mit den Parametern go(Graphit) = 0.619, x = E;(Graphit)/E,(Teilchen), E;(Graphit) =
0.667 und den teilchenabhingigen Gréflen Cs und E,. Die beiden letztgenannten Grofien
sowie die sich daraus ergebenden McLachlan-Parameter Cg; /o sind in Tabelle 3.4 fiir die in
dieser Arbeit betrachteten Teilchen aufgefiihrt.

Cs E, Cs1 Csa
Ar 64.20 0.6972 203572.7 168384.8
Kr 12790 0.6056 424626.4 359471.8
Xe 290.50 0.5270 1003914.6 868229.3
N, 73.39 0.7100 231243.7 190680.7
CO 81.40 0.6324 266939.3 224409.7

Tabelle 3.4:

Die teilchenabhéngigen McLachlan-Parameter Cg .

Cs und E, sind in atomaren Einheiten angegeben, d.h. Cs in 0.9573 - 1072 ergA®, E, in
4.36-10"'* erg (Daten aus Bruch et al., 1997, Appendix E). Cs;/» besitzen die Einheit KAS.

Im Gegensatz zu den Bildladungen werden hier nur Wechselwirkungen der Spiegel-
Teilchen mit anderen Adsorbat-Teilchen betrachtet. Es gibt keine Selbstwechselwirkung.
Die Wechselwirkungszentren sind bei den Molekiilen Ny und CO nicht die Lennard-Jones-
Zentren sondern die Massenschwerpunkte, da die McLachlan-Parameter in Tabelle 3.4 ge-
mittelte Groflen fiir das jeweilige Molekiil sind.
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3.3.2. Das McLachlan-Potenzial

Bei der Wechselwirkung zweier unterschiedlicher Adsorbat-Molekiile hingen die McLachlan-
Parameter von den Polarisierbarkeiten beider Molekiile ab, d.h. der Ausdruck «?(iw) in
den Gleichungen (3.18) und (3.19) wird durch ax (iw) - ay (iw) ersetzt. Daher werden die
McLachlan-Parameter der Misch-Wechselwirkung als geometrisches Mittel der Einzelpara-

meter bestimmt.
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Kapitel 4

Simulation

In Kapitel 2 wurden die Simulationsmethoden, vor allem die Pfadintegral-Monte Carlo-
Simulation, vorgestellt und abgeleitet. Diese Methoden dienen dazu, thermodynamisch ,,sinn-
volle“ Konfigurationen und damit eine Trajektorie im hochdimensionalen Phasenraum zu
generieren. Aus der Statistik iiber diese — mdglichst unabhiingigen — Zusténde des Systems
lassen sich sehr leicht Observablen bestimmen, wie in Gleichung (2.6), Kapitel 2.1, allgemein

angegeben.

Im ersten Teil dieses Kapitels werden die makroskopischen Observablen abgeleitet bzw.
erliutert, die zur Analyse und Interpretation der physikalischen Vorgéinge in den betrachte-

ten Teilchensystemen Verwendung finden werden.

Im zweiten Teil wird auf die Bestimmung von Fehlern bei der Bestimmung von Mittel-

werten in der Computersimulation eingegangen.

Schlief8lich werden im letzten Kapitel eher technische Details des Simulationsprogramms
vorgestellt, die zum Verstidndnis der benutzten Algorithmen und Potenziale beitragen und
von grofler Bedeutung fiir die Interpretation der in den folgenden Kapiteln vorgestellten

Ergebnisse sind.

4.1 Die Observablen der Simulation

4.1.1 Die Energieschitzer in der PIMC

Durch die diskretisierte Zustandssumme in Pfadintegraldarstellung, Gleichung (2.18), ist
ein klassischer Isomorphismus zum Quantenproblem gefunden. Daher kénnen ab jetzt die
klassischen thermodynamischen Gréfien wie gewohnt abgleitet werden.

Die Energieschiitzer lassen sich aus der Ableitung des Logarithmus der Zustandssumme
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4.1.2. Die Ordnungsparameter

nach § berechnen,
(E)p - —83 anp(N, V,T) . (41)

Die Schitzer werden bei festem P bestimmt, wie es in der Simulation technisch nicht anders
moglich ist. Die Gesamtenergie E 148t sich als Summe der drei Terme translationskinetische,
rotationskinetische und potenzielle Energie schreiben, fiir die sich nach Ausfiihrung der
Ableitung mittels der Gleichungen (2.18) — (2.33)

P* N
we - (2 2v({qgs>},mgs>})> w
s=1 1i=1 P
P* N
3NP 5 (5+1)) 2
<Ttrans>P = < 2 q, —q; > (43)
s=1 =1 2h ﬂ2 ( ) P
P*N ioj 2L4L pr (cosy\ "tV B, L(L + 1)e=AL(L+1)Bi/P
nor - HETEE )
)Bi/P

1
—1 =1 Z %—ilpL(COS7§S’S+ ))e—BL(L+1
L= P

ergeben. Die potenzielle Energie wird in der Simulation getrennt in die Lennard-Jones-
Energie Vs, die elektrostatische Energie V..., die Substratenergie auf Grund der Steele-
schen Fourierzerlegung Vi, der Energie durch die elektrostatischen Bildladungen Vour,image
und der MacLachlan-Energie Vi, -

Mit den Energieschitzern vernkiipft ist die spezifische Warme Cy,, die sich aus der Be-

ziehung
Cv 2
=7 66 InZp(N,V,T) (4.5)
ks
ableitet. Daraus wird nach Einsetzen der Zustandssumme aus Gleichung (2.18) die allgemei-
ne Form
¢
k—; = —3%(205H + BOFH) P + 87 [(H + BOsH)*)p + (H + BOsH)D] s (4.6)

wobei H = Hsr(B) gilt. Die Ableitungen der effektiven Hamiltonfunktion (2.31) — (2.33)
nach g fiihren schliellich fiir die spezifische Warme auf die Form

C s s+1 2 2 2 2
oo Sae- <ZZ " (¢ — ) >P+/3 (B —(B)})  (47)

NP2 e (e ) 19

In der klassischen Monte Carlo-Simulation tritt nur der jeweils letzte Term, die Fluktuation
der Gesamtenergie, auf.

4.1.2 Die Ordnungsparameter

Ordnungsparameter (OP) sind Indikatoren fiir eine bestimmte Ordnung im System und
haben einen Wertebereich von 0 < OP < 1. Vollstdndige Ordnung liegt beim Wert 1 vor,
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4.1.2. Die Ordnungsparameter

wiahrend beim Wert 0 das System ungeordnet ist. Mit Ordnungsparametern kénnen auf
diese Weise verschiedene Phasen des Systems voneinander unterschieden und somit Pha-
seniibergiinge identifiziert und vermessen werden. In einem Adsorbat-System mit Rotatoren
finden sich eine ganze Reihe von Ordnungsphénomenen, weshalb in der Simulation unter-

schiedliche Ordnungsparameter betrachtet werden.

Ordnungsparameter fiir den Kommensurabilitdtsgrad

Fiir Adsorbat-Systeme interessiert die Kommensurabilitit eines Adsorbat-Teilchens mit dem
Substrat, d.h. passt sich die Verteilung des Adsorbats der Geometrie des Substrates so an,
dass die Gitterkonstante des Adsorbat-Gitters in einer oder mehreren Richtungen ein Vielfa-
ches der Gitterkonstante des Substrats ist. Fiir ein einzelnes Teilchen bedeutet, dies meistens,
dass es sich in einem Minimum des Substratpotenzials aufhilt. Dafiir wird zuerst der Ab-
stand des Schwerpunktes zum néchsten Substratpotenzialminimum, das ,Displacement®,
bestimmt. Unterschreitet dieser Wert eine vorher definierte Schwelle, so wird das betref-
fende Teilchen als kommensurabel gezdhlt. Im Falle von Graphit wird fiir diesen Schwel-
lenwert, angelehnt an Abraham (1983), der Wert 0.5 A gewiihlt. So li8it sich auf einfache
Weise ein Prozentsatz von kommensurablen Teilchen bestimmen, der als Kommensurabi-

litdts-Ordnungsparameter O Pc genommen werden kann.

Ordnungsparameter fiir die (v/3 x v/3)R30°-Struktur

Die meisten hier betrachteten Adsorbate bilden eine kommensurable (v/3 x v/3)R30°-Uber-
struktur aus. Diese Phase hat die gleiche Struktur wie das zugrunde liegende trigonale Ho-
nigwabengitter des Graphitsubstrats, die Gitterkonstante ist um einen Faktor v/3 vergrofert.
AuBerdem ist die gesamte Uberstruktur um 30° gegeniiber dem Substrat gedreht.

Nun gibt es fiir diese Uberstruktur beim Graphit aufgrund der Dreiecksgitterstruktur
drei (@ = 1,2,3) unabhingige Grundzustinde, fiir die jeweils ein Ordnungsparameter im
Quantensystem definiert wird (nach Kreer, 1996),

2

| BN _ o
60 = g3p 2o 2o 2o [i (el +da)] (49)

s=1i=1 k=1

mit den reziproken Gittervektoren g; und dem Propagationsvektor d,,

_om( 1
g1—3a 7\/3

g = %(1—%) (4.10)

dy = a(a—2,0)

a = 2.46 A ist immer die Gitterkonstante von Graphit und {q} sind die Schwerpunktskoor-
dinaten der Adsorbat-Teilchen.
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4.1.2. Die Ordnungsparameter

(a) V/3-Struktur 1 (b) v/3-Struktur 2 (c) V/3-Struktur 3

Abbildung 4.1:
Die drei unabhiingigen Doménen der (v/3 x v/3)R30°-Uberstruktur beziiglich des Graphit-
substrats.

Abbildung 4.1 zeigt diese drei unabhingigen Doménen der (v/3 x v/3)R30°-Uberstruktur.

Als Gesamtordnungsparameter dient nach Kreer (1996) der Ausdruck

OP /5 = <m§,x|gz$a|>P, a=1,2,3. (4.11)

Ordnungsparameter fiir die Fischgriat-Struktur

Ahnlich wird der Ordnungsparameter fiir die Herringbone/Fischgriit-Struktur der linearen
Molekiile definiert. Sie basiert auf einer translationsgeordneten (\/3 X \/§)R30°—Struktur und
es gibt drei unabhingige Doménen, wobei es sich hier um #quivalente Orientierungen der
Molekiile und nicht um die Translationséiquivalenz handelt, wie Abbildung 4.2 zeigt.

Die drei Doménen sind beziiglich der Translation in Richtung ihrer Alternierung zwei-
fach realisierbar, so dass der Grundzustand insgesamt sechsfach entartet ist. Die einzelnen
Komponenten des Ordnungsparameters lauten (Mouritsen, 1984)

| PN
Vo = NP Z Zsin (2(,053) — na) exp [iQa . qgs)] , (4.12)

s=1i=1

wobei Q, die Propagationsvektoren der Fischgrat-Struktur und 7, die Richtungswinkel des
Graphitgitters (Dreiecksgitter) bezeichnen,

N
Q = g(—L—%) (4.13)
o 00
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-

~ ~

(a) Fischgrite unter Winkel (b) Fischgrite unter Winkel (c) Fischgrite unter Winkel
Y= 300 Y = 900 Y = 1500

Abbildung 4.2:
Die drei unabhéngigen Orientierungen der Fischgrat-Struktur beziiglich des Graphitsub-
strats.

2
Na = (a—l)?ﬂ-, a=1,2,3 . (4.14)

Der globale Ordnungsparameter wird wie der (v/3 x v/3)-Ordnungsparameter als Maximum
der Komponenten in Gleichung (4.13) gebildet Mouritsen und Berlinsky (1982),

OPyp = <m§,x |‘/’“|>p . (4.15)

Ordnungsparameter fiir End-zu-End-Orientierungen innerhalb der Fischgrit-
Struktur

Beim symmetrischen Stickstoff-Molekiil sind die beiden Molekiilenden ununterscheidbar.
Beim Kohlenmonoxid-Molekiil hingegen kénnen sie unterschieden werden und die Frage ent-
steht, wie die End-zu-End-Konfiguration innerhalb der Fischgrit-Struktur aussieht. Ursa-
che fiir das Auftreten einer solchen langreichweitigen End-zu-End-Orientierung ist das nicht
verschwindende Dipolmoment des CO-Molekiils, das zu einem dipolar geordneten Grund-
zustand fiihrt. Der experimentell beobachtete Tieftemperatur-Ubergang des CO-Adsorbats
bei ca. 5 K wird als Phaseniibergang von solch einem dipolar geordneten Grundzustand zu
einer nicht mehr End-zu-End-geordneten Fischgritphase interpretiert.

Nun gibt es mehrere Moglichkeiten, eine dipolare Ordnung in einer Fischgréitphase zu
verwirklichen; zwei ferroelektrische und eine antiferroelektrische, sieche Abbildung 4.3. Fiir
beide Félle werden unterschiedliche Ordnungsparameter benotigt.

In engster Analogie zum Fischgrit-Ordnungsparameter wird fiir die ferroelektrischen

Simulation 35



4.1.2. Die Ordnungsparameter

(a) (b) ()

Abbildung 4.3:

Die drei mdglichen dipolar geordneten Fischgrat-Strukturen in der CO-Monolage, angelehnt
an die Abbildungen 54 (a)—(c) im Ubersichtsartikel von Marx und Wiechert (1996). (a) Fer-
roelektrische Struktur mit Gesamtdipol senkrecht zur Fischgrit-Symmetrieachse. (b) Ferro-
elektrische Struktur mit Gesamtdipol parallel zur Fischgrit-Symmetrieachse. (c¢) Antiferro-
elektrische Struktur ohne Gesamtdipol.

Mboglichkeiten der End-zu-End-Orientierung der Ausdruck (Marx et al., 1994bc)
I v (s) (s)
_ . 'S _ . ) 'S
Yo = 35 SE,I Z; sin (gpl na) exp [zQa q; ] (4.16)

definiert, wobei die Parameter denen des Fischgrat-Ordnungsparameters, gegeben durch die
Gleichungen (4.13) und (4.14), entsprechen. Bei dieser Struktur wird ebenfalls aus dem
Maximum der einzelnen Komponenten der totale ferroelektrische Ordnungsparameter

OPyr = <mgx |¢a|>P (4.17)

als Mittelwert bei fester Trotterzahl P berechnet.

Im Falle der antiferroelektrischen Ordnung der Molekiile muss darauf geachtet werden,
dass die Molekiilachsen entlang einer Fischgréite alternieren.

Die bisher betrachteten Ordnungsparameter werden alle zweidimensional gebildet, da

nur die Verteilung der Adsorbat-Teilchen in der Ebene eine Rolle spielt.

Ordnungsparameter fiir die Orientierungs-Korrelation

Zur Untersuchung von Spin- und Quadrupolgisern werden Korrelationsfunktionen benutzt,

um die unterschiedlichen Relaxationszeiten und -regimes zu erkennen und zu berechnen
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(Binder und Reger, 1992). Dies macht natiirlich in einer Molekulardynamik-Simulation mehr
Sinn, da dort fiir jeden Zeitschritt die Bewegungsgleichungen geltst werden und somit ei-
ne Zeitskala in Realzeit vorliegt, wohingegen die Schritte in der Monte Carlo-Simulation
nicht einem realen Zeitabstand zugeordnet werden konnen. Trotzdem lassen sich in der
Monte Carlo-Dynamik eingefrorene Zusténde von freien mittels Korrelationsfunktionen un-
terscheiden. In dieser Arbeit liegt das Interesse auf den Orientierungsglisern, die von den
Mischsystemen der linearen Molekiile gebildet werden. Als Maf fiir die Orientierungsdyna-
mik wird ein an den Edwards-Anderson-Ordnungsparameter angelehnter Ordnungsparame-
ter verwendet.

Ausgangspunkt ist die Autokorrelationsfunktion der Direktoren n der linearen Molekiile
n{” () -0 (t - 7), (4.18)

wobei die Zeit in Monte Carlo-Schritten angegeben wird. Daraus wird die Orientierungskor-

relationsfunktion

3 v ) () . n® > 1
gp(7) = 52— <( (t—T)) —§>tp (4.19)
1i=1 )

§=

durch Mittelung iiber die Zeiten t bei festem P bestimmt, nach Binder und Reger (1992).

Der Ordnungsparameter ist der Wert dieser Korrelation im Grenzfall

OPgs = lim lim lim gp(r) . (4.20)

T—00 P—oo N—o0

Dieser Ordnungsparameter gibt an, wie lokalisiert ein Rotatormolekiil beziiglich der Orien-
tierung im Raum ist. OPg4 = 1 bedeutet, dass ein Molekiil lokal perfekt richtungsorientiert
ist und keine Orientierungsdiffusion auftritt. Dagegen zeigt OPg4 = 0 an, dass keine lokal
bevorzugte Richtung existiert und ein Molekiil sich frei drehen kann.

Es ist klar, dass die Grenzbildung der Gleichung (4.20) in der konkreten Simulation nicht
durchgefiihrt werden kann. Es werden die Werte mit dem gréfiten 7 als Ordnungsparameter
OPg 4 genommen; in den meisten Simulationen ist 7,4, = 10000 MCS, damit eine geniigend
grofle Statistik fiir diesen Wert vorliegt. Im allgemeinen geniigt das, um eine Aussage iiber

den Zustand des Systems treffen zu konnen.

Domaénen

Die Ordnungsparameter bilden die Ordnung des Gesamtsystems ab. Nun kann es vor allen
Dingen bei den Mischsystemen vorkommen, dass das System in Doménen zerfillt. Lokal liegt
dann eine sehr gute Ordnung vor, iiber alle Teilchen gemittelt verschwindet hingegen der
Ordnungsparameter. Daher werden in der Simulation fiir die Fischgrét-Struktur und die di-
polare Ordnung Histogramme {iber die Doménengréfie aufgenommen, d.h. es wird gez#hlt,
wie viele Teilchen eine Domine umfasst. Ein Teilchen wird als zu einer Doméine gehorig
betrachtet, wenn der entsprechende Ordnungsparameter fiir dieses Teilchen gréfier als ein
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bestimmter Schwellenwert ist. Der Schwellenwert wurde empirisch zu 0.8 gewé&hlt.

Uber die Verteilung der Doménengréfie haben wir ein weiteres Instrument zur Beurteilung
der Ordnung im System an der Hand und kénnen damit ebenfalls Phaseniiberginge identi-
fizieren.

4.1.3 Sonstige Observablen
Hohe der Teilchen iiber dem Substrat

Da in dieser Arbeit die Translation in allen drei Raumrichtungen frei ist, veréndert sich in
der Simulation die Hohe der Adsorbat-Teilchen iiber dem Graphit. Die mittlere Hohe wird
bestimmt, um einen Eindruck von der Temperaturabhingigkeit dieser Gréfle zu bekommen,

die in vielen zweidimensionalen Studien einfach festgehalten wird.

Das vierte Moment von z liefert eine Aussage iiber die Symmetrie der Verteilungsfunktion
und wird genutzt, um die Giite der Adsorbat-Schicht zu erkennen. Genau genommen wird
4
z
Z4p = < 2>§ -3 (4.21)
(z%)p

erfasst, denn fiir eine Gauflverteilung verschwindet dieser Ausdruck. Ist also z42 = 0, so liegt

das Verhiltnis der Momente

eine sehr gut zweidimensionale Schicht vor; je grofier der Wert wird, desto weniger kann von
einem zweidimensionalen Schichtsystem gesprochen werden. Das Auflésen der Schicht durch
den Prozess der Desorption, also des ,,Abdampfens® der Teilchen vom Substrat, kann sehr

gut an Hand dieser Observable gesehen werden.

Tiltwinkel der linearen Molekiile

Neben der Orientierungsordnung ist bei den linearen Molekiilen der so genannte Tiltwinkel
« von starkem Interesse. Der Tiltwinkel ist der Winkel eines Molekiils, um den es von der
zur Graphitebene parallelen Lage abweicht. Ist in der Fischgrit-Struktur der Tiltwinkel im
Mittel Null und liegen die Teilchen somit alle parallel zur Oberfliche, so ist dies die ,,2-
in“-Fischgrat-Struktur. Bei einem systematischen Tiltwinkel der Molekiile wird von einer
»2-out“-Fischgrat-Struktur gesprochen.

Fiir den Tiltwinkel o wird das Momenten-Verhiltnis ay2 analog zu z4» (siehe Gleichung

(4.21)) aufgenommen, um eine Aussage iiber die Winkelverteilung zu erhalten.

Quantenmechanische Dispersion

Zu den quantenmechanischen Effekten wie Nullpunktsenergie und Tunneleffekt tragen bei
allen Molekiilen die Ortsfluktuationen und bei den linearen Rotator-Molekiilen zusétzlich
die Winkelfluktuationen bei. Die im klassischen Fall eindeutig definierten Gréflen Ort und
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Winkel gehen im quantenmechanischen Regime (d.h. bei tiefen Temperaturen) iiber in Ver-
teilungen und Aufenthaltswahrscheinlichkeiten. Dies wird in der Simulation tiber die ,,Auf-
spaltung” eines Quantenteilchens in P Trotter-Teilchen nachgebildet, siehe Kapitel 2.2. Im
Hochtemperaturgrenzfall entsprechen die Mittelwerte von Ort bzw. Winkel eines Quanten-
teilchens dem Ort bzw. Winkel eines klassischen Teilchens bei derselben Temperatur. Bei
tiefen Temperaturen gilt dieses Analogon nicht mehr; vielmehr sind Ort und Winkel delo-
kalisiert und nur iiber eine Verteilung adiquat charakterisierbar.

Fiir die Translation kann in Analogie zu einem Polymersystem — vergleiche dazu klassi-
scher Isomorphismus in Kapitel 2.2.1 und Abbildung 2.1 — der Gyrationsradius

97 1/2

1 P P
s k
o ﬁz<qg>—zqg >> (422
s=1 k=1

als Maf fiir die Ortsunschiirfe eines Quantenteilchens definiert werden.
Fiir ein freies (Punkt-)Teilchen mit Masse m ergibt sich dafiir unter Beriicksichtigung von
Gleichung (2.19) im Mittel

Y= — . (4.23)

Bis auf einen numerischen Faktor entspricht r” der thermischen DeBroglie-Wellenlinge

(Ap = +/27h2B/m).

Fiir die Delokalisierung der Winkel werden in der Simulation die Spreizung der sphéri-
schen Koordinaten ¢P und 9P — beide fquivalent zu Gleichung (4.22) definiert — als Obser-
vablen bestimmt. Der Azimutwinkel ¢ eines Teilchens wird neben der Wechselwirkung mit
den Nachbarteilchen hauptséichlich von der Korrugation des Substratpotenzials beeinflusst
werden, wihrend der Winkel ¥ daneben von der lateralen Substratwechselwirkung beein-
flusst wird. Somit kénnen die beiden Winkelverteilungen durchaus voneinander abweichen.

D

Aus demselben Grund werden nicht nur der Gyrationsradius ' sondern auch dessen Kom-

ponenten a:JD, j =1,2,3, aufgenommen.

Eine weitere Grofle ist die Fluktuation der Massenschwerpunkte

((Arem)®)n = ((rom — (rom)?)n, (4.24)

wobei hier die Mittelwertbildung iiber die Anzahl der Teilchen N ausgefiihrt wird. In der
Simulation werden konkret die Komponenten ((Azc )N, ((Ayenr)?)n und ((Azenr)?)n
berechnet, da fiir die Fluktuation der Massenschwerpunkte eine Anisotropie auf Grund des

Substratpotenzials erwartet wird.
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4.2 Statistische und systematische Fehler der PIMC-

Simulation

Die Bestimmung von Fehlern in einer Monte Carlo-Simulation ist nicht trivial. So wird
im ersten Abschnitt niher erliutert, dass die statistischen Fehler von Observablen in der

Computersimulation von der Korrelation der Daten abhéngen.

Systematische Fehler treten in der Simulation allein schon dadurch auf, dass nicht im
thermodynamischen Limes gerechnet werden kann. Dies betrifft zum einen die Systemgrofie
(N), zum anderen die Trotterzahl (P), und fiihrt jeweils zu einem bestimmten Skalenver-
halten der Simulation. Eine Skalierung kann umgekehrt benutzt werden, um auf den ther-
modynamischen Limes zu schlielen, wie in den entsprechenden Abschnitten gezeigt werden

wird.

4.2.1 Korrelation der Daten und Blocking-Methode

In der Monte Carlo-Methode werden die Observablen als arithmetische Mittel {iber die An-
zahl der Messschritte der Simulation berechnet, vgl. Gleichung (2.6). Die Varianz ((AA)?)
einer Observable A sollte dann ebenfalls standardméfig definiert sein. Bei einer korrek-
ten Behandlung der Erwartungswerte in der Monte Carlo-Methode (Binder und Heermann,
1992) hiingt die Varianz von der Korrelation der Daten ab,

1427
(A4 = =1 ((42) - (4%), (4:25)
wobei 7 die integrierte Relaxationszeit ist. Es gibt statt M nur M = H% unabhéngige

Werte.

Eine von der Art der Methode unabhiingige Fehlerbestimmung findet sich in der so ge-
nannten Blocking-Methode. Dabei werden die M Messungen in Blocks der Linge b und damit
in M/b Klassen eingeteilt. Anschlieflend wird fiir jede Klasse der Mittelwert A’ berechnet,

wobei trivialerweise gilt A’ = (A). Die Standard-Fehlerrechnung liefert fiir die Varianz

(A20) = 3775 3 (4~ ()", (4.20)

und man kann zeigen, dass

(A%O) . (1
2001 (1) )

Ist die Blockgrofle b kleiner als die integrierte Relaxationszeit 7, so wird gemifl Gleichung
(4.27) der Fehler mit der Blocking-Methode systematisch unterschitzt. Wird der Fehler

((AA)2)(b) als Funktion der Blockgrifie b aufgetragen, so strebt er asymptotisch einen Pla-
teauwert an, der dem wahren statistischen Fehler entspricht. Abbildung 4.4 zeigt dieses
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Verhalten an Hand von konkreten Simulations-Daten, wobei hier nicht die Varianz sondern

die fir die Ergebnisse relevante Standardabweichung (AA) = % als Funktion der

Blockgrofie b aufgetragen ist.
0-10||||| T T T TTTT T T T TTTT T T T T TTTT T
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Abbildung 4.4:

Anwendung der Blocking-Methode am Beispiel der potenziellen Energie pro Teilchen in ei-
ner Monolage mit 400 Krypton-Atomen, 7' = 80 K, P = 1. Die Blockgrofle b ist logarith-
misch aufgetragen, dabei ist ein Datenpunkt nach jeweils 10 MCS aufgenommen worden,
die Simulation umfasst insgesamt 40000 MCS. Der Plateauwert betragt AV = 0.058 K. Die
Fluktuationsrelation liefert einen Wert von nur 0.048 K; das entspricht dem Wert bei b = 1.

RiickschlieBend gibt es die Moglichkeit, die integrierte Relaxationszeit 7 aus

((AA4)?)(b> 1)
1427 = (A2 (b= 1) (4.28)
zu berechnen.
Bei der Anwendung der Blocking-Methode muss darauf geachtet werden, dass der Plateau-
wert stabil ist, denn nur dann ist das System relaxiert! (Auf diese Weise ist nebenbei die

Relaxation zu testen.)

4.2.2 Finite-Size-Scaling: Fehler durch Systemgrofie

Computersimulationen haben immer das Problem, dass sie nicht im thermodynamischen

Limes unendlicher Systemlénge (L — oo) sondern nur mit endlichen Systemgrofien L rechnen
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konnen. Durch die periodischen Randbedingungen, die in Kapitel 4.3.3 genauer beschrieben
werden, werden Randeffekte zwar abgeschwicht, trotzdem kommen die so genannten Size-
Effekte ins Spiel, die z.B. zur Abrundung von Phaseniibergiingen und Verschiebung des
kritischen Bereichs fithren (Binder und Heermann, 1992). Diese Effekte beruhen darauf,

dass bei der kritischen Temperatur 7, die Korrelationslinge im System divergiert, £ — oo.

Durch das Finite-size-Scaling ist es mdoglich, aus dieser Beschrinkung der Simulation
eine weitere Analysemethode zu schneidern, die die Bestimmung der kritischen Tempera-
tur erlaubt. Es wird ausgenutzt, dass sich die Momente eines Ordnungsparamters ® in
Abhéngigkeit von der dimensionslosen Grofie L/ wie

(%) = LMy (L/€) (4.29)

verhalten, wobei v der kritische Exponent der Korrelationslinge am kritischen Punkt ist
T-T. |
(6]

die so genannte ,,Binder-Kumulante*

). Bei geschickter Wahl sind die Verhiltnisse von Momenten, insbesondere

Ut =1- (4.30)
unabhingig von L und insbesondere beim kritischen Punkt 7" = T, immer gleich gro8.
Die Temperaturverliufe von Uy, fiir unterschiedlich grofie Systeme schneiden sich dann in
einem Punkt, der genau bei der kritischen Temperatur liegt. Auf diese Weise 1483t sich durch
endliche Systeme die kritische Temperatur bestimmen.

4.2.3 Trotter-Scaling: Fehler durch PIMC

Fye (1986) und Suzuki (1986) haben in systematischen Analysen von Trotter-Nidherungen
gezeigt, dass die Konvergenz einer Observable in erster Ordnung quadratisch in der Trotter-
Zahl ist

(A)p = (A)egare + O (1/P*) + O (1/P*) + ... (4.31)

(A)erakt ist der gesuchte kanonische Mittelwert der Observablen A im Quantenlimes P — co.
Obwohl der Quantenlimes in der Simulation nicht zuginglich ist, kann aufgrund der P-
Abhiingigkeit in Gleichung (4.31) der exakten Wert der Observablen aus den Simulationsda-
ten extrapoliert werden. In diesem so genannten Trotter-Scaling werden die in der Simulation
bei einer festen Trotter-Zahl ermittelten Werte (A)p als Funktion von 1/P? aufgetragen.
Eine (in erster Ndherung lineare) Regression liefert den exakten Mittelwert der Observablen
als Ordinatenabschnitt, der dem Grenzfall P — oo entspricht.
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4.3 Details der Simulation

Im folgenden werden einige technische Details des Simulations-Algorithmus’ vorgestellt, die

fiir das weitere Verstédndnis dieser Arbeit von Bedeutung sind.

Als erstes wird der Begriff des Monte Carlo-Schritts erldutert, der in unterschiedliche
Bewegungen gegeliedert ist. Fiir die PIMC-Methode miissen zusétzlich andere Schritte ein-
gebaut werden als fiir die Standard-Monte Carlo-Simulation.

Danach wird auf den zeitlichen Ablauf der Simulation eingegangen und Geometrie und Auf-
bau der Simulationsbox erklért.

Die nichsten beiden Abschnitte betreffen die Potenziale und ihre Berechnung in der
Simulation. Da hier die meiste Rechenzeit anfillt, werden geschickte Algorithmen zur Be-
schleunigung eingesetzt. Fiir das Substratpotenzial existieren viele Zusatz-Terme und in
einer Analyse werden die fiir diese Arbeit relevanten Terme herausgefiltert.

Schlieflich wird der Algorithmus zur Parallelisierung der Simulation iiber die Trotterdi-
mension vorgestellt, der es erlaubt, in einfacher Weise die Trotterzahl zu erhéhen. Selbst fiir
die in der vorliegenden Arbeit untersuchten Adsorbat-Systeme mit realistischen Potenzialen

kann auf diese Weise der Quantenlimes in der Simulation fast erreicht werden.

4.3.1 Der Monte Carlo-Schritt (MCS)

In Kapitel 2.1 wurde gezeigt, dass mit der Monte Carlo-Methode ein Pfad durch den Phasen-
raum erzeugt wird, wobei mit der Ubergangswahrscheinlichkeit des Metropolis-Kriteriums
(2.8) von einem zum nichsten Zustand gegangen wird. Doch wie werden in der Simulation
diese Zustidnde konkret erzeugt?

Dazu werden zunichst die moglichen Arten von Teilchenbewegungen festgestellt. Diese

sind bei den kompliziertesten Molekiilen dieser Arbeit, also den CO-Molekiilen,

e die Translation, d.h. die Verdnderung der Koordinaten des Massenschwerpunktes,

o die Rotation, d.h. die Verdnderung der Winkel der Molekiilachse relativ zum Koordi-

natensystem, und

e die 180°-Drehung des Molekiils und damit Austausch von Kohlenstoff- und Sauerstof-
fatom (wichtig fiir die dipolare Ordnung).

Diese Bewegungen sind in ihrer Art unabéngig voneinander und kénnen somit in beliebiger
Reihenfolge auftreten. Desweiteren erfiillen sie die Forderung nach der Detaillierten Balance,
vgl. Gleichung (2.7).

Die Pfadintegral-Formulierung, wie sie in Kapitel 2.2 vorgestellt wurde, legt eine Unter-

teilung dieser allgemeinen Bewegungen nahe:
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e lokale Bewegung eines einzelnen Trotter-Teilchens und

e globale Bewegung des gesamten Quantenteilchens.

Diese Unterscheidung ergibt fiir die 180°-Drehung eines Molekiils keinen Sinn; hier gibt es
nur die globale Drehung des gesamten Quantenteilchens.

In der Simulation werden die Translationsbewegungen in jede der drei Raumrichtungen
gemif Ar = random-Ary,q, vorgeschlagen, wobei random € [0, 1] eine (Pseudo-)Zufallszahl
und Ar,,.. die maximale Schrittweite sind. Die Rotationen werden mittels Rotationsmatri-
zen als Drehung der Molekiilachse um die z-, y- und z-Achse des Koordinatensystems aus-
gefiihrt, wobei die jeweiligen Drehwinkel analog zur Translation durch Aw = random-Aw,, 4.
bestimmt werden. Anderungen der Kugelkoordinaten-Winkel ¢ und 9 werden nicht vorge-
nommen, da dies einer Ungleichverteilung der Direktor-Koordinaten auf der Einheitskugel
gleichkommt. Der Grundsatz der Detaillierten Balance wére dadurch verletzt und die Simu-
lation entspriche keiner Markov-Kette (vgl. Kapitel 2.1)!

Nachdem eine Zustandsédnderung vorgeschlagen wurde, wird unter Einsatz des Metropolis-
Kriteriums (2.8) der neue Zustand akzeptiert oder abgelehnt. Ist der Quotient des Boltzmann-
Faktors des neuen gegeniiber dem des alten Zustandes kleiner oder gleich 1, wird die Ande-
rung akzeptiert, anderenfalls abgelehnt. Das Verhéltnis von angenommenen zu abgelehnten
Bewegungen wird Akzeptanzrate genannt. Mit Hilfe der maximalen Schrittweiten Ar,,qq
und Awmae lassen sich diese Akzeptanzraten beeinflussen. Die maximalen Schrittweiten
werden in der Relaxationszeit des Systems (dazu ausfiihrlicheres im folgenden Abschnitt)
so gewéhlt, dass sich Akzeptanzraten von ca. 50 % einstellen. Bei kleineren Raten wére
der Rechenzeitaufwand gegeniiber dem Grad an Zustandsinderungen zu hoch, dafiir sin-
ken aber die Korrelationen zwischen den Schritten (vgl. Blocking-Methode, Kapitel 4.2.1).
GrofBlere Raten bewirken zwar eine gute Ausnutzung der Rechenzeit, besitzen aber intrin-
sisch hohe Korrelationen zwischen den einzelnen Schritten. So ist eine Rate von ca. 50 %

ein Kompromiss zwischen Ausnutzung der Rechenzeit und Korrelationen des Systems.

Fiir Mischsysteme, d.h. mindestens zwei Teilchensorten in der Simulation, wird zusétzlich
ein Austausch der Teilchensorte vorgeschlagen. Genauer bedeutet das ein Vertauschen der

Koordinaten; die linearen Molekiile (N und CO) behalten ihre Orientierung bei.

Fiir jedes Teilchen werden in der Simulation die unterschiedlichen Monte Carlo-Bewegungen
vorgeschlagen, so dass sich letztendlich ein Monte Carlo-Schritt (1 MCS) fiir das gesamte

simulierte System aus

e lokaler Translation aller Trotter-Teilchen,
e globaler Translation aller Quantenteilchen,
e lokaler Rotation aller Trotter-Teilchen der linearen Molekiile,

e globaler Rotation aller Quantenteilchen der linearen Molekiile,
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e 180°-Drehung aller CO-Quantenteilchen und

e Austausch der Teilchensorte in Mischsystemen

zusammensetzt. Dies sind im Algorithmus entsprechend die verschiedenen Objekte bzw.
Module eines Monte Carlo-Schritts.

Konkret werden die 180°-Drehungen und Austausch von Teilchensorten nur jeden zehn-
ten Monte Carlo-Schritt probiert. Damit hat das System die Moglichkeit, die durch diese
groflen Verdnderungen hervorgerufenen Spannungen durch Translations- und Rotationsbe-

wegungen abzubauen.

4.3.2 Die Relaxation und Bestimmung von Observablen

In Kapitel 2.1 iiber die Monte Carlo-Methode wurde schon erwihnt, dass Observablen nur
bei Systemen im thermischen Gleichgewicht eine Aussage erlauben. Aufgrund der Korre-
lationszeiten in der Simulation, vgl. Kapitel 4.2.1, ist es notig, vor der Bestimmung von
Mittelwerten das System erst einmal eine Zeit relaxieren zu lassen, wobei die Relaxations-
zeit sehr viel grofler als die Korrelationszeit sein sollte; Th..; > 7. Um die Relaxation zu

testen, kann die Blocking-Methode verwendet werden, wie in Kapitel 4.2.1 beschrieben.

Erst nach dieser Relaxation kann mit der Bestimmung von Observablen begonnen wer-
den; in dieser Arbeit werden die Observablen immer alle 10 MCS aufgenommen, um schon

von vorne herein die Korrelation zwischen den Werten zu verkleinern.

4.3.3 Die Simulationsbox

Die Simulationsbox ist ein dreidimensionaler Korper, dessen Geometrie einigen Bedingun-
gen geniigen muss. Sie muss als erstes periodisch fortsetzbar sein, d.h. durch Verschiebung
um eine Kantenlinge erzeugte Replikas miissen an die Simulationsbox anschlieffen. Damit
kann ein quasi unendlich ausgedehnter Korper simuliert werden. In dieser Arbeit muss die
Periodizitét nur in zwei Dimensionen (z und y) gewihrleistet sein, da das Graphitsubstrat
die Box schon in einer Richtung beschrénkt. Dies wird in den so genannten periodischen
Randbedingungen ausgenutzt, bei denen die Randteilchen mit den Teilchen in den sich an-
schliessenden Replika (in zwei Dimensionen 8 um die Simulationsbox) wechselwirken. D.h.
ein Teilchen an einem Rand der Simulationsbox hat die Teilchen am gegeniiberliegenden
Rand als Nachbarn, und Teilchen in einer Ecke spiiren den Einfluss der Teilchen der ge-
geniiberliegenden Ecke.

Um die Periodizitit parallel zum Substrat zu ermoglichen, muss die Ausdehnung der Box
so sein, dass sie ein Vielfaches der Einheitszelle von Graphit darstellt. Da auflerdem in der
Hauptsache kommensurable Adsorbat-Teilchen in der (v/3 x v/3)R30°-Struktur untersucht
werden, sollten die Abmessungen der Simulationsbox ebenfalls ein Vielfaches der betreffen-
den Einheitszelle betragen.
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Alle diese Kriterien erfiillt die in Abbildung 4.5 gezeigte Einheitszelle der Simulations-
box, die zur besseren Anschaulichkeit als zweidimensionale Projektion auf das Graphitgitter
gezeigt ist.

Abbildung 4.5:
Die Einheitszelle der Simulationsbox in Bezug auf das Graphitgitter. Als dunkle Kreise sind
die Positionen der Adsorbat-Teilchen in der (v/3 x v/3)R30°-Struktur eingezeichnet. Die

hellen Kreise markieren die Abbilder dieser Teilchen in den anschlieBenden Zellen.

Sie hat zudem den Vorteil, dass sie nahezu quadratische Abmessungen besitzt, namlich
3a x 2v/3a, wobei a = 2.46 A die Gitterkonstante von Graphit ist. In der Simulation wird
meist eine Simulationsbox aus L x L solcher Einheitszellen gebildet. Eine komplette Monolage
mit (v/3 x v/3)R30°-Struktur enthiilt dann eine Gesamtzahl von 4 - L? Teilchen.

Die Hohe der Simulationsbox iiber dem Graphitsubstrat, das bei z = 0 liegt, wird in der
Simulation im allgemeinen bei 9 A gehalten (so dass sich eine zweite Schicht bilden kann),
dies ist physikalisch nicht unbedingt erforderlich. Es werden in dieser Arbeit ebenfalls Un-
tersuchungen mit stark eingeschriankter Hohe der Simulationsbox vorgenommen, um somit

einen Verbleib der Adsorbat-Teilchen in der ersten Schicht zu erzwingen.

In regelméBigen Absténden (in MCS gesprochen) wird die Konfiguration aller Teilchen
und die Observablen in einer Datei gespeichert. Eine solche Konfiguration kann wieder in

die Simulation eingelesen werden, wodurch es moglich ist,

e die Bestimmung von Observablen bei derselben Temperatur fortzusetzen,
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e sie neu zu beginnen, oder

e cinen Heiz- bzw. Kiihllauf zu fahren, indem bei der Simulation einer Temperatur die

Endkonfiguration der Simulation der vorangegangenen Temperatur eingelesen wird.

4.3.4 Der Cutoff-Radius und die Verlet-Tabelle

Wie schon aus dem vorangegangenen Kapitel 4.3.1 und dem Kapitel 2.1 iiber die Mon-
te Carlo-Methode, sowie dem Kapitel 3 {iber die Modellpotenziale zu erkennen ist, besteht
der Hauptteil einer Monte Carlo-Simulation in der Berechnung der Potenziale, die bei je-
der Anwendung des Metropolis-Kriteriums (2.8) durchzufiihren ist. Daher ist es unerlésslich,
sich geschickte Algorithmen zu {iberlegen, um diese immer wieder anfallenden Berechnungen

im Aufwand zu minimieren.

In dieser Arbeit findet der Link-Cell-Verlet-Algorithmus nach Grest et al. (1989) Ver-
wendung, der von einem Cutoff-Radius der Potenziale ausgeht. Es ist allgemein iiblich, ein
intermolekulares Lennard-Jones-Potenzial nur bis zu einem Radius von 2.5 ¢ konkret aus-
zurechnen, da alle weiteren Terme nur marginal zum Wert des Potenzials beitragen (Allen
und Tildesley, 1987). Dies entspricht in unserem Fall einem Cutoff-Radius von ca. 9 A. Bei
einem (\/3 X \/§)R30°—Gitter bedeutet das, dass die Potenziale bis zu den dritt-néchsten
Nachbarteilchen explizit ausgerechnet werden. Marx et al. (1994b) zeigen, dass selbst die
Verwendung eines viel rigideren Cutoff-Radius, der nur die néchsten Nachbarn einschliefit,
nichts an der Physik der Phasen dndert, sondern diese hochstens durch Beriicksichtigung

weiterer Nachbarschaftsschalen stabilisiert werden.

Das gleiche gilt nach Marx et al. (1994b) genau so fiir die langreichweitigen elektro-
statischen Krifte. Normalerweise wird dazu eine Ewald-Summation iiber alle Teilchen der

Simulation verwendet, bei der eine Summation iiber das Potenzial auf dem reziproken Gitter
durchgefiihrt wird, siehe dazu z.B. Allen und Tildesley (1987).

In dieser Arbeit wird mit einem Cutoff-Radius von 9 A fiir alle Potenzialberechnungen

gearbeitet.

Allein durch die Einfithrung eines Cutoff-Radius wird die Rechenzeit fiir die Potenzial-
berechnung eines Teilchens stark herabgesetzt. Es miissen aber immer die Entfernungen zu
allen Teilchen der Simulation berechnet werden. In einer grofien Simulationsbox kostet das
unnétig viel Zeit. Wenn die Uberstruktur weitestgehend stabil bleibt, kénnten die Nach-
barn fest tabelliert werden. In dieser Arbeit sollen daneben die Ubergiinge kommensurabel-
inkommensurabel und fest-fliissig studiert werden, bei denen eine solche Uberstruktur auf-
gelost wird. An dieser Stelle kommt der Link-Cell-Verlet-Algorithmus ins Spiel (Grest et al.,
1989).

In einer Verlet-Nachbarschafts-Tabelle werden alle aktuellen Nachbarn gespeichert, de-
ren Abstinde kleiner als der um den so genannten Skin-Radius erhéhte Cutoff-Radius sind;
Rvertet = Rskin + Rcutors, sieche Abbildung 4.6. Diese Verlet-Tabelle muss immer dann neu
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Abbildung 4.6:

Die Geometrie des Link-Cell-Verlet-Algorithmus. Zur Erstellung der Nachbarschaftstabelle
fiir das schwarze Teilchen werden die 9 Zellen um dieses Teilchen benutzt. In die Verlet-
Tabelle kommen alle Teilchen, die innerhalb des Verlet-Kreises mit Radius Ryerier =
Rcutoff + Rskin liegen. Der schraffierte Bereich der Dicke Rsgin dient als Puffer, denn
Teilchen in ihm k6nnen in den nichsten Translations-Schritten eventuell in den relevanten
Bereich (R < Rcutoss) diffundieren, wo sie dann in die Potenzialberechnung eingehen (blaue
Teilchen).

berechnet werden, wenn die Summe der seit der letzten Tabellen-Erstellung zuriickgeleg-
ten Entfernungen zweier Teilchen gerade der Hilfte des Skin-Radius entspricht. Denn dann
konnte es sein, dass ein Teilchen gerade aus der Nachbarschaft des jeweils anderen ,,ver-
schwunden® ist. Die Nachbarschafts-Tabelle muss wéhrend einer Simulation nur selten neu
erstellt werden, wenn die Struktur stabil bleibt, dagegen sehr hiufig, wenn die Translation
der Teilchen sehr stark ist. Theoretisch miissen fiir die Verlet-Tabelle eines Teilchens die
Abstéinde zu allen anderen Teilchen berechnet werden und der Algorithmus zum Aufbau
der Nachbarschaftstabellen hat damit die Ordnung O[N (N — 1)]. Das Link-Cell-Verfahren
driickt dieses Verhalten auf die Grofienordnung O(N) in grofien Systemen, indem es die
Simulationsbox in Zellen mit Kantenlingen von ca. Ry et oder grofer aufteilt. Es miissen
dann zur Erstellung der Verlet-Tabelle eines Teilchens nur Teilchen in der gleichen und in
den benachbarten Zellen berticksichtigt werden; in dem hier vorliegenden zweidimensionalen
Fall also 9 Zellen. Abbildung 4.6 verdeutlicht die Geometrie dieser Konstruktion.

Ein weiterer zeitkritischer Faktor ist die Grofle des Skin-Radius. Ist er zu klein, muss
die Nachbarschaftstabelle sehr hiufig neu berechnet werden, dafiir wird bei der Potenzialbe-
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rechnung gespart, da weniger Teilchen auf ihren Abstand iiberpriift werden miissen. Ist der
Skin-Radius zu grof}, muss die Tabelle nicht so hiufig angepasst, aber bei jeder Potenzial-
berechnung viele Teilchen berticksichtigt werden. So ergibt sich ein parabelformiger Verlauf
fiir die CPU-Zeit der Simulation in Abhingigkeit vom Skin-Radius. Aus diesem Grund wird
wihrend der System-Relaxation Rgyg;, so angepasst, dass sich die Simulation annidhernd im
CPU-Zeit-Minimum befindet.

Einen Eindruck von der Effizienz des Link-Cell-Verlet-Algorithmus in Verbindung mit
der Anpassung des Skin-Radius vermittelt Abbildung 4.7, wofiir Zeiten einer konkreten
Simulation verwendet werden.
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Abbildung 4.7:

CPU-Zeit in Abhéngigkeit von der Teilchenzahl fiir den N (N —1)- und den Link-Cell-Verlet-
Algorithmus, beide mit Anpassung des Skin-Radius wahrend der Relaxation. Gerechnet wur-
de ein klassisches Argon-System bei Temperatur 100 K mit je 1000 MCS fiir Relaxation und
Observablen-Bestimmung auf einem Intel Celeron-Prozessor mit 400 MHz Taktfrequenz.

4.3.5 Die Entscheidung fiir ein Substrat-Potenzial

Die vielen Erweiterungen und Zusatzterme, die das Substratpotenzial in der Literatur erfah-
ren hat und wie sie in Kapitel 3.2 aufgezihlt sind, sollen an dieser Stelle auf ihre Tauglichkeit
und Relevanz in der Simulation getestet werden. Dazu werden die wichtigsten Observablen
und Eigenschaften einer Kohlenmonoxid-Monolage betrachtet, da dies das komplizierteste
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Molekiil in dieser Arbeit ist.

Abbildung 4.8(a) zeigt den Verlauf des Ordnungsparameters der Fischgrit-Struktur, vgl.
Gleichung (4.15), in Abhéngigkeit von dem gewihlten Substratpotenzial.

1. T T T T T T T T T T
oeoL)
0.8 =-u | J+McL i
. 4 LJ+McL+Img
o 0.6 .

Abbildung 4.8:

Die Fischgrit-Ordnung der CO-Monolage in Abhéngigkeit vom gewiahlten Substratpotenzial
beim Kiihlen, P = 1.

(a) Der Fischgrat-Ordnungsparameter fiir die verschiedenen Substratpotenziale.

(b) Konfiguration (T' = 5 K) mit Windrad-Struktur, die sich mit dem vollstindigen Sub-
stratpotenzial (LJ+McL+Img) bildet.

Es ist deutlich zu erkennen, dass sich beim vollstdndigen Substratpotenzial, d.h. Lennard-
Jones nach Steele mit Anisotropie-Termen + quadrupolarem Zusatzterm + McLachlan-
+ elektrostatischen Bildladungen, im Gegensatz zu den anderen Substratpotenzialen keine
Fischgrit-Struktur ausbildet. Vielmehr entsteht beim Kiihlen eine Windrad-Struktur, wie
die Konfiguration bei 7" = 5 K zeigt, bei der das Kohlenstoffende der senkrecht stehenden
CO-Molekiile zur Graphitoberfliche zeigt, siehe Abbildung 4.8(b). Die Windrad-Struktur ist
nicht ganz perfekt; so zeigt z.B. die Konfiguration rechts unten zwei getrennte Windréder,
wihrend in der pefekten Struktur sich die ,Fliigel* iiberlappen wie in Abbildung 4.8(b)
links und Mitte. Im Experiment gibt es keinen Hinweis darauf, dass bei der CO-Monolage
eine solche Phase auftritt, vielmehr findet man eine Fischgrat-Struktur wie bei Stickstoff. Bei
hoheren Bedeckungen hingegen zeigt das Phasendiagramm sehr wohl eine Windrad-Struktur.
Dieses Verhalten wird aber auf die hohere Kompressibilitit der Windrad-Phase auf Grund
der senkrecht gestellten Molekiile zurtickgefiihrt und nicht auf die elektrostatische Wechsel-
wirkung mit dem Substrat. Deshalb wird sich gegen die Verwendung von elektrostatischen
Bildladungen in dieser Arbeit entschieden.

Dagegen verlaufen die Ordnungsparameter der beiden in Frage kommenden Substratpo-
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tenziale nahezu gleich. Der Unterschied zeigt sich in den Absolutwerten der Substratenergie,
da mit dem McLachlan-Term eine zusétzliche Repulsion eingefiihrt wird, die zu einer héher-
en mittleren Lage der Adsorbat-Teilchen iiber dem Graphit fiihrt. Die Schmelziibergangs-
Temperatur erniedrigt sich gegeniiber einer Simulation mit Lennard-Jones-Wechselwirkung
nach Steeele mit Anisotropie- und quadrupolaren Termen (bei der die Ubergangstempera-

turen sehr gut mit dem Experiment {ibereinstimmen, wie spiter gezeigt werden wird).

Aus all diesen Griinden wird in dieser Arbeit als Substratpotenzial allein das Lennard-
Jones-Potenzial nach Steele mit den Anisotropie- und Quadrupol-Termen verwendet, wie sie
in Kapitel 3.2.1 und 3.2.2 angegeben sind.

4.3.6 Die Parallelisierung iiber die Trotterdimension

In der Simulation ist es nicht moéglich, den Quantenlimes P — oo zu erreichen, vgl. Kapi-
tel 2.2 und 4.2.3. Eine Ann&herung gelingt bei geniigend grofler Trotterzahl P, so dass im
Rahmen der Fehler eine Ubereinstimmung mit dem Wert im Quantenlimes vorliegt. Da die
Rechenzeit linear mit P ansteigt, bedeutet ,,gentigend grofies P* einen entsprechend héheren
Rechenzeitaufwand, der es unmoglich macht, dieses Ziel zu erreichen.

Die Entwicklung von massiv parallelen Rechnersystemen wie z.B. die in dieser Arbeit
stark genutzte CRAY-T3E bietet in diesem Zusammenhang einen enormen Fortschritt. In-
dem die Simulation in Prozesse zerlegt wird, die unabhéngig voneinander sind und somit
parallel ablaufen kénnen, bestimmt sich allein durch die Anzahl parallel laufender Prozesse
die Trotterzahl des Gesamtsystems. Dabei wird ausgenutzt, dass die Potenzialberechnung,
die den grofiten Zeitanteil der Simulation ausmacht, nur iiber Trotter-Teilchen mit glei-
chem Trotterindex lduft. Diese sind unabhingig voneinander, weshalb also ein Prozess des
Parallel-Programms mindestens einem Trotterindex entspricht.

Die weitere Uberlegung ist, dass die einzelnen Trotter-Teilchen mit ihren nichsten Nach-
barn in der Trotterdimension wechselwirken und somit von diesen abhéngen. Fiir die lokale
Anderung (Translation, Rotation) eines Trotter-Teilchens miissen folglich die beiden Nach-
barteilchen in der Trotterdimension fix sein und diirfen nicht gleichzeitig bewegt werden.
Daraus ergibt sich, dass in einem Prozess mindestens zwei (benachbarte) Trotterindizes be-

handelt werden miissen, damit die PIMC-Simulation funktioniert.

Gegeniiber einem seriellen Programm entsteht bei der Parallelisierung auf Grund der
Kommunikation zwischen den einzelnen Prozessen ein gewisser Zusatzaufwand. Kommu-
nikation ist no6tig bei den lokalen Monte Carlo-Schritten zur Berechnung der Boltzmann-
Faktoren zwischen den einzelnen Trotter-Teilchen, bei den globalen MCS zur Berechnung
der Gesamtenergie, bei der Berechnung der Observablen und ihrer Fehler und beim Schrei-
ben von Dateien, damit immer nur eine Datei mit allen relevanten Daten entsteht. Dieser
Kommunikations-Aufwand hiingt von der Zahl der Prozesse und damit natiirlich von der
Trotterzahl ab, siehe Abbildung 4.3.6.
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Abbildung 4.9:

Zeitverhalten des in der Trotterdimension parallelisierten Programms in Abhingigkeit von
der Trotterzahl. Gerechnet wurde immer eine CO-Monolage mit 400 Teilchen und einer
Trotterordnung von 2 pro Prozess. 100 MCS wurden jeweils fiir die Relaxation und Obser-

vablenberechnung verwendet.

Der Anstieg der Realzeit besitzt einen wurzelfunktionsformigen Verlauf und eine Ver-
achtfachung der Trotterzahl von z.B. 8 auf 64 hat eine Erhohung der Programmzeit um
lediglich 28 % zur Folge. Das serielle Programm wiirde bei einer 8fach grofieren Trotterzahl
die 8fache Zeit dafiir benstigen!

Damit ist es moglich, mit minimalen Verlusten in der Realzeit Trotterzahlen zu erreichen,

die bis dato nicht denkbar gewesen sind.
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Kapitel 5
Krypton auf Graphit

Edelgase sind auf Grund der Einfachheit der Wechselwirkungspotenziale, vgl. Kapitel 3.1.1
und 3.2.1, in der Simulation am schnellsten zu berechnen. Damit eignen sie sich hervorra-
gend zur Uberpriifung des Simulationsprogramms, der unterschiedlichen Observablen und
der Ubereinstimmung mit Experimenten. In diesem Kapitel wird ein erstes Gefiihl fiir die

verschiedenen Analysemethoden und ihrer Interpretation vermittelt.

Das Edelgas Krypton zeichnet sich dadurch aus, dass es bei tiefen Temperaturen eine
kommensurable (v/3 x v/3)R30°-Struktur ausbildet, bei der die Massenschwerpunkte auf den
jeweiligen Substratpotenzialminima sitzen. Der Grad der Ordnung im System wird an die-
ser Struktur als Funktion der Temperatur aufgenommen und damit der Schmelziibergang
in eine inkommensurable Struktur festgestellt. Der Einfluss der Bedeckung und der Quan-
tenmechanik auf die Tieftemperaturstruktur und die Phaseniibergangstemperatur werden
untersucht.

5.1 Experimentelles Phasendiagramm

Das Phasendiagramm des Adsorbat-Systems Krypton-Graphit wurde schon Ende der sieb-
ziger — Anfang der achziger Jahre mit Wirmekapazitétsmessungen von Butler et al. (1979)
und Butler et al. (1980) aufgenommen. Das aus Bruch et al. (1997) entnommene Phasen-

diagramm in Abbildung 5.1 weist im wesentlichen drei Phasen auf, sieche Tabelle 5.1.

Bei hohen Temperaturen liegt eine fliissige Phase vor, die mit ,F* bzw. ,Fluid“ gekenn-
zeichnet ist. In ihr bewegen sich die Atome nahezu frei ohne eine langreichweitige Transla-

tionsordnung einzunehmen.

Die Tieftemperaturstruktur in der ,festen Phase ist fiir Bedeckungen im (Sub-) Mono-
lagenbereich eine kommensurable (v/3 x v/3)R30°-Struktur, wofiir in Abbildung 5.1 das ,,C“
steht. Diese translationsgeordnete Phase hat die gleiche Struktur wie das zugrunde liegen-
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Abbildung 5.1:
Experimentelles Phasendiagramm nach Bruch et al. (1997). Die durchgezeichneten Linien
zeigen Phaseniiberginge erster Ordnung an, bei den gestrichelten Linien handelt es sich um

kontinuierliche Uberginge. Die Bedeutung der Abkiirzungen ist in Tabelle 5.1 zusammenge-

fasst.
Abkiirzung  Beschreibung der Phase
F Fliissige Phase
C Feste kommensurable Phase mit (v/3 x v/3)R30°-Struktur
IC Feste inkommensurable Phase
Tabelle 5.1:

Die Bedeutung der Abkiirzungen des Krypton-Phasendiagramms mit kurzer Beschreibung

der Phasen.
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5.2. Simulationsergebnisse Krypton-Monolage, klassisch

de Graphit-Gitter, die Gitterkonstante ist um einen Faktor v/3 vergréBert und die gesamte
Uberstruktur ist um 30° gegeniiber dem Substrat gedreht. Im folgenden Abschnitt 5.2 zeigt
Abbildung 5.2 diese Struktur.

Fiir Bedeckungen zwischen einer und zwei kompletten Monolagen findet sich bei Kom-
pression des Adsorbats bei Temperaturen unterhalb 130 K eine inkommensurable Phase (IC).
Die inkommensurable Phase wird gebildet aus Doménen mit (v/3 x v/3)R30°-Struktur und
Dominenwéinden aus Atomen, die zum Substrat inkommensurablen Positionen einnehmen.
Dazu haben Koch et al. (1984) ausgedehnte Molekulardynamik-Simulationen durchgefiihrt,
die diese Strukturen und ihr Verhalten sehr schén wiedergeben. In den achziger Jahren be-
stand besonderes Interesse am Phaseniibergang kommensurabel-inkommensurabel bei Be-
deckungen knapp oberhalb der kompletten Monolage. Experimente mit Rontgenstreuung
von Stephens et al. (1979) und Streuung von Helium-Atomen von Chung et al. (1987),
theoretische Untersuchungen zu Grundzustinden (Gooding et al., 1983) sowie zahlreiche
Computersimulationen mit den unterschiedlichsten Ansétzen und Methoden (Potts-Modell-
Untersuchungen von Halpin-Healy und Kardar (1985), Energie-Betrachtungen von Scho-
binger und Koch (1985), Molekulardynamik-Simulationen von Koch et al. (1984) und Un-
tersuchungen des Doménen(-wand-)gitters von Shrimpton und Joos (1990)) haben diesen
Ubergang niher untersucht und von den verschiedensten Seiten beleuchtet.

In der kompletten Monolage mit n = 1 findet ein Schmelziibergang bei der Temperatur

Ts = 123 K von der kommensurablen in die fliissige Phase statt.

Im Submonolagenbereich steht die kommensurable Phase in Koexistenz mit der fluiden
Phase. Im Bereich von 0.75 < n < 1.0, d.h. fiir Bedeckungen, die nur wenig kleiner als die
volle Monolage sind, fillt im Phasendiagramm (Abbildung 5.1) vor allem die sehr starke
Erniedrigung der Schmelztemperatur T's auf. Im Dichtebereich um n = 0.5 herum bleibt
die Phaseniibergangstemperatur relativ konstant bei T's ~ 85 K, um fiir Bedeckungen unter
0.25 dann gegen 0 zu streben.

5.2 Simulationsergebnisse Krypton-Monolage, klassisch

In diesem Abschnitt wird der Phaseniibergang kommensurabel-inkommensurabel bei Be-
deckungen von einer kompletten Monolage untersucht. Die Mafleinheit n = 1 bezieht sich
auf eine komplette Schicht Teilchen, die in einem perfekten (v/3 x v/3)R30°-Gitter angeord-
net sind. Es gibt in dieser Uberstruktur weder Liicken noch befinden sich Teilchen oberhalb

dieser ersten Schicht iiber dem Substrat.

Die Simulation der kompletten Monolage wurde immer mit N = 400 Kypton-Atomen
durchgefiihrt, das entspricht einer Substrat-Oberfliche von 73.80 x 85.22 A. Im Tieftem-
peraturbereich weist sie wie das Experiment eine perfekt kommensurable (v/3 x v/3)R30°-
Struktur auf, wie die Konfiguration bei der Temperatur 7' = 2 K in Abbildung 5.2 ein-
drucksvoll belegt.
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Abbildung 5.2:
Konfiguration einer Krypton-Monolage bei T = 2 K. Die kommensurable (v/3 x v/3)R30°-
Struktur ist perfekt ausgebildet.

Der Ordnungsparameter OP, s, vgl. Gleichung (4.11), zeigt diese perfekte Struktur an
und der einfache Kommensurabilitdts-Ordnungsparameter O P¢, vgl. Abschnitt 4.1.2, weist
einen Wert von 1 auf.

Verfolgt man in Abbildung 5.3 den Temperaturverlauf dieser beiden Ordnungsparame-
ter, so ist bei einer Temperatur von 7' = 114 K jeweils ein Sprung erkennbar, der den
Phaseniibergang von der kommensurablen (v/3 x v/3)R30°-Struktur in eine inkommensura-
ble Phase anzeigt. In der kommensurablen Phase liegt der (v/3 x v/3)-Ordnungsparameter
hoher als OPg, da letzterer aus der Verteilung des Abstandsquadrates Massenschwerpunkt-
Substratpotenzialminimum gebildet wird und Fluktuationen um 0 nicht so gut wiedergibt.
In der inkommensurablen Phase hingegen zeigt der Kommensurabilitdts-Ordnungsparameter
an, dass im Mittel ein Fiinftel aller Teilchen kommensurable Plitze einnehmen, die aber nicht
mehr mit der (v/3 x v/3)R30°-Struktur vereinbar sind (OP 5 ~0).

Beim Phaseniibergang kommensurabel-inkommensurabel gibt es Spriinge in allen Energie-
Observablen, sieche Abbildung 5.4.

Dementsprechend zeigt die spezifische Warme einen ausgeprigten, delta-funktionsformi-
gen Peak beim Phaseniibergang (Abbildung 5.5). Grafische Energieableitung und Fluktua-
tionsrelation fiihren zu nahezu identischen Kurven der spezifischen Wirme, die in der kom-
mensurablen Phase exakt den klassisch erwarteten Wert von 3 K aufweist; 1 K fiir jeden der
drei Translationsfreiheitsgrade.

Gerade der Energiesprung und der delta-funktionsférmige Peak der spezifischen Wirme
sind klare Indizien dafiir, dass der kommensurabel-inkommensurabel Schmelziibergang ein
Phaseniibergang 1. Ordnung ist.
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Abbildung 5.3:
Ordnungsparameter der (/3 x v/3)R30°-Struktur und Ordnungsparameter der Kommensu-
rabilitdt als Funktion der Temperatur.
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Abbildung 5.4:
Als Funktion der Temperatur sind die potenzielle (Lennard-Jones-), Substrat- und Gesamt-
energie der Krypton-Monolage gezeigt.
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Abbildung 5.5:
Spezifische Wirme, berechnet aus der Fluktuationsrelation gem#f Gleichung (4.6) und als

grafische Ableitung (zentriert) der Gesamtenergie Eyes, als Funktion der Temperatur.
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An der Temperaturabhiingigkeit der mittleren Hohe z der Krypton-Atome in Abbil-
dung 5.6 wird deutlich, wie wichtig es ist, die Translation der Adsorbat-Teilchen in drei

Dimensionen zu behandeln.

3.9
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Abbildung 5.6:
Mittlere Hohe z der Krypton-Atome iiber dem Substrat als Funktion der Temperatur.

Auffillig ist, dass schon vor dem Schmelziibergang, der bei dieser Observable mit einem
deutlichen Sprung einhergeht, ein weniger ausgeprigter Sprung bei einer Temperatur von
100 K zu sehen ist. Die spezifische Warme zeigt in diesem Temperaturbereich einen, wenn
auch kleinen, Peak. Die entsprechenden Spriinge kénnen ebenfalls in der Substrat- und in

der Gesamtenergie detektiert werden.

Dies alles deutet darauf hin, dass schon bei Temperaturen unter der gefundenen Schmelz-
temperatur von Ty = 114 K in der Krypton-Monolage etwas passiert, das mit der Hohe
der Teilchen iiber dem Substrat zusammenhingt. Die Konfigurationen bei den betreffenden
Temperaturen in Abbildung 5.7 zeigen, dass sich schon bei einer Temperatur von 95 K ein
Atom deutlich oberhalb der Monolage befindet. Dies ist durch die Héhe der Simulationsbox
VOn Zmar = 9 A moglich, denn so haben die Krypton-Molekiile die Moglichkeit, aus der
Monolage zu desorbieren und eine zweite Schicht bzw. ein Gas oberhalb der ersten Schicht
zu bilden.

(9 4

(%)%

vgl. Gleichung (4.21), erkennbar, das in Abbildung 5.8(b) dem Ordnungsparameter-Verlauf

Die Desorbtion wird sehr gut am Anstieg des Momentenverhiiltnisses z4o =

gegeniibergestellt ist. Die desorbierten Atome hinterlassen ,Ldcher®, wodurch eine erhthte
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Abbildung 5.7:
Konfigurationen der Krypton-Monolage. Bei T' = 95 K befindet sich schon deutlich ein Atom

in der zweiten Schicht iiber der Monolage.

Diffusion der in der Monolage verbleibenden Teilchen méglich wird. Effektiv reduziert der
Vorgang der Desorbtion die Dichte n der Monolage, so dass fiir eine Simulationsboxhhe von
Zmaz = 9 A nicht der Phaseniibergang der Mono- sondern einer Submonolagen-Bedeckung

betrachtet wird. Aus diesem Grund ist die Ubergangstemperatur niedriger als erwartet.

Wird die Hohe der Simulationsbox auf zmee = 4 A beschriinkt und ist es den Krypton-
Atomen nicht méglich, die Monolage zu verlassen und zu desorbieren, dann stellt sich ein
ganz anderes Verhalten und eine deutlich gegeniiber der Simulation mit 2., = 9 A erhéhte

Phaseniibergangstemperatur ein, siehe Abbildungen 5.8(a) und 5.8(b).

In Experimenten herrscht ein Dampfdruck iiber dem Adsorbat, der die Teilchen hinsicht-
lich der Desorbtion #hnlich einschrinken mag wie die in der Simulation mit 2,4, = 4 A nach
oben beschrinkte Hohe der Simulationsbox.

Die damit in der Simulation gefundene Ubergangstemperatur der kommensurablen in die in-
kommensurable Struktur von Ty = 129 K vergleicht sich recht gut mit dem experimentellen
Wert des Schmelziibergangs von T's = 123 K (Bruch et al., 1997).

5.3 Simulationsergebnisse Krypton-Monolage, quanten-

mechanisch

Wird in der Simulation die Quantenmechanik durch Erhéhen der Trotterzahl P ,eingeschal-
tet“, siehe Kapitel 2.2, so sollen zwei wichtige Fragen beantwortet werden. Andert sich etwas
an den bis jetzt klassisch beobachteten Phasen und ihren Eigenschaften, und verschiebt sich
der Phaseniibergang zu anderen Temperaturen.

Dazu wird zunéchst der (\/3 X ﬂ)—Ordnungsparameter fiir verschiedene Trotterzahlen
P als Funktion der Temperatur betrachtet.
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Abbildung 5.8:

Ordnungsparameter der (v/3 x v/3)R30°-Struktur (a) und zs2 (b) als Funktion der Tempera-
tur fiir verschiedene Hohen 2,,., der Simulationsbox. Werden die Atome durch Beschrinken
der Hohe in der Monolage , eingesperrt*, so wird eine gute Ubereinstimmung der Phaseniiber-
gangstemperatur mit dem Experiment erzielt. Die Desorbtion von Kr-Atomen wird neben
dem Betrachten von Konfigurationen an dem starken Anstieg des Momentenverhéltnisses

249 sichtbar.
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Abbildung 5.9:
Ordnungsparameter der (v/3 x v/3)R30°-Struktur fiir verschiedene Trotterzahlen P als Funk-
tion der Temperatur. Quantenfluktuationen fiihren zu einer Erniedrigung von OP 5 im Tief-

temperaturbereich, wihrend der Phaseniibergang davon nicht beeinflusst wird.
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In Abbildung 5.9 weichen die Temperatur-Verldufe der Ordnungsparameter fiir die Trot-
terzahlen P = 1,4,16 nur bei Temperaturen unter 7" = 20 K voneinander ab. Die mit gréfler
werdendem P immer besser erfassten Quantenfluktuationen fithren zu einer Erniedrigung
von OP . Im Bereich des Phaseniibergangs befindet sich das Krypton-System bereits im
klassischen Bereich und es sind keine quantenmechanischen Effekte zu beobachten.

An Hand der translationskinetischen Energie, Abbildung 5.10, wird dies deutlicher. Fiir
eine Temperatur von 60 K sind die quantenmechanischen Werte nahezu identisch mit den

klassischen. Bei hoheren Temperaturen spielt die Quantenmechanik keine Rolle mehr.

120

100

60
oeop=1 1
P=4
40 - P=16 7
A—A P=32 ]
<«<P=64
20 —
O 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 I
0 20 40 60 80
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Abbildung 5.10:

Observable der translationskinetischen Energie als Funktion der Temperatur fiir verschiedene
Trotterzahlen P. Im Quantenlimes lauft Trqns mit Steigung Null fiir T — 0 gegen einen
Wert von 24 K, der Nullpunktsenergie durch Quantenfluktuationen.

Im Tieftemperaturbereich hingegen miissen immer hohere Werte der Trotterzahl P ein-
gesetzt werden, um den Quantenlimes zu erreichen. Abbildung 5.10 zeigt deutlich, wie fiir
tiefe Temperaturen die Energie der Quantenfluktationen zunimmt, so dass im Quantenlimes
die Steigung von Tirens gegen Null fiir 7 — 0 geht, wie es der dritte Hauptsatz der Ther-
modynamik fordert. Ebenso lédsst sich eine Nullpunktsenergie der Quantenfluktuationen in
Hohe von 24 K ablesen. Das Verhalten der anderen Energien (potenzielle, Substrat- und
Gesamtenergie) sieht gleich aus und die Quantenfluktuationen fiithren zu einem zusitzlichen
Energiebeitrag, der die Kurven so anhebt, dass sie mit einer verschwindenden Steigung fiir

T — 0 in die Ordinate einmiinden.
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Jede Energie-Observable der klassischen Simulation weist im Tieftemperaturbereich eine
konstante Steigung und damit ein thermodynamisch nicht korrektes Verhalten fiir 7" — 0 auf.
An Hand der spezifischen Wirme Cy, lassen sich die angesprochenen Punkte besser erkennen.
Fiir Abbildung 5.11 wurde C'y als zentrierte grafische Ableitung der Gesamtenergie berech-
net. Die Werte der klassischen Simulation bleiben konstant bei 3; dieser Wert entspricht
dem Equipartitionstheorem im klassischen Limes. Im Quantenlimes dagegen verschwindet
fiir tiefe Temperaturen die spezifische Wirme, d.h. die Ableitung der Gesamtenergie. Dieses
Verhalten sagt das Einstein- bzw. Debye-Modell des Festkorpers in der Quantenstatistik

voraus und wird ebenfalls experimentell so beobachtet.
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Abbildung 5.11:
Die spezifische Warme Cv, errechnet durch zentrierte grafische Ableitung der Gesamtenergie,
als Funktion der Temperatur. Fiir T — 0 verschwindet Cy im Quantenlimes, wihrend sich

fiir die klassische Simulation bei P = 1 ein konstanter Wert von 3 einstellt.

Den Quantencharakter der Krypton-Atome wird besonders in der Quantendispersion
als Ma$ fiir die Ortsunschérfe deutlich, vgl. Gleichung (4.22) in Abschnitt 4.1.3. Abbil-
dung 5.12 zeigt das Anwachsen dieser Observablen fiir kleiner werdende Temperaturen und
an dieser Messgrofle wird klar, dass zu immer gréferen Trotterzahlen P gegriffen werden
muss, um das Tieftemperatur-Quantenverhalten korrekt zu erfassen. Den Werten der Si-
mulation ist die aus der Theorie abgeleitete Quantendispersion eines freien Krypton-Atoms
gegeniibergestellt. Diese deckt sich sehr gut mit den Simulationswerten im Bereich T > 25 K|

im Tieftemperaturbereich macht sich dagegen immer mehr der Einfluss der verschiedenen
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Wechselwirkungspotenziale bemerkbar, so dass hier die Ndherung des adsorbierten mit ei-

nem freien Krypton-Atom nicht mehr zutrifft.
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Abbildung 5.12:

Observable der Quantendispersion als Funktion der Temperatur fiir verschiedene Trotter-
zahlen P. Zum Vergleich ist der theoretische Verlauf fiir ein freies Krypton-Atom gemaf
Gleichung (4.23) eingezeichnet.

Alle vorgestellten Observablen haben gezeigt, wie gut die PIMC-Methode quantenmecha-
nische Effekte erfasst und wie wichtig sie ist, um das Tieftemperaturverhalten der Krypton-
Monolage thermodynamisch und physikalisch richtig zu erfassen. Da der Phaseniibergang
bei Temperaturen stattfindet, bei denen die Quantenmechanik keine Rolle mehr spielt, wird
zur Aufnahme des Phasendiagramms keine PIMC-Simulationen bendtigt. Hierflir geniigen
klassische Monte Carlo-Simulationen, die wie gezeigt die Phasen und ihren Ubergang bereits

korrekt wiedergeben.
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Kapitel 6

Argon auf Graphit bei Dichte

n =1

6.1 Experimentelles Phasendiagramm

Argon bildet im Gegensatz zu Krypton in der festen Phase nur inkommensurable Strukturen
aus. In Abbildung 6.1 ist das Phasendiagramm aus der Arbeit von Migone et al. (1984)
gezeigt. Die Bedeckung n ist genau wie in der restlichen Arbeit so definiert, dass bei n =1

ein Argon-Atom auf drei Graphitwaben kommt.

Das Phasendiagramm zeigt bei der Dichte n = 1 einen Fest-Fliissig-Phaseniibergang bei
ca. 47 K an. Bei hoheren Bedeckungen verhilt sich die Phaseniibergangstemperatur wie im
Krypton-System und steigt sehr stark als Funktion der Bedeckung an. Die Monolagendichte
von Argon ist auf Grund der Inkommensurabilitit erhoht und liegt bei etwa n = 1.26
(Chung, 1979).

In den letzten 10 Jahren wurde Hinweisen auf die Bildung von kommensurablen Struk-
turen in der Nédhe der kompletten Monolage nachgegangen (experimentell z.B. von Day et
al. (1993) und Johnson et al. (1997), sowie mit Molekulardynamik-Simulationen von Roth
und Salazar (1999)). Die Untersuchungen waren notig geworden, um das Schmelzverhalten

von Argon auf Graphit besser zu verstehen (Zhang und Larese, 1991).

In dieser Arbeit wird das Argon-System vor allen Dingen zur Klirung der Vorginge auf
der argonreichen Seite der Phasendiagramme von Argon-Stickstoff und Argon-Kohlenmonoxid
bei Dichte n = 1 betrachtet. Bei dieser fiir das Argon-System Submonolagenbedeckung ist
der inkommensurable Charakter klar. Die Ausrichtung der Argon-Atome scheint trotz des
allgemein inkommensurablen Charakters eine langreichweitige Orientierung einzunehmen,
so dass zwischen der festen Argon-Schicht und dem Graphit-Substrat ein relativer Winkel
von 2-4° zu beobachten ist (Shaw et al., 1978). Solche gedrehten Strukturen treten in klas-
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sischen Monte Carlo-Simulationen von Stickstoff-Submonolagen ebenfalls auf (Schwarz van
Doorn, 1999) und scheinen in Submonolagen hiufiger aufzutreten.

Abkiirzung  Beschreibung der Phase

S Feste Phase, inkommensurabel
A% Dampf

L Fliissigkeit

F Fliissige Phase

Tabelle 6.1:
Die Bedeutung der Abkiirzungen des Argon-Phasendiagramms mit kurzer Beschreibung der
Phasen.
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Abbildung 6.1:
Experimentelles Phasendiagramm von Argon aus Migone et al. (1984). Die Bedeutung der

Abkiirzungen ist in Tabelle 6.1 zusammengefasst.
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6.2 Simulationsergebnisse Argon, klassisch

Wird das Argon-System in der perfekten (v/3 x v/3)R30°-Struktur aufgesetzt und geheizt,
so bleibt diese Struktur bis zu einer Temperatur von 20 K erhalten, siche den Temperatur-
verlauf des (v/3 x v/3)-Ordnungsparameters in Abbildung 6.3(a). Bei héheren Temepraturen
ist Argon auf Graphit inkommensurabel, wie es der sehr niedrige Wert von OP, 5 belegt.
Beim Kiihlen bleibt Argon inkommensurabel, siche Abbildung 6.3(a). Die Gesamtenergie pro
Teilchen in Abbildung 6.3(b) belegt, dass die kommensurable Struktur beim Heizen wirklich

nur metastabil war. Energetisch sehr viel giinstiger ist die inkommensurable Struktur.

Abbildung 6.2:

Konfiguration bei T' = 5 K (nach Abkiihlen). Kommensurable Bereiche sind durch inkom-
mensurable Domé&nenwénde voneinander getrennt. Der leere Bereich zeigt, dass sich das
Argon-System bei Drichte n = 1 im Submonolagenbereich befindet.

Die beim Kiihlen entstandene Konfiguration bei 7= 5 K in Abbildung 6.2 weist einen
leeren Bereich auf, der belegt, dass sich bei Dichte n = 1 das Argon-System im Submono-
lagenbereich befindet. Es passen noch einige Atome in die Monolage. Desweiteren erkennt
man in der Konfiguration ann&hernd kommensurable Bereiche, die durch ein Netzwerk von
inkommensurablen Doménenwénden voneinander getrennt sind. Solche Doméanenwandstruk-
turen treten auch in inkommensurablen Krypton-Graphit-Systemen auf (n > 1) und wur-
den in diesem System von Koch et al. (1984) mit Molekulardynamik-Computersimulation
untersucht. Solche Strukturen scheinen ein Charakteristikum von zweidimensionalen inkom-
mensurablen Strukturen zu sein. Die Doménenwénde bilden hier wie dort annihernd ein

Honigwabengitter.

In dieser Arbeit interessiert uns aber vor allen Dingen der Fest-Fliissig-Phaseniibergang,
der sich in der Gesamtenergie als Sprung zwischen 45 und 50 K abzeichnet, sieche Abbil-
dung 6.3(b). Im gleichen Temperaturbereich wéchst der Ordnungsparameter OP, 5 kurzzei-
tig an, bevor er bei hoheren Temperaturen gegen Null strebt.
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Abbildung 6.3:

Ordnungsparameter der (v/3 x v/3)R30°-Struktur (a) und Gesamtenergie pro Teilchen (b)
beim Heizen aus der perfekten kommensurablen (v/3 x v/3)-Struktur und dem anschlieBenden
Abkiihlen.
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(b) Gesamtenergie

Abbildung 6.4:

Ordnungsparameter der (v/3 x v/3)R30°-Struktur (a) und Gesamtenergie pro Teilchen (b)
fiir 5 Kiihllaufe mit anschliefendem Heizen.
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Dieses Verhalten verstirkt sich bei Betrachtung der entsprechenden Werte iiber 5 ver-
schiedene Konfigurationen, die erst von hohen Temperaturen in der Simulation gekiihlt und
anschliefend geheizt werden. Die Werte der Ordungsparameter und Gesamtenergien in Ab-
bildung 6.4 zeigen bei 46 £ 1 K den Phaseniibergang fest-fliissig an. Die Gesamtenergien in
Abbildung 6.4(b) sowohl der Heiz- als auch der Kiihlliufe springen bei dieser Temperatur,
und die Ordnungsparameter in Abbildung 6.4(a) bilden dort ein Maximum aus. Die so de-
tektierte Ubergangstemperatur von 46+ 1 K stimmt sehr gut mit dem experimentellen Wert
von 47 K iiberein.

6.3 Simulationsergebnisse Argon, quantenmechanisch

Die PIMC-Simulationen mit Trotterzahl P = 16 werden durchgefiihrt, um den Einfluss der
Quantenmechanik auf den Schmelziibergang zu untersuchen. Es keine Anderungen bei der
doch recht hohen Temperatur erwartet, denn im Krypton-System konnten Effekte erst unter
40 K festgestellt werden.

In Abbildung 6.5 sind wie fiir die klassischen Simulationen die Werte des Ordnungs-
parameters OP, 5 und der Gesamtenergie pro Teilchen fiir 5 verschiedene Konfigurationen
dargestellt. Sowohl die Ordungsparameter in Abbildung 6.5(a) als auch die Gesamtenergien
in Abbildung 6.5(b) zeigen im Ubergangsbereich eine grofie Streuung der Werte. Die Heiz-
und Kiihlliufe scheinen eine Hysterese aufzuzeigen, die auf Grund des flachen Ubergangs
nicht quantifiziert werden kann. Die Verteilungen der Werte weisen auf eine unveridnderte
Ubergangstemperatur von 46 K hin; die Ordnungsparameter zeigen dort einen Peak und

auch die Gesamtenergie hat bei dieser Temperatur einen Wendepunkt.

Damit wird das Ergebnis der klassischen Simulationen bestiirkt und eine Ubergangstem-
peratur in allerndchster Nahe zum Experiment gefunden. Berticksichtigen wir die Unsicher-
heiten, die im Experiment bei der Bestimmung des Bedeckungsgrades herrschen (bestenfalls
+5%), dann ist die Ubereinstimmung als ausgezeichnet zu bewerten.
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Abbildung 6.5:

Ordnungsparameter der (v/3 x v/3)R30°-Struktur (a) und Gesamtenergie pro Teilchen (b)
fiir 5 Kiihlldufe mit anschlieBendem Heizen. Die PIMC-Simulationen rechneten bei der Trot-
terzahl P = 16.
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Kapitel 7

Stickstoff auf Graphit

7.1 Experimentelles Phasendiagramm

Seit mehr als zwanzig Jahren forschen Wissenschaftler am System Stickstoff-Graphit und
erst vor wenigen Jahren erschien ein umfassender Ubersichtsartikel (Marx und Wiechert,
1996), der die vielfiltigen experimentellen und durch Simulation gewonnenen Ergebnisse
und Einblicke in dieses System zusammenfasst. Aus diesem Ubersichtsartikel stammt das
aus allen experimentellen Quellen extrahierte Phasendiagramm, das fiir diese Arbeit als
Vergleichsgrundlage dient (Abbildung 7.1 und Tabelle 7.1).

Abkiirzung  Beschreibung der Phase

F Fliissige Phase
RF Reentrance-Bereich der fliissigen Phase
CD Feste kommensurable (\/3 X \/§R30°)—Phase, orientierungsungeordnet
HB Fischgrit-Phase, orientierungsgeordnet
UIO/UID  Feste uniaxial inkommensurable Phase, orientierungsgeordnet/-ungeordnet
10/1ID Feste inkommensurable Phase, orientierungsgeordnet/-ungeordnet
2L Flissigkeits-Phase in der zweiten Schicht
2V Dampf-Phase in der zweiten Schicht
2F Fliissige Phase in der zweiten Schicht

2S0/2SD  Feste Phase in der zweiten Schicht mit

Orientierungs-Ordnung/Unordnung

Tabelle 7.1:
Die Bedeutung der Abkiirzungen des Stickstoff-Phasendiagramms mit kurzer Beschreibung

der Phasen.

Im wesentlichen enstpricht das Phasendiagramm von Stickstoff dem von Krypton auf
Graphit. Stickstoff bildet in der ,festen® Phase eine perfekt kommensurable (v/3 x v/3)R30°-
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Abbildung 7.1:

Experimentelles Phasendiagramm von Stickstoff nach Marx und Wiechert (1996). Die Bedeu-
tungen der Abkiirzungen sind in Tabelle 7.1 aufgelistet. An den gestrichelten Linien finden
kontinuierliche Phaseniiberginge statt, wihrend bei den durchgezogenen Linien Uberginge

erster Ordnung vorliegen.
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Struktur aus, wie sie schon von Krypton bekannt ist, vgl. Abbildung 5.2 in Kapitel 5.2.
Diese Uberstruktur bezieht sich auf die Translationsordnung der Massenschwerpunkte und
das Schmelzen in die fliissige Phase wird wie bei Krypton als Phaseniibergang 1. Ordnung
fiir Bedeckungen n < 1 und als kontinuierlicher Phaseniibergang fiir hthere Bedeckungen
angenommen (Marx und Wiechert, 1996). Der Schmelziibergang zeigt im Phasendiagramm,
Abbildung 7.1, einen S-férmigen Verlauf wie wir es bereits vom Krypton-Phasendiagramm
kennen, vgl. Abbildung 5.1. Die Schmelztemperatur der Monolage betrigt etwa Ts = 83 K.

Innerhalb der translationsgeordneten Phase findet ein weiterer Phaseniibergang statt, der
auf die Orientierungsordnung des Stickstoffs zuriickgeht. Oberhalb des Orientierungsiiber-
gangs, dessen Ubergangstemperatur recht bedeckungsunabhiingig etwa 28 K betriigt (Inaba
et al., 1991), sind die Molekiilachsen statistisch verteilt. Unterhalb dieser Temperatur bilden
die Stickstoff-Hanteln eine orientierungsgeordnete Struktur, in der die Molekiilorientierun-
gen eine Ordnung wie in einer Fischgrite annehmen (Diehl et al., 1982; Diehl und Fain Jr.,
1983; Sullivan und Vaissiere, 1983). Deshalb wird diese Phase Fischgriit-Struktur genannt
(englisch “herringbone”, daher meist mit HB abgekiirzt). Weiterhin zeigen Experimente an
(Diehl et al., 1982; Chan et al., 1984; Zhang et al., 1985), dass die Molekiile mit hoher Bevor-
zugung parallel zum Graphit liegen und dabei eine scharfe Verteilung um eine mittlere Héhe
iiber der Graphitoberfliche einnnehmen. Die Art des Orientierungsiibergangs wurde durch
LEED-Messungen (Diehl et al., 1982; Diehl und Fain Jr., 1983), NMR-Studien (Sullivan und
Vaissiere, 1983) und durch Computersimulationen mit dem APR-Modell (Opitz et al., 1993;
Marx et al., 1994a) als Ubergang schwach erster Ordnung klassifiziert.

Wird die Bedeckung erhéht, so bildet sich eine uniaxial inkommensurable Phase (Diehl
und Fain Jr., 1982; You und Fain Jr., 1985a; Zhang et al., 1985), bei der die Doménenwénde
regelméfige Streifen bilden. Die Molekiile liegen nicht mehr parallel zur Substratoberfliche
sondern zeigen einen systematischen Tiltwinkel (You und Fain Jr., 1985a). Diese inkommen-
surable Phase steht in Koexistenz zur kommensurablen Phase; die Molekiilachsen sind in bei-
den bei tiefen Temperaturen geordnet. Interessanterweise sind die Ubergangstemperaturen
in die orientierungsungeordneten Strukturen leicht verschieden; die Ubergangstemperatur
der kommensurablen Phase ist weiterhin ca. 28 K wéhrend die der uniaxial inkommen-
surablen Phase ca. 29 K betréigt. So entsteht ein kleiner Temperaturbereich, in dem die
ungeordnete kommensurable mit der geordneten inkommensurablen Phase koexistiert. Zu
dieser inkommensurablen Phase gibt es Computersimulationen, in denen die Kinetik und die
Dominenstruktur untersucht wurden (Kaski et al., 1984; Peters und Klein, 1985a,b; Talbot
et al., 1986).

Hohere Bedeckungen fiihren zur Ausbildung einer zweiten Schicht, die mit der inkommen-
surablen und der Dampfphase koexistiert. Die schliefllich entstehenden Vielschichtsysteme
nehmen immer mehr die Eigenschaften eines Stickstoff-Kristalls an (Volkmann und Knorr,
1991).
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7.2 Simulationsergebnisse Stickstoff-Monolage, klassisch

Fiir das System Stickstoff-Graphit existieren fiir Bedeckungen n < 1 in der Literatur
schon viele Studien mit Computersimulationen. Diese basieren aber entweder auf stark
abstrahierenden Modell-Potenzialen und/oder schrinken die Freiheitsgrade der Molekiile
stark ein. So gibt es Arbeiten mit dem anisotropen planaren Rotator (APR) von Mou-
ritsen (1985); Opitz et al. (1993); Marx et al. (1994a) und mit diesem Modell Pfadintegral-
Monte Carlo-Untersuchungen von Marx (1992); Marx und Nielaba (1995)) Marx (1992)
betrachtet z.B. nur festgepinnte Molekiile, die sich lediglich in der Ebene drehen kénnen.
Andere Monte Carlo-Studien (Peters und Klein, 1985a) beriicksichtigen keine Quantenef-
fekte und Molekulardynamik-Simulationen (Talbot et al., 1984; Cardini und O’Shea, 1985)

konnen dies intrinsisch nicht .

Das Augenmerk der klassichen Simulation liegt besonders auf dem Einfluss der frei-
en Translation und vor allen Dingen der Rotation auf die Fischgrét-Struktur und deren
Ubergang. Darauf aufbauend werden Quanteneffekte auf die Tieftemperaturphase und den
Phaseniibergang mit Hilfe von PIMC-Simulationen behandelt und quantifiziert. Ein direkter

und quantitativer Vergleich mit dem Experiment wird damit ermoglicht.

Das Simulationssystem besteht in der Regel aus 400 Stickstoff-Molekiilen — entspricht
einer Graphit-Oberfliche von 73.80 x 85.22 A —, die in der perfekten 90°-Fischgrit-Struktur
aufgesetzt werden, siche Abbildung 7.2(a). Bei tiefen Temperaturen (in Abbildung 7.2 bei-
spielhaft 1 K) ist die Fischgrit-Phase ideal ausgebildet und bei Kiihlldufen wird diese von
den Stickstoff-Molekiilen perfekt eingenommen. Die Winkelverteilungen zeigen, dass in der
Konfiguration nahe dem Grundzustand die Molekiilachsen einen Winkel nahe dem perfek-
ten Fischgrit-Winkel von 45° in Bezug zur Fischgrit-Orientierung von 90° aufweisen (Ab-
bildung 7.2(b)) und die Molekiile parallel zum Graphit-Substrat liegen; der Tiltwinkel aus
dieser Ebene ist im Mittel Null (Abbildung 7.2(c)).

Wird dieses Stickstoff-Graphit-System simulationstechnisch geheizt, siehe Kapitel 4.3.3,
so zeichnen sich bereits an den Temperaturverldufen der Energie-Observablen die beiden
Phaseniibergiinge ab, siche Abbildung 7.3.

Analog zum Experiment wird in der Simulation erwartet, dass der erste Phaseniibergang
um 30 K der Orientierungsphaseniibergang von der Fischgrét-Struktur in eine orientierungs-
ungeordnete kommensurable Phase ist. Dieser erste Phaseniibergang macht sich vor allem
in der elektrostatischen Energie der No-Molekiile bemerkbar, siche Abbildung 7.3(a). Dies
deutet bereits auf den Orientierungsiibergang hin, denn schon im Bulk-System von Stick-
stoff ist das Quadrupolmoment ausschlaggebend fiir die Existenz und das Einstellen der
Orientierungsordnung, vgl. Loding (1996); Loding et al. (1997).

Interessanterweise zeigt die Lennard-Jones-Energie als einzige Energie-Observable kei-
ne Anomalie an diesem Phaseniibergang, siche Abbildungen 7.3(b) und 7.4(a). Genauso

wie bei der Krypton-Monolage stimmen die aus der Fluktuationsrelation und die aus der
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Abbildung 7.2:

Konfiguration fiir T = 1 K (a) und ihre Eigenschaften. Die Verteilung des Ebenenwinkels
¢ (b) entspricht einer Gaussverteilung um einen Winkel nahe dem perfekten Fischgrét-
Winkel von 45° und die Verteilung des Tiltwinkels (c) zeigt, dass die Molekiile parallel zum
Graphitsubstrat liegen.

Stickstoff auf Graphit 79



7.2. Simulationsergebnisse Stickstoff-Monolage, klassisch

0 20 40 60 80 100
TIKKI
(a) Coulomb-Energie
~960
-1000- _
-1040- i
z
5-1080- 4
3
S L
-1120- _
-1160- _
- L | L L L 1 |
1200 20 40 60 80 100
TK]

(c) Substrat-Energie

Abbildung 7.3:

-220,

-240)

-260)

<
3
> -280
-300
= L | L 1 L 1 n 1
20 20 40 60 80 100
TK]
(b) Lennard-Jones-Potenzial
-1000-
-1200-
z |
g
w

-1400-

160! . | . | . | . |
TIK]

(d) Gesamtenergie

Die Temperaturverliufe aller Energien im Uberblick: (a) elektrostatische Wechselwirkung
zwichen den No-Molekiilen Vioyi, (b) die intermolekulare potenzielle Energie Vi, (c) die
Substrat-Energie Vi, und (d) die Gesamtenergie Eg.s. Die translationskinetische Energie
betragt klassisch 1.5 kT und der rotationskinetische Anteil 1 kgT.
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Energieableitung bestimmten spezifischen Wirmen sehr gut iiberein, siehe Abbildung 7.4(b).
Klassisch wird fiir die spezifische Warme ein Wert von 5 K erwartet; 3 K fiir die drei Transla-
tionsfreiheitsgrade und 2 K fiir die beiden Rotationsfreiheitsgrade eines Stickstoff-Molekiils.
Dass sich dieser Wert in der Simulation einstellt, zeigt die Korrektheit der Simulationsme-
thoden.

20 T T T T T 20

16 -
@@ Fluktuationsrelation q
+—e Energieableitung

dE/dT

o 20 40 60 80 100
TIK] TIK]

(a) Energieableitungen (b) Spezifische Warme

Abbildung 7.4:
Energieableitungen (a) und spezifische Warme (b) als Funktion der Temperatur. Dargestellt
sind die Werte aus der (zentrierten) grafischen Ableitung der jeweiligen Energie sowie fiir

die spezifische Warme der Fluktuationsrelation der Gesamtenergie Eges (Gleichung (4.6)).

Betrachtet man den Temperaturverlauf der spezifischen Wirme am ersten Phaseniiber-
gang genauer, so ldsst sich statt des erwarteten Maximums ein Doppelpeak erkennen. Der
Grund fiir dieses Verhalten wird am Temperaturverlauf des Fischgrit-Ordnungsparameters
OPpyp in Abbildung 7.5 deutlich.

Bis zu 28 K besteht das Stickstoff-Graphit-System aus einer einzigen grofien Fischgrét-
Struktur mit 90° Orientierung. Bei einer Temperatur von 29 K sinkt der Ordnungsparameter
dieser Orientierung, wihrend gleichzeitig die Ordnungsparameter der beiden anderen Ori-
entierungen, 30° und 150°, sprunghaft ansteigen. Genau bei dieser Temperatur ist der erste
Peak in der spezifischen Wirme lokalisiert. Gegentiber den einzelnen OP-Werten zeigt der
Gesamt-Ordnungsparameter O Py g, der geméf Gleichung (4.15) als deren Maximum zum
Zeitpunkt der Observaben-Berechnung definiert ist, einen sehr hohen Wert an. Das kann nur
so interpretiert werden, dass hier Fluktuationen zwischen den drei Fischgrét-Orientierungen

im System stattfinden.

Das Studium der Domé#nenverteilungen in diesem Temperaturbereich belegt dieses Ver-
halten (zur Aufnahme solcher Verteilungen in der Simulation siehe Kapitel 4.1.2). In Abbil-
dung 7.6 ist sehr schon zu sehen, dass bis zur Temperatur 28 K eine einzige grofie Domine

mit einer gauflformigen Verteilung der Doménengrofle um einen wohldefinierten Mittel-
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Abbildung 7.5:

Die Ordnungsparameter der Fischgréat-Struktur als Funktion der Temperatur. Der Wen-
depunkt des Fischgrit-Ordnungsparameters OPgp, der als Maximum der drei Fischgrét-
Strukturen gem#fl Gleichung (4.15) gebildet wird, kennzeichnet den Phaseniibergangspunkt
mit Tgp = 32 K. Schon bei tieferen Temperaturen gibt es grofle Fluktuationen zwischen den
drei Fischgriat-Strukturen. Als Referenz ist die Summe der drei einzelnen Ordnungsparameter

gezeigt.
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Si ze/ N

Abbildung 7.6:

Domiénenverteilung der Fischgrit-Struktur im Temperaturbereich von 24 - 36 K.

wert vorliegt. Die Temperaturen 29, 30 und 31 K stellen einen Ubergangsbereich dar, in
dem die Doménenverteilungen zwar deutlich grofflichige Doménen anzeigen, die in ihre-
re Grofle hingegen zunehmend fluktuieren, wodurch eine breite Verteilung mit Gewicht zu
kleinen Doménengrofen entsteht. Davon deutlich abgegrenzt sind die Verteilungsfunktionen
fiir Temperaturen ab 32 K, die nur zufillige, kurzreichweitige Bildung von Doménen mit
Fischgrat-Struktur belegen. Bei der Temperatur 32 K liegt ebenfalls der zweite Peak in der
spezifischen Wirme Cy und der Wendepunkt des Fischgrit-Ordnungsparameters, der an
dieser Stelle den Wert O Py = 0.5 hat.

Nach all diesen Untersuchungen der verschiedensten MessgréBen wird die Ubergangstem-
peratur von der orientierungsgeordneten Fischgrit-Struktur in die orientierungsungeordnete
kommensurable Struktur auf Typ = 32 K festgelegt. Dieser Wert deckt sich sehr gut mit
der Ubergangstemperatur von 33 K, die Talbot et al. (1984) mit nahezu identischen Poten-
zialen in ihrer Molekulardynamik-Simulation bestimmt haben. In der Arbeit von Talbot et
al. (1984) wurde mit lediglich 96 Ny-Adsorbatmolekiile gerechnet. Das fiihrt zu der Frage,

wie sich die Systemgrofe in der Simulation auf den Phaseniibergang auswirkt.

Eine Finite-Size-Studie wurde mit den Systemlingen L =6, 10, 14 und 20 entsprechend
N =128, 400, 784 und 1600 durchgefiihrt. In Abbildung 7.7 wird als wichtigste Grofle der
Fischgrét-Ordnungsparameter O Pgp als Funktion der Temperatur und der verschiedenen
Systemgroflen gezeigt.
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Abbildung 7.7:

Finite-Size-Effekt am Beispiel des Ordnungsparameters der Fischgrat-Struktur. Mit steigen-
der SystemgroBe wird der Ubergang immer schiirfer und der Ordnungsparameter fiir hohere
Temperaturen geht deutlicher gegen Null. Bis zur Phaseniibergangstemperatur stimmen die

Temperaturverlaufe der OPy p fiir L > 10 iiberein.
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Unterhalb der festgestellten Ubergangstemperatur von 32 K decken sich alle Kurven,
erst oberhalb macht sich der Finite-Size-Effekt deutlich bemerkbar. Der Ubergang wird mit
steigender Systemgrofle immer schirfer insofern, als der Ordnungsparameter einen immer
kleiner werdenden Wert anstrebt und somit deutlicher gegen Null geht. Im Rahmen der Re-
chengenauigkeit ist kein eindeutiger Kumulantenschnittpunkt auszumachen und es ist keine
Aussage iiber die Art des Phaseniibergangs moglich. In Computersimulationen von Opitz et
al. (1993); Marx et al. (1994a) mussten sehr hohe Systemgroflen und Teilchenzahlen, sowie
ausgefeilte Analysemethoden gewéhlt werden, um iiber die Art des Phaseniibergangs eine
Aussage treffen zu konnen. Die beschriebenen Finite-Size-Effekte des Ordnungsparameters
OPpp decken sich in jedem Fall qualitativ mit den von Marx et al. (1994a) versffentlichten
Resultaten fiir den APR-Hamiltonian. Marx et al. (1994a) haben aufgrund einer extensiven
Analyse des APR-Modells gezeigt, dass der Orientierungsiibergang ein durch Fluktuationen
getriebener Phaseniibergang schwach erster Ordnung ist. Wie bei der Auswertung der Simu-
lationen dieser Arbeit brachte die gingige Analyse mittels Kumulanten keine Aussage. Es
mussten explizit Korrelationslingen im Phaseniibergangsbereich betrachtet werden und das
fiir Systeme mit 900, 3600, 14400 und 32400 Teilchen. Solche Systemgréfien sind mit dem
realistischen Potenzialansatz unter Berticksichtigung aller Freiheitsgrade in Rahmen dieser

Arbeit nicht erreichbar.

Die vollen dreidimensionalen Freiheitsgrade in der hier vorliegenden Simulation fiithren
im Falle der Translation zu einer Temperaturabhingigkeit der mittleren Hohe z der Mas-
senschwerpunkte iiber der Graphitsubstrat-Oberfliche wie schon fiir das System Krypton—
Graphit gezeigt worden ist, vgl. Abbildung 5.6 in Kapitel 5.2. Mit dem Fischgriit-Ubergang
verkniipft ist ein Anwachsen der Hohe 2z in Abbildung 7.8(a), das im Gegensatz zum Sprung
beim Schmelziibergang kontinuierlich verlduft. Die Werte von z in Abhéngigkeit der Tempe-
ratur decken sich mit den Werten, die Hansen und Bruch (1995) in ihrem Artikel veroffent-
licht haben. Da sie die gleichen Substratpotenziale wie in dieser Arbeit verwendet haben, ist
das ein weiterer Test fiir die Korrektheit des entwickelten Simulationsprogramms. A priori
ist nicht klar, weshalb sich im Momentenverhéltnis z45 eine Anomalie in diesem Tempera-
turbereich ausbildet, die in Abbildung 7.8(b) deutlich zu erkennen ist. Theoretisch kénnten
die Molekiilachsen weiterhin parallel zur Substratoberfliche liegen. Im erst durch die freie
Rotation ermoglichten Temperaturverlauf des mittleren Tiltwinkels o in Abbildung 7.8(c)
und aus dem steilen Anstieg des Momentenverhiltnisses ays in Abbildung 7.8(d) ldsst sich
schlieflen, dass sich einige (wenige) Stickstoff-Molekiile senkrecht zur Oberfliche stellen,
wodurch die Verteilung des Tiltwinkels asymmetrisch wird. Das geschieht schon bei viel
tieferen Temperaturen als der des Orientierungsiibergangs, und da das Aspektverhéltnis des
Stickstoff-Molekiils etwas grofler als eins ist, haben die weiterhin parallel zur Substratober-
flache liegenden Molekiile zusdtzlichen Raum fiir Rotationen in der Ebene — ein Vorgang,
der ganz analog zur Diffusionserh6hung durch Desorption fiir den Schmelziibergang ablauft.
Stellt sich ein Stickstoff-Molekiil senkrecht, so dreht es sich nicht um den Massenschwer-
punkt, vielmehr verbleibt ein Stickstoff-Atom auf der Hohe parallel zur Oberfliche liegender
Molekiile. Das Molekiil ragt also als ganzes aus der Ebene heraus und somit liegt der Mas-
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Abbildung 7.8:

Die vollen 3D-Freiheitsgrade fithren zu einer Temperaturabhéngigkeit der mittleren Mo-
lekiilhohe z (a) und des mittleren Tiltwinkels a (¢). Im Momentenverhéltnis z4> zeigt sich
eine Anomalie, die symmetrisch um den Orientierungsphaseniibergang ist (b). Wie schon bei
Krypton (vgl. Abbildung 5.8(b)), findet im System Stickstoff-Graphit eine Desorbtion von
Molekiilen aus der Monolage statt, hier bereits bei Temperaturen grofler 55 K. Unterhalb
des Fischgrit-Ubergangs (Tup = 32 K) zeigt das Momentenverhéltnis cs» (d) an, dass sich
einige Molekiile aus der Ebene herausdrehen.
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senschwerpunkt systematisch hoher als der in der Ebene liegender Molekiile. Auf diese Weise
sind die mittlere Adsorbaththe z und der Tiltwinkel der Molekiile o eng miteinander ver-
kniipft und das erklirt die Asymmetrie der Verteilung von z, die im Momentenverhéltnis z42
in Abbildung 7.8(b) rund um den Orientierungsphaseniibergang sichtbar ist. Das Aufstellen
der Molekiile und die Auswirkungen auf den Orientierungs-Phaseniibergang haben Talbot
et al. (1984) und Hansen und Bruch (1995) in ihren Molekulardynamik-Simulation ebenfalls
bemerkt und diskutiert. Hansen und Bruch (1995) sehen diesen Unordnungsiibergang im
Azimutalwinkel bei T' = 22 K. Bei genau dieser Temperatur findet sich das Anwachsen des
Momentenverhiltnisses ayo in der vorliegenden Simulation, vgl. Abbildung 7.8(d).

Der Schmelziibergang von der kommensurablen in die inkommensurable Phase erfihrt im
Stickstoff-Graphit-System genau wie im Krypton—Graphit-System einen deutlichen Einfluss
durch die Simulationsboxhéhe. In der ersten Simulation mit der Standardhdhe zpae = 9 A
springt der zugehorige Ordnungsparameter OP, 5 in Abbildung 7.9(a) bei 76 K. Der Sprung
im entsprechenden Momentenverhéltnis z,5 zeigt an, dass schon bei einer Temperatur von
60 K mindestens ein Teilchen die erste Schicht verlassen hat, vgl. Abbildung 7.9(b). In
Molekulardynamik-Simulationen mit freier Héhe z beobachteten Hansen und Bruch (1995)
schon unterhalb des Schmelziibergangs eine Desorption von Stickstoff-Moelkiilen und sie leg-
ten aufgrund der Spriinge in der intermolekularen Energie und im Strukturfaktor S,.¢;(1,1)
die Schmelztemperatur auf 73 K fest. Dieser Wert harmoniert sehr gut mit der in der Simu-

lation festgestellten Ubergangstemperatur von 76 K.

Wird die Hohe der Simulationsbox auf z,,.; = 5 und letztendlich auf 4 A beschriinkt, ver-
schiebt sich die Ubergangstemperatur kommensurabel-inkommensurabel zu hoheren Tem-
peraturen, wobei sich im Momentenverhiltnis z42 bei 20 = 5 A noch etwas Hregt. Fir
Zmaz = 4 A wird die experimentelle Schmelztemperatur von 83 K sehr gut getroffen und
242 bleibt bei Null. Die deutlichen Spriinge in den verschiedenen Messgrofien (alle Energien,
Hohe z, Tiltwinkel a und vor allem natiirlich OP. \/5) sowie die Divergenz in der spezifischen
Wirme Cy sind deutliche Indizien dafiir, dass der kommensurabel-inkommensurabel Uber-
gang ein Phaseniibergang erster Ordnung ist, so wie ihn die Experimentatoren ebenfalls
klassifizieren (Marx und Wiechert, 1996).

7.3 Simulationsergebnisse Stickstoff-Monolage, quanten-

mechanisch

Die spannende Frage im Stickstoff-System ist, ob sich durch explizite Beriicksichtigung
von Quanteneffekten in der Simulation die Fischgrit-Tieftemperaturphase und deren Pha-
seniibergang dndern. Klassisch wurde dieser Phaseniibergang bei 32 K lokalisiert, einer im
Vergleich zum Schmelziibergang recht niedrigen Temperatur. Bei der Krypton-Monolage
machten sich Quanteneffekte bei Temperaturen unterhalb von 50 K bemerkbar, so dass fiir

die Stickstoff-Monolage ebenfalls mit einem Einfluss der Quantenmechanik gerechnet wird.
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Abbildung 7.9:

Ordnungsparameter der (v/3 x v/3)R30°-Struktur (a) und das Momentenverhiltnis z4> (b)
als Funktion der Temperatur und der Simulationsboxhéhe. Genau wie bei der Krypton-
Monolage fiihrt das ,Einsperren“ der Molekiile in der Monolage zu einer drastischen Tem-
peraturerhohung des kommensurabel-inkommensurabel Phaseniibergangs. Mit zmaz = 4 A
wird die experimentelle Schmelztemperatur von T's = 83 K in der Simulation genau getroffen.
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Dazu wird die Trotterzahl P erhoht und die verschiedenen Observablen in Abhéngigkeit von
dieser Grofle und der Temperatur aufgenommen.

Betrachten wir als erstes, wie sich die Quanteneffekte auf die Energien in der PIMC-
Simulation auswirken. Quantenfluktuationen des Ortes fithren zu einer massiven Erhéhung
des Schétzers fiir die translationskinetische Energie, siche Abbildung 7.10(a). Betrug die
Nullpunktsenergie durch die Ortsunschérfe bei Krypton 24 K, so wird fiir Stickstoff 45 K
abgelesen, also ein nahezu doppelt so grofler Wert. Die translationskinetische Energie fiir P =
4 bis zu Temperaturen iiber den Schmelziibergang hinaus verlduft oberhalb der klassischen
Kurve und n#hert sich dieser nur langsam an. Der grofle Einfluss der Quantenmechanik fiir
dieses System wird dadurch untermauert.

Bei Stickstoff als zweiatomigem Molekiil liefert zusétzlich die rotationskinetische Energie
einen Beitrag zur Nullpunktsenergie in Héhe von ca. 32 K, sieche Abbildung 7.10(b). Eine
2D-Simulation von NaRotatoren mit festgehaltener Translationsordnung von Marx (1992)
findet eine Nullpunktsenergie von 30 K. In der vorliegenden Arbeit kénnen die Rotatoren
sich aus der Ebene drehen, wodurch die Rotationsenergie erhtht wird. Aus der Analyse
der Tieftemperaturstruktur, insbesondere der Verteilung des Tiltwinkels (Abbildung 7.2(c)),
wurde gefolgert, dass die Molekiile im Mittel parallel zur Graphit-Oberfliche liegen und der
zusétzliche Energiebeitrag somit nicht sehr grof3 sein kann. Er betréigt tatséchlich nur 2 K.
Beim Vergleich mit den Ergebnissen von Marx (1992) muss weiterhin beachtet werden, dass

die jeweils verwendeten Modellpotenziale voneinander abweichen.

Werden die Beitriage der sich analog verhaltenden anderen Wechselwirkungsenergien
(Lennard-Jones-Potenzial, elektrostatisches Potenzial und Substrat-Energie) hinzu genom-
men, so errreicht die Gesamtenergie der quantenmechanischen Simulation eine Erhoéhung
gegeniiber der klassischen von insgesamt 150 K fiir 77 — 0. Die gleiche Nullpunktsener-
gie geben Roosevelt und Bruch (1990) im Rahmen von quasiharmonischen Gitterdynamik-
Rechnungen an; die verwendeten Modellpotenziale unterscheiden sich leicht von den in dieser
Arbeit verwendeten. In Abbildung 7.10(c) ist die massive Zunahme der Gesamtenergie Eg.
im Vergleich zur Simulation mit P =1 zu sehen. Die Quantenmechanik hat eine sehr grofie
Anderung in allen Energien zur Folge und diese sind so hoch, dass damit der Phaseniiber-
gangsbereich der Orientierungsordnung betroffen ist. Die Energie eines Stickstoff-Teilchens
in der Ndhe des Phaseniibergangs der klassischen Simulation entspricht in etwa der Null-

punktsenergie der quantenmechanischen Simulation!

Fiir Temperaturen grofer 30 K befindet sich das System mit P = 4 bereits im Quan-
tenlimes, wihrend dieser fiir ganz tiefe Temperaturen nicht einmal mit P = 64 erreicht
ist. Das Abknicken der aus der zentrierten Ableitung der Gesamtenergien bestimmte spe-
zifische Wirme Cy in Abbildung 7.11 ist ein deutliches Zeichen dafiir. Ansonsten wird fiir
grofle Trotterzahlen P immer mehr das Verhalten eines Debyeschen Festkorpers angenom-
men; die spezifische Warme geht gegen Null fiir 7 — 0 und im Tieftemperaturbereich ist
ein T3-Gesetz zu erahnen. Im Gegensatz zum Verhalten in der Krypton-Monolage steigt

die spezifische Wiarme kontinuierlich bis hin zum Orientierungsphaseniibergang, der nur ein
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Abbildung 7.10:
Schitzer fiir die translations- (a) und rotationskinetische Energie (b) im Temperaturverlauf
fiir verschiedene Trotterzahlen P. Die Quantenfluktuationen in diesen Freiheitsgraden fithren

zu einer massiven Erhohung der Gesamtenergie (c).
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Abbildung 7.11:
Die spezifische Wirme nimmt fiir steigende Trotterzahlen P immer mehr ein debyesches
Verhalten an, d.h. fiir kleine Temperaturen gilt Cyv T2 und fiir T — 0 ist Cy — 0.
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Abbildung 7.12:
Ordnungsparameter der Fischgrat-Struktur als Funktion der Temperatur fiir verschiedene
Trotterzahlen P.

schwaches Maximum in Abbildung 7.11 ausbildet.

Der Temperaturverlauf des Fischgrét-Ordnungsparameters OPgp in Abbildung 7.12
scheint fiir die quantenmechanischen Simulationen im Graph gegeniiber der klassischen Kur-
ve einfach nach links unten verschoben. Fiir den Ordnungsparameter OPgp macht sich
sowohl die Verbreiterung der Orts- als auch der Winkelverteilung bemerkbar und reduzie-
ren den Ordnungsparameter im Tieftemperaturbereich um 12%. Wie die Energien lduft der
Ordnungsparameter mit einer Steigung von Null in die Ordinate ein. Im Bereich des Orien-
tierungsiibergangs liegen alle Ordnungsparameter-Kurven fiir P > 4 iibereinander, d.h. fiir

diese Observable ist die Simulation mit P = 4 breits ,ausreichend quantenmechanisch®.

Dies belegt die Domé#nenverteilung der Fischgréit-Struktur in Abbildung 7.13, bei der
kaum ein Unterschied zwischen der Verteilung mit P = 4 und der mit P = 64 festzustel-
len ist. Sehr schon ist die Erniedrigung der Phaseniibergangstemperatur zu erkennen, die
um 4 K gegeniiber dem klassischen Wert abgenommen hat. Die Ubergangstemperatur von
Typ = 28 K wird ebenfalls erhalten, wenn der Wendepunkt von OPgp bei 0.5 als Maf
herangezogen wird. Das hatte bereits fiir die klassische Simulation sehr gut zugetroffen, vgl.
voriger Abschnitt.

Die Quantensimulation trifft mit Ty = 28 K die experimentelle Ubergangstemperatur
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Abbildung 7.13:
Die Doménenverteilung der Fischgrét-Struktur fiir die Trotterzahlen P = 1, 4 und 64 zeigt
den Fischgrét-Orientierungsiibergang bei Typ = 28 K an.

exakt. Das zeigt, dass im Falle des Systems Stickstoff-Graphit ein ganz einfaches Modellpo-
tenzial mit Parametern, die aus den Eigenschaften eines freien Stickstoff-Molekiils gewonnen
wurden (siehe Kapitel 3.1.2), allein durch Beriicksichtigung von Quanteneffekten das expe-
rimentelle Verhalten sehr gut wiedergibt und beschreibt. Simulationen und Untersuchungen
zum Grundzustand, die die Quantenmechanik nicht beriicksichtigten, versuchten bislang auf
andere Art und Weise die Simulation in den Bereich des Experimentes zu bringen. Rauber
et al. (1982); Bruch (1983); Hansen et al. (1992); Bruch et al. (1997) fiihrten z.B. zusétz-
liche Potenzial-Termen ein. Das verringerte Quadrupolmoment im X1-Model bei Talbot et
al. (1986) erniedrigt letztendlich genauso die Phaseniibergangstemperatur wie das Benutzen
anderer Potenzialformen (Peters und Klein, 1985a; Opitz, 1993; Opitz et al., 1993).

Die Quantendispersion des Ortes eines Stickstoff-Molekiils in der Simulation, 7, stimmt
erst fiir Temperaturen ab 40 K mit den theoretischen Werten fiir ein freies Stickstoff-Molekiil
in Abbildung 7.14 in etwa iiberein. Im Vergleich mit der Krypton-Monolage ist das eine etwa
doppelt so grofle Temperatur. Demnach hat das Graphit-Substrat einen recht grofien Einfluss
auf die Stickstoff-Molekiile in der Monolage bis iiber den Fischgrit-Orientierungsiibergang
hinaus.

Die Quantendispersion der (Kugelkoordinaten-)Winkel ¢ und ¢ ist als Funktion der

Temperatur und der Trotterzahl P in Abbildung 7.15 dargestellt. Wihrend sich die Win-

D

kelspreizung 9P (Abbildung 7.15(a)) analog zur Quantendispersion des Ortes 7 verhiilt,

zeigt die Dispersion des Azimutwinkels ¢ eine vollig andere Systematik. Fiir alle Trotter-
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Abbildung 7.14:
Temperaturabhingigkeit der Quantendispersion des Ortes fiir verschiedene Trotterzahlen P.
Die theoretische Kurve fiir ein freies Stickstoff-Molekiil wird in der Simulation erst bei recht

hohen Temperaturen nahe dem Schmelziibergang erreicht.
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(b) Dispersion des Winkels ¢

Abbildung 7.15:

Temperaturabhingigkeit der Quantendispersion der Winkel ¥ (a) und ¢ (b) fiir verschiedene

Trotterzahlen P.
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zahlen P nahezu gleich steigt @ in Abbildung 7.15(b) sehr steil bis zu einer Temperatur
von ca. Tgrp an. Ab der Temperatur des Orientierungsphaseniibergangs bleibt ¢ auf einem
fast konstanten Niveau und sinkt fiir steigende Temperaturen nur leicht. Die quantenme-
chanische Dispersion des Winkels ¢ ist somit eine Observable, die geeignet ist, um den
Orientierungsphaseniibergang zu lokalisieren. Das ist natiirlich nur in Quantensimulationen
iiberhaupt moglich. Der Fischgrit-Ubergang héingt somit in erster Linie vom Freiwerden des
Rotations-Freiheitsgrades des Azimutwinkels ab.
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Abbildung 7.16:
Quantenfluktuationen fiihren zu einer Erh6hung der mittleren Adsorbathohe z (a) und des
Tiltwinkels « (c). Gleichzeitig flachen sich die Momentenverhiltnisse (b)+(d) ab, wobei die

Lage der Maxima um den Orientierungsiibergang herum nahezu konstant bleibt.

Auf Grund der Quantenmechanik und der damit verbundenen Orts- und Winkelunschérfe
steigen die mittlere Adsorbaththe z und der Tiltwinkel a gegeniiber der klassischen Kurve,
siehe Abbildungen 7.16(a) und 7.16(c). Durch die groBere Anzahl von Rotatoren werden die
Verteilungen glatter und damit sinken die Momentenverhéltnisse z42 (Abbildung 7.16(b))
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und a4y (Abbildung 7.16(d)) im Vergleich zu den klassischen Werten. Die Lage der Maxima
ist im Bereich des Fischgrit-Orientierungsiibergangs nahezu konstant; nur beim Schmelziiber-
gang steigt die quantenmechanische Kurve mit P = 4 fiir 245 erst bei hheren Temperatu-
ren an, wodurch die Phaseniibergangstemperatur leicht grofler ist als bei der klassischen
Kurve. Dennoch findet in diesem System eine Desorption von Molekiilen statt, bevor der
kommensurabel-inkommensurabel Ubergang durch einen Sprung z.B. in der Adsorbathshe
z angezeigt wird. In diesem Temperaturbereich decken sich die quantenmechanischen Werte
nahezu mit den klassischen, d.h. die Quantenmechanik spielt nur eine untergeordnete Rolle.
Deswegen wird die Schmelztemperatur Ts = 84 K aus der klassischen Simulation mit Ein-
schrinkung der Hohe auf den Wert z,,,, = 4 A als Phaseniibergangstemperatur der Phasen

kommensurabel und inkommensurabel genommen.
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Kapitel 8

Kohlenmonoxid auf Graphit

8.1 Experimentelles Phasendiagramm

Die Ahnlichkeit zwischen den beiden Molekiilen Stickstoff und Kohlenmonoxid, auf die in
Kapitel 3.1.3 schon niher eingegangen wurde, legt nahe, dass sich die Phasendiagramme der
entsprechenden Adsorbat-Systeme sehr dhneln. In der Tat zeigt das aus dem Ubersichtsarti-
kel von Marx und Wiechert (1996) entnommene Phasendiagramm des CO-Graphit-Systems
in Abbildung 8.1 deutliche Parallelen zu dem des No—Graphit-Systems, vgl. Abbildung 7.1
und Tabelle 8.1.

Abkiirzung  Beschreibung der Phase

F Fliissige Phase

RF Reentrance-Bereich der fliissigen Phase

CD Feste kommensurable (v/3 x v/3R30°)-Phase, orientierungsungeordnet
HB Fischgrit-Phase, orientierungsgeordnet
DHB Dipolar orientierungsgeordnete Fischgratphase

PW Inkommensurable Windrad-Phase, orientierungsgeordnet

ID Feste inkommensurable Phase, orientierungsungeordnet

2L Fliissigkeits-Phase in der zweiten Schicht

2V Dampf-Phase in der zweiten Schicht

2F Fliissige Phase in der zweiten Schicht

250/2SD  Feste Phase in der zweiten Schicht mit
Orientierungs-Ordnung/Unordnung

Tabelle 8.1:
Die Bedeutung der Abkiirzungen des Kohlenmonoxid-Phasendiagramms mit kurzer Beschrei-
bung der Phasen.
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Abbildung 8.1:

Experimentelles Phasendiagramm von Kohlenmonoxid fiir Dichten n < 1.1 nach Wiechert
und Kortmann (1999). Es gleicht im wesentlichen dem Phasendiagramm von Stickstoff, vgl.
Abbildung 7.1 und Tabelle 7.1. Hier tritt statt einer uniaxial inkommensurablen Phase (n ~
1.15) eine inkommensurable Windrad-Phase auf (PW). Bei ganz tiefen Temperaturen <
5 K und im (Sub-)Monolagenbereich orientieren sich die Molekiile innerhalb der Fischgrit-
Struktur dipolar (DHB). In Tabelle 8.1 werden alle Phasen mit ihren Abkiirzungen kurz

erldutert.
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Das Phasendiagramm basiert auf Messungen der spezifischen Wirme (Inaba et al., 1988,
1991; Feng und Chan, 1990, 1993; Wiechert und Arlt, 1993), die Strukturen der Phasen
wurden durch Réntgenstreuung (Moroshige et al., 1985), LEED (You und Fain Jr., 1985b)
und Neutronenstreu-Experimente (Kortmann et al., 1997) identifiziert. Bei Submonolagen-
Bedeckungen (0.2 < n < 0.75) kondensiert das System unterhalb von 48 K in eine kom-
mensurable (v/3 x v/3)R30°-Struktur in Koexistenz mit der fluiden Phase (CD+F). Die
Schmelzlinie steigt fiir Bedeckungen n > 0.75 sehr rasch zu hoheren Temperaturen wie
schon bei Krypton und Stickstoff. Die Schmelztemperatur von ca. 94 K (Feng und Chan,
1990) fiir n > 1 iibertrifft selbst die des dreidimensionalen CO-Festkorpers (ca. 68.1 K),
wofiir die stabilisierenden Wechselwirkungen des Substrates verantwortlich sein diirften. Der
Schmelziibergang wird als ein Phaseniibergang erster Ordnung angesehen, zumindest fiir
n < 1.2.

Der Orientierungsiibergang, den spezifische Wirmemessungen (Moroshige et al., 1985;
You und Fain Jr., 1985b; Inaba et al., 1991; Feng und Chan, 1993; Kortmann et al., 1997) bei
26 K lokalisieren, ist sehr breit und in den Messkurven von Cy kaum auszumachen. Die Art
des Orientierungsiibergangs und die Vorginge, die dabei eine Rolle spielen, sind experimen-
tell nicht gekldrt und in diesem Zusammenhang sind viele Fragen offen. Wie bei Stickstoff ist
die Ubergangstemperatur bedeckungsunabhiingig bis hin zu n = 1.2 Monolagen. Die Struk-
tur der orientierungsgeordneten Phase (HB) ist wie bei Stickstoff eine Fischgrit-Struktur
(Moroshige et al., 1985; You und Fain Jr., 1985b; Kortmann et al., 1997), die auf Grund
der starken quadrupolaren Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen gebildet wird. Es fallt
auf, dass die Ubergangstemperatur mit 26 K niedriger als die von Stickstoff mit 28 K ist. Auf
Grund des gegeniiber No um einen Faktor 1.2 gréfleren Quadrupolmoments wiirde eigent-
lich eine héhere Ubergangstemperatur bei CO erwartet werden, wie es im dreidimensionalen
Festkorper beim a—3-Ubergang der Fall ist.

Eine Kompression der Monolage fiihrt zu einem kommensurabel-inkommensurabel Uber-
gang (C-IC) bei einer Bedeckung von n = 1.15. Die inkommensurable Phase ist bei hohen
Temperaturen orientierungsungeordnet (ID) und geht bei etwa 35 K in eine orientierungs-
geordnete Windrad-Phase (PW) iiber, bei der jedes vierte Molekiil senkrecht zur Oberfléiche
steht wihrend die anderen drei nahezu parallel in der Basalebene des Graphits liegen (Mo-
roshige et al., 1985; You und Fain Jr., 1985b). Die zweite Lage bildet sich dann ab n = 1.35
heraus.

Durch die Existenz eines wenn auch kleinen Dipolmomentes und der durch die verschiede-
nen Atome moglichen Identifizierung der ,, Kopf-Schwanz*“-Orientierung des Molekiils (engl.
head-tail) besitzt Kohlenmonoxid gegeniiber Stickstoff einen zusétzlichen Freiheitsgrad. Die-
ser macht sich im (Sub-)Monolagen-Bereich n < 1.15 bemerkbar, in dem ein Phaseniibergang
bei einer Temperatur von 5.18 K beobachtet wird (Inaba et al., 1991; Wiechert und Arlt,
1993; Wiechert und Kortmann, 1999). Ergebnisse aus Neutronenstreuung (Kortmann et al.,
1997) werden so interpretiert, dass die Tieftemperaturstruktur eine dipolar geordnete Fisch-

grat-Struktur besitzt. Die genaue Struktur dieser End-zu-End-geordneten Phase ist experi-
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mentell nicht geklért; so sind ferroelektrische oder antiferroelektrische Dipol-Orientierungen
innerhalb der Fischgrat-Struktur denkbar.

8.2 Simulationsergebnisse CO-Monolage, klassisch

Alle Simulationen zur CO-Monolage sind, soweit nicht anders vermerkt, mit einer Konfigu-
ration von 400 CO-Molekiilen durchgefiihrt worden, das entspricht einer Graphit-Oberfliche
von 73.80 x 85.22 A. Die Molekiile kénnen sich bis zu einer Hohe von 9 A, wo sich eine re-
flektive Wand befindet, frei bewegen und drehen, vgl. Kapitel 4.3.3. Um die Relaxation des
Systems in eine dipolar geordnete Struktur mit Kopf-Schwanz-Orientierung zu beschleuni-
gen, wurde in der Simulation eine zusitzliche Monte Carlo-Bewegung eingefiihrt, die eine
180°-Drehung eines gesamten Molekiils probiert. Details zu den einzelnen Monte Carlo-
Bewegungen wurden in Kapitel 4.3.1 vorgestellt.
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Abbildung 8.2:
Temperaturverlauf der Gesamtenergie Fges. Deutlich zu sehen ist der kommensurabel-

inkommensurabel Phaseniibergang bei 80 K.

Der Temperaturverlauf der Gesamtenergie in Abbildung 8.2 weist auf den ersten Blick
auBler einem Sprung bei 80 K keine Besonderheiten auf. Bei dieser Temperatur findet der
Phaseniibergang kommensurabel-inkommensurabel statt, den der Ordnungsparameter der
(v/3 x V/3)R30°-Struktur in Abbildung 8.3(a) durch einen Sprung ebenfalls anzeigt. Genau
wie schon bei Krypton und Stickstoff desorbieren im CO—Graphit-System schon bei tieferen
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Temperaturen einige Molekiile aus der ersten Schicht. Interessanterweise ist im Momen-
tenverhéltnis z4o (Abbildung 8.3(b)) zu sehen, dass mindestens ein CO-Molekiil schon bei
66-68 K in die zweite Schicht gegangen ist. Dann muss es wieder einen Platz in der Monolage
gefunden haben, denn z4o ist bei 70 und 72 K wieder auf einen niedrigen Wert zuriickge-
sprungen. Ab 74 K bleiben die desorbierten Molekiile dann dauerhaft in der zweiten Schicht

T[K]

(a) Ordnungsparameter der (v/3 x v/3)-Struktur

(b) Momentenverhiltnis der Molekiilhdhe

Abbildung 8.3:

Ordnungsparameter der (v/3 x v/3)R30°-Struktur (a) und das Momentenverhiltnis zs> (b)
als Funktion der Temperatur und der Simulationsboxhéhe. Wie schon von Krypton und
Stickstoff bekannt fiihrt das ,,Einsperren® der Molekiile in der Monolage zu einer drastischen
Temperaturerhdhung des kommensurabel-inkommensurabel Phaseniibergangs.
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bzw. bilden ein Gas oberhalb der ersten Lage. Werden die CO-Molekiile in der Monolage
festgehalten, indem die Simulationsboxhohe auf zp,q, = 4 A beschriinkt wird, verschiebt
sich die Phaseniibergangstemperatur kommensurabel-inkommensurabel zu héheren Tempe-
raturen und kommt in gute Ubereinstimmung mit der experimentellen Schmelztemperatur
von Ts = 86 K, die aus dem Phasendiagramm in Abbildung 8.1 abgelesen werden kann.

Fiir die Lage des kommensurabel-inkommensurabel Phaseniibergangs ist in der Haupt-
sache das Lennard-Jones-Potenzial verantwortlich und da bei der Modellierung des CO-
Molekiils die beiden Wechselwirkungszentren einen leicht grofleren intramolekularen Ab-
stand besitzen als beim Modell des Stickstoff-Molekiils, war schon von vorneherein zu ver-
muten, dass die Ubergangstemperatur der CO-Monolage etwas hoher liegen wiirde als die
der No-Monolage. Die Temperatur des kommensurabel-inkommensurabel Phaseniibergangs
in der Simulation trifft bei beiden Molekiilen sehr gut die experimentelle Schmelztempera-
tur, wenn die Desorption der Molekiile aus der Monolage unterbunden wird. Dies zeigt, dass
die Beschreibung der van der Waals-Wechselwirkungen mittels Lennard-Jones-Potenzialen
recht gut ist.

So wie die Lennard-Jones-Wechselwirkung den Translationsiibergang bestimmt, wird der
Orientierungsiibergang von den Quadrupolmomenten der Molekiile getrieben. Das Quadru-
polmoment des in dieser Simulation benutzten Modells von CO ist um einen Faktor 1.35
grofler als das eines Stickstoff-Molekiils in der Simulation, vgl. Tabelle 3.3. Auf Grund dieser
Argumentation miifite der Orientierungsiibergang bei 1.35 x 32 K (der Ubergangstempera-
tur in der klassischen Ny-Simulation), also 43 K liegen. Wie in der Simulation von Stickstoff
wird aber die mittlere Hohe der CO-Monolage mit steigender Temperatur wachsen und
durch die Translations-Rotations-Kopplung zu einer Erniedrigung des Orientierungsiiber-
gangs hinsichtlich der Temperatur fiihren. Da fiir CO die gleichen Lennard-Jones-Parameter
wie fiir Ny gewdhlt wurden, werden sich die mittleren Hohen beider Systeme bis in die Ndhe
des kommensurabel-inkommensurabel Phaseniibergangs bzw. der Desorption von Molekiilen
kaum unterscheiden.

Dass tiberhaupt eine Fischgrét-Struktur bei tiefen Temperaturen vorliegt zeigt der Fisch-
grit-Ordnungsparameter OPpp in Abbildung 8.4(a), der gemifl Gleichung (4.15) als Maxi-
mum der drei Fischgrét-Orientierungen zum Zeitpunkt der Berechnung gebildet wird. Wie
schon aus den Voriiberlegungen abgeschiitzt, wird der Fischgriit-Ubergang knapp unter-
halb von 40 K gefunden. Gegeniiber dem Temperaturverhalten von OPgp der Stickstoff-
Monolage (Abbildung 7.5) ist der Orientierungsiibergang von CO deutlich breiter und erst
die Studie der Domé&nenverteilungen der Fischgrit-Strukturen in Abbildung 8.4(b) macht
es moglich, die Ubergangstemperatur genauer zu bestimmen. Bis zu 31 K besteht das Sy-
stem im wesentlichen aus einer grofien Fischgrat-Struktur mit 90°-Orientierung. Ab 32 K
gibt es massive Fluktuationen und Umorientierungen; das gesamte System ,kippt“ aus der
90°- in die 150°-Orientierung der Fischgrit-Struktur, um im nfchsten Temperaturschritt
wieder die urspriingliche Orientierung einzunehmen, siche Abbildung 8.4(a). Bis zu 37 K
gibt es langreichweitige Doméanen mit Fischgrit-Struktur. Das &dndert sich ab 38 K, ab die-
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Abbildung 8.4:
Die Ordnungsparameter der Fischgrit-Strukturen (a) und die Doméinenverteilungen als

Funktion der Temperatur.
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ser Temperatur weisen die Doménenverteilungen nur auslaufende Kurven durch kurzzeitige
Fluktuationen auf. Zwischen 37 und 38 K liegt der Wendepunkt der Ordnungsparameter-
Kurve bei einem Wert von OPgyp ~ 0.5.
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Abbildung 8.5:
Finite-Size-Effekt am Beispiel des Ordnungsparameters der Fischgrit-Struktur.

Eine Finite-Size-Studie, siche Abbildung 8.5, ergibt, dass sich das Verhalten von OPgp
fiir Systemgrofien L = 10, 14 und 20 (enspricht den Molekiilzahlen N = 400, 784 und
1600) im kritischen Bereich des Orientierungs-Phaseniibergangs kaum #ndert. Auf Grund
dessen wird dem Phaseniibergang der orientierungsgeordneten Fischgrét-Struktur in die
orientierungsungeordnete (v/3 x v/3)R30°-Struktur die Temperatur Typ = 37 K in der
klassischen Simulation zugeordnet. Leider ist es im Rahmen der Rechengenauigkeit nicht
mdoglich, durch die Methode der Kumulantenschnittpunkte die Ubergangstemperatur zu

bestimmen oder die Frage nach der Ordnung des Phaseniibergangs zu kléren.

Vollig unklar bleibt bis jetzt weiterhin, wieso im Experiment ein schwacher Peak in
der spezifischen Wirme bei 26 K, also gut 10 K unter dem hier beobachteten Orientie-
rungsiibergang, auftaucht. Die klassische Simulation verhélt sich so, wie von der Theorie
erwartet. Auf Grund des hoheren Quadrupolmomentes von CO ist die Ubergangstempe-
ratur mit Typ = 37 K gegeniiber der der Stickstoff-Monolage (klassisch: Typ = 32 K)
erhoht. Die Kohlenmonoxid-Molekiile verhalten sich in den Simulationen jedoch anders als
die Stickstoff-Molekiile. Der Peak des Momentenverhiltnisses z4o, der im No—Graphit-System
beim Orientierungsiibergang liegt, ist hier bei viel niedrigeren Temperaturen lokalisiert, vgl.
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(c) Tiltwinkel (d) Momentenverhéltnis des Tiltwinkels

Abbildung 8.6:
Temperaturabhingigkeit der mittleren Molekiilhohe z (a) und des mittleren Tiltwinkels «

(c) mit den dazugehorigen Momentenverhéltnissen (b)+(d).
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Abbildung 8.6(b). Eine wichtige Rolle spielt dabei wieder die Kopplung von Tiltwinkel und
Hohe des Massenschwerpunktes. Richten sich die Molekiile auf, d.h. nimmt der Tiltwinkel
zu, so hebt sich damit genau wie bei Stickstoff das gesamte Molekiil aus der Ebene her-
aus, da die Abstoung des Graphit-Substrates keine Drehung um den Massenschwerpunkt
zuldsst. Beim Momentenverhiltnis a4y in Abbildung 8.6(d) ist schon fiir Temperaturen ab
12 K eine deutliche Tendenz zum Senkrechtstellen der CO-Molekiile zu erkennen. War das
Maximum von ag4o bei No in der Nidhe des Phasentibergangs, so ist es in der CO-Monolage
schon bei 20 K und damit ganze 17 K unterhalb von Ty ! Das zeigt, dass CO sehr viel leich-
ter als Ny Windrad-Strukturen ausbildet und erkldrt die Existenz einer solchen Phase bei
hoheren Bedeckungen als der Monolage, vgl. vorheriger Abschnitt iiber das experimentelle

Phasendiagramm.

Bei der Potenzialstudie in Kapitel 4.3.5 wurden Simulationsergebnisse mit einem Sub-
stratpotenzial vorgestellt, das, neben der Steeleschen Fourierentwicklung des Lennard-Jones-
Potenzials plus Quadrupolwechselwirkung, induzierte Wechselwirkungen beinhaltete. Die
zusétzlichen Dreikdrperpotenziale bestanden aus Bildmolekiilen, die die van der Waals-
Wechselwirkung beeinflussen, und Bildladungen, die die Reaktion des Graphits auf elektro-
statische Momente beschreibt, vgl. Kapitel 3.3. Die Tieftemperaturstruktur der Simulation
einer reinen CO-Monolage mit diesem erweiterten Potenzial bestand allein aus Windrad-
Strukturen, siche Abbildung 4.8(b). Werden die Bildladungen in der Simulation nicht beriick-
sichtigt, stellt sich die Fischgrit-Struktur ein, die ja auch experimentelle Analysen als Ori-
entierungsordnung vorfinden. Die Einfiihrung von Bildladungen und damit der Versuch, die
elektrischen Eigenschaften des Graphit-Substrats zu modellieren, resultiert in einer massiven
Unterstiitzung des Aufstellens der CO-Molekiile, das in dieser Form schon in friitheren Si-
mulationen beobachtet wurde (Peters und Klein, 1985a; Belak et al., 1985). Da die Wirkung
der Bildladungen effektiv zu stark fiir CO ausfillt und den experimentellen Ergebnissen wi-
derspricht, wurde eine Verschiebung der Spiegelebene diskutiert (Hansen et al., 1992). Die
Verschiebung fand in der durchgefithrten Potenzialstudie bereits Verwendung und brachte
sichtlich keine wirkliche Verbesserung der Situation. Auf Grund des kleinen Dipolmoments
der CO-Molekiile ist es jedoch sehr wahrscheinlich, dass eine Wechselwirkung mit dem Gra-
phit stattfindet. Und schon ohne deren explizite Beriicksichtigung zeigen die CO-Molekiile
eine auffillige Tendenz zum Senkrechtstellen und damit Bilden von Windrad-Strukturen,
und das bei Temperaturen, die relativ weit unterhalb des gefundenen Fischgrit-Ubergangs
liegen. Die experimentell gefundene Anomalie bei 26 K kénnte aus diesen Uberlegungen her-
aus vielleicht den Phaseniibergang von einer Fischgrit- in eine Windrad-Struktur markieren,

und nicht den Fischgriat-Ordnungs-Unordnungsiibergang.

Die Energie-Observablen zeigen um den Fischgriit-Ubergang eine kaum merkliche Ande-
rung im Temperaturverlauf. Am deutlichsten fillt dies in der elektrostatischen Energie V.,
(Abbildung 8.7(a)) und dem Substratpotenzial Vg, (Abbildung 8.7(c)) aus, wihrend sich
in der Lennard-Jones-Energie V7, ; (Abbildung 8.7(b)) und in der Gesamtenergie V. (Ab-
bildung 8.7(d)) nichts abzeichnet. Nur ein schwaches und breites Maximum ist beim Orien-
tierungsiibergang in den Energieableitungen, dargestellt in Abbildung 8.8(a), zu sehen. Bei
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Abbildung 8.7:

Die Temperaturverliufe aller Energien im Uberblick: (a) elektrische Wechselwirkung zwichen
den CO-Molekiilen Veoyi, (b) die intermolekulare potenzielle Energie Vs, (c) die Substrat-
Energie Viup und (d) die Gesamtenergie Eges. Die translationskinetische Energie betréigt
klassisch 1.5 kT und der rotationskinetische Anteil 1 kT
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Abbildung 8.8:
Energieableitungen (a) und spezifische Wérme (b) als Funktion der Temperatur. Dargestellt
sind die Werte aus der (zentrierten) grafischen Ableitung der jeweiligen Energie sowie fiir

die spezifische Warme der Fluktuationsrelation der Gesamtenergie Eges (Gleichung (4.6)).

der spezifischen Wirme Cy muss genau hingeschaut werden, um den Peak bei Typ = 37 K
zu erkennen (Abbildung 8.8(b)). Energieableitung und Fluktuationsrelation bilden nahe-
zu dieselbe Kurve, bei der der Wert Cy /kp = 5 die Grundlinie bildet. Theoretisch wird
dies fiir die klassische Simulation von Rotatoren mit drei Translations- und zwei Rotati-
onsfreiheitsgraden erwartet, vgl. Abbildung 7.4(b) in Kapitel 7.2 iiber die Simulationen der
klassischen Stickstoff-Monolage. Beim Orientierungsiibergang lassen sich zwei Peaks in der
Energieableitung ausmachen. Dei 32 K beginnen zum ersten Mal Fluktuationen zwischen
den Fischgrat-Orientierungen und bei 37 K ist der Orientierungsiibergang lokalisiert. In der
Fluktuationsrelation gibt es nur einen Peak bei 34 K. Dort sind die meisten Fluktuationen
zwischen Fischgrit-Orientierungen festzustellen (OPyp = 0.62 steht in Gegensatz zu den
einzelnen Ordnungsparametern, deren Werte im Bereich 0.2 — 0.3 liegen, vgl. Abbildung 8.4).
Hier liegt also ein Unterschied zwischen der spezifischen Wérme aus der Fluktuationsrelati-
on und Energieableitung vor. Wiirde nur eine Kurve betrachtet werden, kann dies leicht zu
irrigen Aussagen fiihren. Beide Kurven zeigen im Gegensatz dazu ganz klar einen scharfen

Peak bei sehr tiefen Temperaturen weit unterhalb des Orientierungsiibergangs.

Im Experiment liegt dort der Phaseniibergang, unterhalb dessen sich innerhalb der Fisch-
grat-Struktur die CO-Molekiile dipolar ordnen. Experimentell nicht geklart ist die genaue
Lage der CO-Molekiile in dieser dipolaren Ordnung, denn es gibt genau drei Moglichkeiten,
wie sie aussehen kann, sieche Abbildung 4.3 in Kapitel 4.1.2. Eine Analyse der Konfiguration
nahe dem Grundzustand (T' = 1 K) zeigt, dass sich tatsiichlich eine dipolare Ordnung durch
die gesamte Monolage zieht. Die Struktur ist antiferroelektrisch, d.h. entlang einer Fischgrite
wechseln sich die Ausrichtungen der CO-Molekiile immer ab, siehe Abbildung 8.9(a). Bei ge-
nauerer Betrachtung stellt sich heraus, dass die Molekiile keine perfekten Fischgréit-Winkel
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Abbildung 8.9:

Konfiguration bei T = 1 K (a) und ihre Eigenschaften. Das weifle Ende der zylindrischen
Molekiilachsen markiert die Lage des O-Atoms, das blaue Ende die des C-Atoms. Sowohl
die Verteilung des Ebenenwinkels ¢ (b) als auch die des Tiltwinkels a (c) zeigen eine
ausgepriagte Doppelpeakstruktur, was diese Phase deutlich von dem ,Grundzustand“ der
Stickstoff-Monolage unterscheidet; zum Vergleich wurden die Verteilungen als gestrichelte

Kurven eingezeichnet.
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annehmen; der Azimutwinkel ist entsprechend der CO-Ausrichtung zweifach entartet. Das
Histogramm von ¢ in Abbildung 8.9(b) belegt, dass die Winkel symmetrisch um den idealen
Fischgriatwinkel von 45° zur Fischgrét-Orientierung liegen und davon um +10° abweichen.
Von den Stickstoff-Molekiilen wird der 45°-Winkel dagegen perfekt eingenommen und ist
als Referenz eingezeichnet. Wird ein Histogramm des Tiltwinkels o aufgenommen, wozu im
Falle von CO das O-Atom-Ende des Molekiils verwendet wurde, so taucht darin ebenfalls
eine Doppelpeak-Struktur auf (Abbildung 8.9(c)). Sie ist in diesem Fall nicht symmetrisch;
Referenzpunkt ist der Winkel von 0°, der bei den Stickstoff-Molekiilen eine Lage parallel
zur Graphit-Oberfliche angezeigt hat und deren Verteilung zum Vergleich eingezeichnet ist.
Die Maxima der Tiltwinkel-Verteilung betragen -4.11° und 0.56°. Da die Verteilung des
Tiltwinkels asymmetrisch ist, weist das Momentenverhiltnis a4s in Abbildung 8.6(d) fiir die
Temperatur 7' = 1 K negative Werte auf (bei Stickstoff war der Tieftemperaturlimes Null,
vgl. Abbildung 7.8(d)). Durch einen Blick von der Seite auf das System wird der Grund fiir
diese Asymmetrie deutlich. In den Reihen senkrecht zur Fischgrit-Orientierung, bei denen
die O-Atome aufeinander zeigen und in der Mitte sind, stehen die Molekiile mit einem deut-
lichen Winkel systematisch aus der Ebene heraus. In den Reihen, bei denen die C-Atome in
der Mitte sind, liegen die Molekiile dagegen in der Ebene.

1.0 T T I T T T
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Abbildung 8.10:

Mittlerer Abstand des Massenschwerpunktes zum nachsten Substratpotenzial-Minimum. Im
Vergleich zu Stickstoff (gestrichelte Linie) weist die CO-Monolage einen nicht verschwindenen
Wert fiir T — 0 auf.

Gleichzeitig veréndern sich durch die systematischen Tiltwinkel die Abstéinde der Mas-
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senschwerpunkte zwischen den CO-Molekiilen und zu den jeweiligen Substratpotenzial-Mi-
nima, wodurch das Displacement als Observable fiir 7 — 0 nicht verschwindet wie bei Stick-
stoff auf Graphit, siche Abbildung 8.10. Ein deutlicher Abstand zwischen Massenschwer-
punkt und Graphitpotenzial-Minimum tritt bei den Molekiilen mit groflem Tiltwinkel auf,
die Molekiile, die in der Ebene liegen, sitzen fast perfekt auf den kommensurablen (\/3 \/5)—
Gitterpléitzen.
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Abbildung 8.11:Ordnungsparameter der antiferroelektrischen Phase

Der Ordnungsparameter fiir die antiferroelektrische Phase in Abbildung 8.11 springt bei
der Temperatur T,y = 8 K von 0.7 direkt auf 0.25. Das gesamte System besteht bis zu dieser
Temperatur aus einer einzigen grofien antiferroelektrischen Doméne, denn die Doménenver-
teilungen in Abbildung 8.12 sind gauBformig um einen Mittelwert grofier als 0.8 mal die
Teilchenzahl. Bei 8 K zerfillt diese eine grofle Doméne und es bilden sich im Mittel zwei
Doménen heraus, weshalb die Verteilungen einen, wenn auch schwachen, Peak bei der halben

Teilchenzahl zeigen.
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Abbildung 8.12:Die Dominenverteilung der antiferroelektrischen Phase.

8.3 Simulationsergebnisse CO-Monolage, quantenmecha-

nisch

Durch die Ahnlichkeit der Molekiile wird erwartet, dass die Quanteneffekte in der Kohlen-
monoxid-Monolage dieselbe Groflenordnung besitzen wie die der Stickstoff-Monolage, siehe
Kapitel 7.3. Die Nullpunktsenergie betriigt dort etwa 150 K, wozu die Quantenfluktuationen
der Translation mit 45 K und die der Rotation mit 32 K beitragen.

Im CO-Graphit-System miindet die translationskinetische Energie im Quantenlimes fiir
T — 0 ebenfalls bei einem Wert von 45 K horizontal ein, siche Abbildung 8.13(a). Die rota-
tionskinetische Energie (Abbildung 8.13(b)) liegt mit 38 K um 6 K {iber dem Stickstoff-Wert
und unterstreicht damit den besonderen Quantencharakter beziiglich der Orientierungsord-
nung in der dipolaren Tieftemperaturstruktur, die im Quantensystem wie im klassischen an-
tiferroelektrisch ist. Zusammen mit der Substrat- und den intermolekularen Energien ergibt
sich eine Nullpunktsenergie von insgesamt 180 K, um die sich die Gesamtenergie der klassi-

schen von der der quantenmechanischen Simulation unterscheidet, vgl. Abbildung 8.13(c).

Das Abflachen der Gesamtenergie, die im Quantenlimes mit Steigung Null in die Ordinate
einmiindet, sichert den Abfall der spezifischen Wirme fiir 7' — 0. Der Tieftemperaturpeak,
der in der klassischen Simulation den dipolaren Phaseniibergang markiert, verschwindet in
den PIMC-Simulation mit P < 64 im Anstieg von Cy, siche Abbildung 8.14. Bei Tem-
peraturen unterhalb 10 K verhalten sich die PIMC-Simulationen mit diesen Trotterzahlen
vergleichsweise klassisch und es miissen sehr grofie Werte von P eingesetzt werden, damit
die spezifische Wirme als Energieableitung aussagekréftig wird. Erst in der Temperatur-
kurve mit P = 64 ist der Dipol-Ubergang an einem Peak in Cy zu erkennen, der eine
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(c) Gesamtenergie

Abbildung 8.13:

|
100

Schétzer fiir die translations- (a) und rotationskinetische Energie (b) im Temperaturverlauf
fiir verschiedene Trotterzahlen P. Die Quantenfluktuationen in diesen Freiheitsgraden fithren
zu einer massiven Erhéhung der Gesamtenergie (c).
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Abbildung 8.14:
Die spezifische Warme féllt in der Quantensimulation bei tiefen Temperaturen deutlich ab.

Der erste Peak, der den Dipol-Ubergang anzeigt, wird in der PIMC-Simulation erst wieder
fiir P > 64 sichtbar; fiir kleinere P verschwindet er im Anstieg von Cy .
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Abbildung 8.15:

Ordnungsparameter (a) und Doménenverteilung (b) der antiferroelektrischen Struktur fiir
verschiedene Trotterzahlen P. Der Ubersicht wegen werden die Doménenverteilungen nur fiir
die klassische (P = 1), kaum quantenmechanische (P = 4) und deutlich quantenmechanische

(P = 64) Simulation gezeigt.

Ubergangstemperatur von T, ¢ = 6 K anzeigt.

Der Ordnungsparameter OF,r und die Doménenverteilungen der antiferroelektrischen
Phase in Abbildung 8.15 belegen, dass der dipolare Phaseniibergang durch die Quantenme-
chanik um 2 K gegeniiber der klassischen Phaseniibergangstemperatur erniedrigt wird. Eine
Trotterzahl von P = 4 ist bei diesen Temperaturen zu , klassisch“, liefert aber schon einen
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Dipol-Ubergang bei 7 K. Erst fiir P > 16 decken sich die Ordnungsparameter-Kurven in
Abbildung 8.15(a) und erst fiir P = 64 wird die durch Quantenfluktuationen verursachte Er-
niedrigung von OF, bei tiefen Temperaturen beobachtet. Mit T, = 6 K liegt die dipolare
Phaseniibergangstemperatur sehr dicht am experimentellen Wert von 5.18 K (Wiechert und
Kortmann, 1999). Eine so gute Ubereinstimmung konnte mit dem im Vergleich zu anderen
Arbeiten (z.B. Janssen et al., 1991; Marx et al., 1994b,c) sehr einfachen Modellpotenzial
fiir das CO-Molekiil nicht erwartet werden und zeigt, wie gut sich das Simulationspaket mit
allen Freiheitsgraden plus Quantenmechanik in diesem Fall bewéhrt.
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(b) Doménenverteilung

Abbildung 8.16:
Ordnungsparameter (a) und Domé&nenverteilungen (b) der Fischgrit-Struktur fiir die ver-
schiedenen Trotterzahlen P.
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Quanteneffekte fithren wie beim antiferroelektrischen Ubergang zu einer Erniedrigung
der Phaseniibergangstemperatur der Orientierungsordnung, siche Abbildung 8.16. 32-33 K
bilden in den PIMC-Simulationen den Ubergangsbereich, in dem OPgp auf einen Wert,
von 0.5 abgefallen ist (Abbildung 8.16(a)). Die Doménenverteilungen in Abbildung 8.16(b)
lassen bei Typ = 32 K den Zerfall einer einzigen grofen Fischgrit-Doméne in kleinere,
fluktuierende Doménen erkennen. Bei dieser Temperatur befindet sich auch der Peak in der
spezifischen Wirme, vgl. Abbildung 8.14. Die Beriicksichtigung der Quantenmechanik in
der Simulation fiihrt somit zu einer Erniedrigung von Typ um 5 K gegeniiber der klassi-
schen MC-Simulation. Dies ist vergleichbar mit der quantenmechanischen Absenkung der
Ubergangstemperatur von 4 K in der Stickstoff-Monolage. Um die Orientierungsiibergang-
stemperatur in die Néhe von 26 K zu bringen, bei der die Experimentatoren eine Anomalie
in der spezifischen Wirme beobachten (z.B. Kortmann et al., 1997), miisste sie sich um

weitere 5 K erniedrigen.

Bei tiefen Temperaturen wird der Ordnungsparameter O Pgp auf Grund der Quantenflu-
kationen im Orts- und Winkelraum abgesenkt, wobei die Delokalisierung der Massenschwer-
punkte in der antiferroelektrischen Phase einen zusétzlichen Beitrag liefert. So ist denn der
Wert bei T' = 2 K in der PIMC-Simulation mit P = 64 in der CO-Monolage etwas niedriger
als der in der Na-Monolage, vgl. Abbildung 7.12. Die reinen Quantenfluktuationen des Or-
tes und der Winkel in Abbildung 8.17 gleichen denen von Stickstoff (Abbildungen 7.14 und
7.15). Insbesondere liegt der Peak in der Winkelspreizung des Azimutwinkels ¢ im Bereich
des Fischgrit-Ubergangs und deckt sich wertemiBig mit o der N»-Monolage. Aus der Ana-
lyse des Winkelverhaltens der klassischen Simulation war das nicht unbedingt zu erwarten,
denn das Momentenverhiiltnis ays zeigt bei T ~ 20 K das Aufstellen von Molekiilen in der
CO-Monolage an. Dadurch besitzen die um ein senkrecht stehendes CO liegenden Molekiile
zusitzlichen Platz fiir Drehungen in der Ebene und die Winkelspreizung von ¢ konnte grofier

werden.

Abbildung 8.18(a) zeigt, dass der mittlere Tiltwinkel a ansteigt, wenn die Trotterzahl P
erhoht wird. Das Momentenverhiltnis a4 in Abbildung 8.18(b) flacht sich gegeniiber der
klassischen Simulation ab, das Maximum verindert seine Lage dagegen nicht. Ahnliches ist
fiir die mittlere Adsorbathohe zu beobachten (Abbildung 8.18(c)), wobei sich in dieser Ob-
servablen das erste Maximum des Momentenverhiltnis in die Region des Orientierungsiiber-
gangs und damit zu einer héheren Temperatur verschiebt, sieche Abbildung 8.18(d).

Genau wie in der Stickstoff-Monolage scheinen in der PIMC-Simulation die Molekiile in
der ersten Schicht festgehalten zu werden, wodurch die Ubergangstemperatur des kommen-
surabel-inkommensurabel Phaseniibergangs erhoht wird; der Peak in z4o fillt mit dem
Sprung in z zusammen. Gegeniiber der klassischen Kurve &ndert sich bei diesen fiir das
System hohen Temperaturen durch die Quantenmechanik kaum etwas, weswegen fiir den
Schmelziibergang die aus der Betrachtung der MC-Simulation abgeleitete Ubergangstempe-

ratur von Ts = 86 K als Schmelztemperatur iibernommen wird.
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Abbildung 8.17:
Quantendispersion des Ortes (a), des Winkels ¢ (b) und des Winkels ¢ (c).
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(d) Momentenverhiltnis der Adsorbathshe

Quantenfluktuationen fithren zu einer Erh6hung des mittleren Tiltwinkels o (a) und der
Adsorbathéhe z (c). Gleichzeitig flachen sich die Momentenverhiltnisse (b)+(d) ab; bei z42

verschiebt sich die Lage des Maximums in den Bereich des Fischgrit-Ubergangs.
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Kapitel 9

Ar-No—Mischsysteme auf
Graphit

9.1 Experimentelles Phasendiagramm

You (1985) stellt in seiner Dissertation, deren Ergebnisse spéter in einem Journal veroffent-
licht wurden (You und Fain Jr., 1986), ausfiihrliche LEED-Untersuchungen an Mischsyste-
men von Stickstoff/Kohlenmonoxid und Argon auf Graphit vor. Experimentell ist es schwie-
rig, den jeweiligen Anteil an Atomen bzw. Molekiilen zu bestimmen, denn allein von dem Mi-
schungsverhiltnis der Gase, die in die Ultrahochvakuum-Kammer einbracht werden, kénnen
die Bedeckung und das Mischungsverhiltnis des Adsorbats nicht genau gemessen werden.
Stattdessen machten sich You und Fain zwei Besonderheiten des Mischungssystems zunut-
ze, um die Gasanteile vorzugeben. Bei ca. 38 K bilden die Mischsysteme kommensurable
(v/3 x v/3)R30°-Strukturen, so dass der erste Uberstrukturreflex sehr gut zu beobachten ist.
Bei einem Druck von ~ 5-107? Torr zeigt die Intensitéit des Reflexes einen linearen Verlauf
in Abh#ngigkeit von der auf dem Substrat adsorbierten Gasmenge bis sich die komplette
Monolage gebildet hat. Danach stoppt der Intensititszuwachs. An dieser so vorgegebenen
Messlatte kann nun anteilig die Menge an adsorbiertem Gas und damit die Submonolagen-
Bedeckung recht gut eingestellt werden. Indem sie erst die zweiatomigen Molekiile adsor-
bieren lassen und dann die verbliebenen Leerstellen mit Argon-Atomen auffiillen, bewegen
sich die Untersuchungen von You und Fain bei Bedeckungen von n = 0.95 &+ 0.05, d.h. bei

ungefihr einer kompletten Monolage.

Ar;(Ny)1_,-Mischsysteme bilden bei tiefen Temperaturen inkommensurable Strukturen,
wenn der Argon-Anteil grofer als 70% ist. Daher ist das Experiment wie oben beschrieben
nur fiir geringere Argon-Konzentrationen x moglich. Ein schematisches Phasendiagramm
zeigt Abbildung 9.1 in Verbindung mit Tabelle 9.1.
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Abbildung 9.1:

Experimentelles Phasendiagramm fiir Mischungen von Stickstoff und Argon bei einer Dichte
n = 0.95 £ 0.05 nach You (1985); You und Fain Jr. (1986). Die Dreiecke beruhen auf Mes-
sungen der spezifischen Warme (Migone et al., 1983) und die Punkte wurden aus LEED-
Experimenten gewonnen (You und Fain Jr., 1986). Die durchgezeichneten Linien griinden
somit auf experimentellen Daten, wéhrend die gestrichelten aus theoretischen Griinden und
Simulationen des anisotropen planaren Rotatormodells mit Leerstellen (Harris et al., 1984)

abgeleitet wurden. Die verschiedenen Phasen sind in Tabelle 9.1 kurz aufgelistet.

Abkiirzung  Beschreibung der Phase

CD Feste kommensurable (v/3 x v/3R30°)-Phase, orientierungsungeordnet
HB Fischgrit-Phase, orientierungsgeordnet
I1C Feste inkommensurable Phase
GP Glasphase mit Windrad-Strukturen
Tabelle 9.1:

Die Bedeutung der Abkiirzungen des Phasendiagramms Ar,(N2)1_, mit kurzer Beschreibung
der Phasen.
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9.2. Vorbemerkungen zu den Simulationen

Bei hohen Temperaturen haben die Mischungen eine kommensurable Struktur, in der keine
Orientierungsordnung detektierbar ist (CD-Phase). In der mit HB bezeichneten Fischgrét-
Phase ist die Struktur der Molekiile im wesentlichen wie in der reinen No-Monolage bei tiefen
Temperaturen. Wird der Argon-Anteil erhoht, reduziert sich die Temperatur des Orientie-
rungsiibergangs. Diesen Teil des Phasendiagramms haben Migone et al. (1983) fiir z < 10%
mittels Wirmekapazititsmessungen sorgfiltig untersucht. Der kleine Koexistenzbereich HB
+ CD wurde von You und Fain aus thermodynamischen Griinden eingefiigt. Auf der anderen
Seite des Phasendiagramms findet sich bei hohen Argon-Konzentrationen eine inkommensu-
rable Struktur (IC), wie sie fiir ein reines Argon-System bei der Dichte n = 1 besteht. In der
Mitte des Phasendiagramms koexistieren inkommensurable Bereiche mit kommensurablen
(CD + IC) bzw. Fischgrit-Strukturen (HB + IC).

Bei etwa 25% Argon und 75% Stickstoff wird das Koexistenzgebiet HB + IC unterhalb
von 18 K zu einer glasartigen Windradphase (GP). Es wird angenommen, dass in der GP-
Phase die N»-Orientierungen in einem kurzreichweitigen vierfachen Untergitter eingefroren
sind. Schwache LEED-Reflexe der (2v/3 x 2\/5)—Uberstruktur deuten darauf hin. Weiterhin
handele es sich nicht um eine zuféllige Verteilung der beiden Komponenten; vielmehr seien
die in der Windrad-Struktur senkrecht stehenden Ni-Molekiile durch Argon ersetzt. Um
diese energetisch giinstigste Verteilung annehmen zu kénnen, miissten sich die Molekiile aus
einer Fischgrat-Struktur, bei der die nichsten Nachbarn am giinstigsten ebenfalls N» sind,
durch Diffusionsprozesse entsprechend umordnen. You und Fain Jr. (1986) argumentieren,
dass die langsame Kinetik der Mischung unterhalb von 18 K dafiir verantwortlich ist, dass
sich nicht das ganze System in die Windrad-Phase bewegen kann und sich damit keine
langreichweitigen Windrad-Strukturen ausbilden kénnen.

9.2 Vorbemerkungen zu den Simulationen

Die Behandlung von Ar-No—Mischsystemen mit Hilfe von Pfadintegral-Monte Carlo-Simula-
tionen wurde fiir den dreidimensionalen Kristall bereits erfolgreich durchgefiihrt (Miiser,
1995; Presber, 1998). In diesen Simulationen wurden die Argon-Atome zufiillig substitu-
iert und storten dadurch die langreichweitige Orientierungsordnung des Stickstoff-Kristalls.
Argon-Konzentrationen von z > 30% lieBen die Vorzugsachsen der No-Molekiile nur noch

zufillig einfrieren, so dass sich ein Orientierungsglas bildete (Presber, 1998).

Durch die niedrigere Dimension des Schichtsystems und der dadurch geringeren Anzahl
von Nachbarn wird fiir die Mischsysteme in der vorliegenden Arbeit eine deutlich geringere
Argon-Konzentration z erwartet, ab der keine orientierungsgeordnete Fischgrat-Struktur
ausgebildet wird. Im Experiment (Migone et al., 1983) geniigt bereits eine Beimischung von
7% Argon, um den Fischgriit-Ubergang nicht mehr nachweisen zu kénnen.

Ein Problem bei einer kompletten Monolage ist die Verteilung der Argon-Atome. Die Si-
mulationen miissen bei Temperaturen unterhalb des kommensurabel-inkommensurabel Pha-
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9.3. Simulationsergebnisse Ar,(N2)1—,—Monolage, klassisch

seniibergangs stattfinden, da ansonsten beim Kiihlen Teilchen in der zweiten Schicht ver-
bleiben und sich keine komplette Monolage bildet. Dadurch ist es auf der anderen Seite nicht
moglich, dass die Argon-Atome durch Diffusion quasi ,selbstiindig® eine Energie minimie-
rende Verteilung annehmen. Um dieses Problem zu umgehen, werden zwei unterschiedliche

Methoden angewendet, die Mischsysteme zu generieren und zu behandeln.

Die erste und einfachste Methode ist, die Argon-Atome zufillig zu substituieren und
die Observablen tiber mehrere solcher Konfigurationen zu mitteln. Dies ist eine ideale An-
wendung fiir Parallelrechner, da die einzelnen Konfigurationen ohne Kommunikation ne-
beneinander simuliert werden kénnen. Die Mittelung erfolgte immer iiber 32 verschiedene
Konfigurationen.

In der zweiten Methode wird ein Austausch der Teilchensorten versucht und somit eine
kiinstliche Diffusion in die Simulation eingebaut. Da der Nichste-Nachbar-Abstand in der
(v/3 xv/3)R30°-Struktur gréBer ist als im freien N»-System ohne duBeres Potenzial, ist in der
physisorbierten Schicht ein Austausch in der Simulation denkbar. Auf diese Weise kann eine
energetisch giinstige Verteilung der Argon-Atome auf einer Ein-Prozessor-Maschine erreicht
werden. Gerade im Hinblick auf die Bildung von Windrad-Phasen und der damit verbunde-
nen, von den Experimentatoren begriindeten Verteilungsordnung der Argon-Atome ist ein
solcher Teilchenaustausch der sinnvollste Zugang.

Die Vorgehensweise zur Untersuchung der Mischsysteme ist dabei immer die gleiche. Aus-
gehend von einer zufillig erzeugten Teilchenverteilung wird ein Kiihllauf bei einer Tempera-
tur von 60 K gestartet. Diese Temperatur befindet sich unterhalb des (v/3 x v/3)-Phaseniiber-
gangs, so dass die Teilchen in der Monolage verbleiben. Gleichzeitig liegt 60 K oberhalb der
Fischgrit-Ubergangstemperatur und die Molekiile kénnen frei rotieren, womit eine schnelle
Relaxation gew#hrleistet sein sollte.

9.3 Simulationsergebnisse Ar,(N;);_,—Monolage, klassisch

9.3.1 Zufillige Argon-Verteilung

Schwerpunkt der Untersuchungen ist das Verhalten des Fischgriit-Ubergangs in Abhiingig-
keit von der Argon-Konzentration z. Experimentell ist der Orientierungsiibergang der reinen
Fischgriit-Phase nur fiir £ < 0.10 nachweisbar, wobei die Ubergangstemperatur mit steigen-
dem Argon-Anteil sinkt, vgl. experimentelles Phasendiagramm, Abbildung 9.1.

Dieses Verhalten wird fiir kleine Anteile Argon in der Simulation bestétigt. Die Ordnungs-
parameter-Verliufe, d.h. die iiber 32 Konfigurationen gemittelten Werte von O Py p als Funk-
tion der Temperatur in Abbildung 9.2, zeigen zwei Charakteristika in Abhingigkeit von der
Argon-Konzentration x. Einmal wird der Wert von OPgp fiir T — 0 mit steigendem =z

immer kleiner und gleichzeitig sinkt die Ubergangstemperatur Ty p.
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Abbildung 9.2:
Dargestellt ist der Gesamt-Ordnungsparameter, Gleichung (4.15), als Funktion der Tempe-
ratur und Argon-Konzentrationen 0 < z < 0.2.

Die Erniedrigung der Fischgrét-Ordnung beruht auf der Stérung der quadrupolaren Ord-
nung durch die Substitution von Stickstoff mit Argon, das keine elektrischen Momente
besitzt. Die néchsten Stickstoff-Nachbarn eines Argon-Atoms bilden bevorzugt Windrad-
Strukturen, die in einer Beispiel-Konfiguration in Abbildung 9.3 hervorgehoben sind. Zum
anderen wissen wir, dass es drei dquivalente Fischgrit-Orientierungen gibt (30°,90° und
150°, vgl. Abbildung 4.2 in Kapitel 4.1.2). Wihrend im reinen Stickstoff-System eine dieser
drei Doménen fiir Temperaturen kleiner 28 K dominiert, kdnnen sie in den Mischsystemen
nebeneinander existieren. Die Argon-Verteilung gibt dann die Doménenwiinde vor, vgl. Ab-
bildung 9.3. Die Bildung und Koexistenz von Windrad-Strukturen und Fischgréit-Doménen
schwichen in den Mischsytemen den Wert des Fischgrat-Ordnungsparameters O Py p deut-
lich ab.

Werden die Ordnungsparameter der einzelnen Fischgrit-Orientierungen ¥, (Gleichung
(4.12)) einfach addiert, so kann man daran zwar keinen Fischgriit-Ubergang mehr detek-
tieren, es ergibt sich jedoch ein besseres Bild von der Fischgrit-Ordnung des Systems bei
tiefen Temperaturen. Abbildung 9.4 zeigt, dass die Kurven im Bereich 0.00 < z < 0.10 fiir
T — 0 nahezu iibereinander liegen und gegen 1 streben. Dagegen verlduft >~ ¥, fiir z = 0.12
deutlich unterhalb der genannten Kurven und gegen einen Wert von 0.96. Bei dieser Kon-
zentration scheinen sich grofle Doménen nicht dauerhaft bilden zu kénnen und mindestens
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9.3.1. Zufillige Argon-Verteilung

Abbildung 9.3:

Konfiguration einer Zufallsverteilung von Argon, £ = 0.20, T = 2 K. Farblich unter-
legt sind die verschiedenen Fischgriat-Domé&nen, deren Wénde im wesentlichen von der
Argon-Verteilung vorgegeben sind. An einzelnen Atomen bilden die benachbarten Stickstoff-
Molekiile Windrad-Strukturen (gelb).

4% der Stickstoff-Molekiile keiner Fischgrit-Struktur zuzuordnen zu sein.

Die Tatsache, dass einige Molekiile fiir Argon-Konzentrationen z > 0.10 nicht mehr in
einer Fischgrit-Struktur eingebunden sind, fiithrt dazu, dass sie beziiglich ihrer Orientierung
freier sind. Die Molekiilachsen dieser Molekiile frieren fiir 7' — 0 in einer (zufilligen) Rich-
tung ein und bilden somit ein Orientierungsglas. In der PIMC-Simulation ist dieses Verhalten
an der Orientierungs-Autokorrelation gp(7) (Gleichung (4.19)), ablesbar. Diese Observable
— in Abbildung 9.5 bei der Temperatur 7' = 4 K als Funktion der Monte Carlo-Scritte
dargestellt — zeigt eine deutliche Anderung im Zeitverhalten. Laufen die Werte von gp(7)
fiir z < 0.10 auf ein stabiles Plateau zu, so fillt die Autokorrelationsfunktion fiir z > 0.12
kontinuierlich ab (im logarithmischen Zeitverlauf). Solche Zeitverliufe der Orientierungs-
korrelationsfunktion ergeben sich auch fiir dreidimensionale Ar,(N2);_,—Mischsysteme, in
denen Stickstoff ebenfalls zufillig durch Argon substituiert wird (Presber, 1998).

Die Endwerte von gp(7) definieren den Edwards-Anderson-Ordnungsparameter OPp 4,
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Abbildung 9.4:
Summe der Einzel-Ordnungsparameter, Gleichung (4.12), als Funktion der Temperatur fiir
0.0<z<0.2

vgl. Gleichung (4.20) und Kapitel 4.1.2. Die Temperaturverldufe von OPg 4 in Abbildung 9.6
liegen im Tieftemperaturbereich (T' < 30 K) untereinander, fiir ein grofieres z erfolgt im
Mittel ein rascherer Zerfall der Orientierung einer Molekiilachse. Fiir ' — 0 streben alle

Kurven gegen 1; alle Molekiile sind beziiglich ihrer Achsenrichtung fest (eingefroren).

Fiir ein Phasendiagramm basierend auf den Simulationsdaten werden drei verschiedene

Methoden zur Lokalisierung des Fischgriit-Ubergangs verwendet:

e der Wendepunkt im Temperaturverlauf des Fischgrit-Ordnungsparameters O Py,

e die Temperatur, ab der die Bildung von gréf8eren Doménen in der Verteilung erkennbar

ist und

e der Wendepunkt im Temperaturverlauf des Edwards-Anderson-Ordnungsparameters

OPg 4, der das Einfrieren von Orientierungen anzeigt.

Um das Phasendiagramm weiter zu untersuchen, wurden zusétzlich Simulationen mit Argon-
Konzentrationen x = 0.30, 0.40, 0.60 und 0.80 durchgefiihrt. Die Abbildungen 9.7 bis 9.10
zeigen fiir jede betrachtete Konzentration z die Ordnungsparameter Y ¥,, OPyp und
OPgy sowie die Dominenverteilungen als Funktion der Temperatur. Die maximale Fisch-

grit-Doménengrofe betréigt bei einer Argon-Konzentration von z = 0.30 nur noch 0.4 X Ny,
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Abbildung 9.5:
Orientierungskorrelationsfunktionen gp(7) bei T' = 4 K, Gleichung (4.19), als Funktion der
Monte Carlo-Zeit 7 in MCS und fiir 0 < z < 0.2.

und nimmt mit steigender Beimischung von Argon weiter ab, so dass daraus keine Informa-
tion gewonnen werden kann.

Das Auftreten von Doménen lisst sich sehr gut an den Doménenverteilungen der Ab-
bildungen 9.7 bis 9.10 verfolgen. Die Mischsyteme = = 0.02 und z = 0.04 bestehen wie das
reine Stickstoff-System aus einer einzigen Fischgriat-Doméne. Bei z = 0.06 kann das System
bereits in zwei etwa gleich grofle Dominen zerfallen, die fiir die Peaks bei 0.5 in der Ver-
teilung verantwortlich sind. Mischsysteme mit hoheren Argon-Anteilen weisen eine Vielzahl
von Fischgriit-Doménen unterschiedlichster Grofie auf. Die Beispiel-Konfiguration in Abbil-
dung 9.3 vermittelt einen Eindruck eines solchen Mischsystems. Langreichweitige Fischgrét-
Strukturen durch nahezu die gesamte Konfiguration treten bis zur Argon-Konzentration

x = 0.10 auf; dariiber hinaus sind nur noch flach auslaufende Verteilungen zu sehen.

Zusammenfassend ergeben die Analyse der Fischgrat-Doméanenverteilungen, der Summe
der Einzel-Fischgrit-Ordnungsparameter und der Orientierungskorrelationsfunktion, dass
bis zu einer Argon-Konzentration von z = 0.10 langreichweitige Fischgrat-Strukturen festzu-
stellen sind, das System aber zunehmend in Fischgrit-Doménen zerféllt. Fiir hhere Argon-
Beimischungen iiberwiegt der Doménencharakter, gepaart mit der Bildung von Windrad-
Strukturen, und es ist ein Orientierungsglasverhalten zu beobachten. Die in den Simulationen
auftretenden Phasen und Strukturen decken sich sehr gut mit dem experimentellen Phasen-
diagramm, das fiir x > 0.10 die Koexistenz einer Glasphase mit Windrad-Struktur und
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Abbildung 9.6:
Edwards-Anderson-Ordnungsparameter, Gleichung (4.20), als Funktion der Temperatur fiir
0.0 <z <0.2.

Fischgrét-Strukturen verzeichnet, vgl. Abbildung 9.1.

In den argonreichen Systemen (z = 0.60 und x = 0.80) findet bei Temperaturen klei-
ner 60 K der Hochtemperatur-Phaseniibergang kommensurabel-fliissig statt, siche Abbil-
dung 9.11. Dieser scheint fiir 2 ~ 0.50 bei 60 K in das Phasendiagramm hineinzukommen,
denn schon das Arg 4(N2)o.¢—System zeigt einen beginnenden Abfall von OP\/g bei 60 K,
dem Startpunkt der Kiihlldufe in diesen Untersuchungen. Wird der Wendepunkt im Abfall
von OP s als Ubergangstemperatur Tc; definiert, fillt Tor ab  ~ 0.5 mit zunehmendem
z von 60 K schlielich auf die Temperatur von 48 K ab, die den fest-fliissig Phaseniibergang
des reinen Argon-Systems bei Dichte n = 1 markiert. Bei z = 0.80 ist im Tieftemperaturbe-
reich eine inkommensurable Struktur wie im reienn Argon-System zu verzeichnen. Die sich
bildenden Argon-Domiinen dominieren eindeutig das Verhalten des Gesamtsystems. Bei ca.
30 K werden die Mischsysteme wieder kommensurabler, siehe OP z in Abbildung 9.11, bis
zum fest-flissig-Ubergang bei etwa 47 K. Dies deckt sich mit dem experimentellen Phasen-
diagramm, das in diesem Konzentrationsbereich ebenfalls einen Ubergang einer inkommen-
surablen in die kommensurable Phase verzeichnet, vgl. Abbildung 9.1.

Die aus den Wendepunkten der Ordnungsparameter sowie den Domé&nenverteilungen ab-
geleiteten Ubergangstemperaturen sind in Tabelle 9.2 zusammengefasst und als Phasendia-
gramm in Abbildung 9.12 dargestellt. Das Simulations-Phasendiagramm vergleicht sich er-
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Abbildung 9.7:
Dateniiberblick. Fiir jede Argon-Konzentration z sind die Ordnungsparameter Y ¥, OPnp

p(si ze)

0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

und OPg4 sowie die Doménenverteilungen der Fischgrat-Struktur als Funktion der Tempe-

ratur dargestellt.
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(a) © =0.08

p(Si ze)

0.3

Abbildung 9.8:
Dateniiberblick. Fiir jede Argon-Konzentration x sind die Ordnungsparameter Z Uy, OPup

und OPg 4 sowie die Domédnenverteilungen der Fischgrat-Struktur als Funktion der Tempe-
ratur dargestellt.
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Abbildung 9.9:

Dateniiberblick. Fiir jede Argon-Konzentration z sind die Ordnungsparameter Z VU,,OPup
und OPg 4 sowie die Doménenverteilungen der Fischgriat-Struktur als Funktion der Tempe-
ratur dargestellt.
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Abbildung 9.10:
Dateniiberblick. Fiir jede Argon-Konzentration z sind die Ordnungsparameter . o, OPyp
und OPg4 als Funktion der Temperatur dargestellt.
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Abbildung 9.11:
(V3 x v/3)R30°-Ordnungsparameter als Funktion der Temperatur und der Argon-

Konzentration x.
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Ar-Konzentration Mittel iiber 32 Konfigurationen

T OPgpB Doménen OPg4 OP\/g

0.00 31.5+0.5 31+1 31.5+0.5

0.02 29.5+£0.5 30+1 29.5+0.5

0.04 28.5+£0.5 29+1 29.5+0.5

0.06 27.0£0.5 28+1 26.5+0.5

0.08 25.0+£1.0 26 +1 25.0+£1.0

0.10 25.0£1.0 25+1 25.0£1.0

0.12 245+1.0 24+1 24.5+1.0

0.20 23.0+£1.0 23 +2 23.0+£1.0

0.30 (22.5 £2.5) 22.5+2.5

0.40 (17.5 £ 2.5) 17.5+£2.5
0.60 (17.5 £ 2.5) (12.5+2.5) 53+1
0.80 47+1
30+5
1.00 46+ 1

Tabelle 9.2:

Ubergangstemperaturen in Abhéngigkeit von der Argon-Konzentration = und des Kriteriums

zur Lokalisierung des Ubergangs.

staunlich gut mit dem experimentellen, vgl. Abbildung 9.1. Bis zu einer Argon-Konzentration
von z = 0.10 fillt die Fischgrit-Ubergangstemperatur etwa, linear ab. Wir wissen bereits aus
der Studie des reinen Ny-Systems, dass die Temperatur des Orientierungsiibergangs durch
die Quantenmechanik auf 28 K abgesenkt wird, so dass sich die Phasentrennlinie auf der
Ny-Seite auf jeden Fall abrundet und damit der Linie des experimentellen Phasendiagramms
niiher kommt. Fiir # > 0.10 bleibt der Fischgriit-Ubergang konstant bei ca. 22 K — exakt der
Wert, bei dem auch experimentell dieser Ubergang lokalisiert wird. Der Verlauf der Punk-
te, die aus den Edwards-Anderson-Ordnungsparametern O Pg 4 gewonnen wurden, kommt
dem Verlauf der experimentellen Grenze von Glas- (GP) und Fischgrét-Phase (HB) sehr
nahe und unterstreicht die Brauchbarkeit dieser Observable, selbst wenn nur die Endwerte
der Orientierungskorrelationsfunktionen in der Simulation dafiir verwendet werden konnen.
Grofle Fischgrit-Doménen sind noch bei 20% Argon-Beimischung in den Domiinenvertei-
lungen auszumachen, vgl. Abbildung 9.9(a). Demzufolge gibt es einen Koexistenzbereich
von Fischgrit- und Glas-Phase, der zwischen = 0.20 und 0.30 aufhért. Zwischen der Glas-
und der orientierungsungeordneten Phase (CD) scheint ein kleiner Koexistenzbereich von
Fischgrit- und orientierungsungeordneter Phase (HB+CD) aufzutreten, der auch experi-
mentell gesehen wird. Im allgemeinen lassen sich Ubergiinge von Koexistenzbereichen zu
reinen Phasen in den Simulationen nur schwer bis gar nicht identifizieren. So sind die im
Phasendiagramm gestrichelt eingezeichneten Phasenlinien (HB — HB4+GP und HB+GP —
GP) nur indirekt aus dem Verhalten der verschiedenen Ordnungsparameter in Verbindung

mit den Fischgrit-Doménenverteilungen bestimmt. Unterschiede zum experimentellen Pha-
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Abbildung 9.12:

Phasendiagramm Ar,(N2);—,—Mischsysteme, bei denen die Argon-Atome zufillig verteilt
sind. Gezeigt sind die Ubergangstemperaturen, die mit Hilfe der unterschiedlichen Analy-
semethoden (Wendepunkte der Ordnungsparameter, Doménenverteilung) ermittelt wurden.
Die eingezeichneten Phasentrennlinien dienen allein zur Fiithrung des Auges, wobei die durch-
gezogenen Linien direkt auf den Ubergangstemperaturen beruhen und die gestrichelten nur
indirekt bestimmt sind. Die Abkiirzungen der Phasen sind in Tabelle 9.3 erklért.

sendiagramm sind auf zwei Effekte zuriickzufithren. Zum einen gibt es in der Simulation keine
Diffusion, zum anderen wird in den Simulationen im Gegensatz zum Experiment immer eine
komplette Monolage mit Dichte n = 1 gebildet. Letzteres fiihrt dazu, dass das Arg ¢(Na)g.4—
Mischsystem eine kommensurable Tieftemperaturstruktur besitzt und die Argon-Doménen
erst bei 80% Argon-Beimischung inkommensurable Strukturen bewirken. You (1985) sieht
dies bereits neben der Glasphase. Bedeckungen unterhalb der Monolage und eine eventu-
elle Entmischung von Argon und Stickstoff begiinstigen die Entstehung inkommensurabler

Argon-Doménen.
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Abkiirzung  Beschreibung der Phase

CD Feste kommensurable (v/3 x v/3R30°)-Phase, orientierungsungeordnet
HB Fischgrit-Phase, orientierungsgeordnet
GP Glasphase mit Fischgrit-Doménen und einzelnen Windrad-Strukturen
C Feste kommensurable Phase (Ar)
IC Feste inkommensurable Phase
F Fliissige Phase
Tabelle 9.3:

Die Bedeutung der Abkiirzungen des Simulations-Phasendiagramms Ar;(N2)1—, mit kurzer
Beschreibung der Phasen.
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9.3.2 Diffusives Mischsystem (Teilchenaustausch)

You und Fain Jr. (1986) interpretieren ihre LEED-Ergebnisse so, dass sich fir Argon-
Konzentrationen von z > 0.10 eine verteilungsgeordnete Windrad-Struktur bildet, d.h. die
Argon-Atome nehmen eine (2v/3 x 2v/3)R30°-Uberstruktur ein. Auf Grund der langsamen
Kinetik unterhalb 18 K kann sie jedoch nicht langreichweitig durch diffusive Umordnung ent-
stehen. In der Simulation findet in einem Mischsystem, das mit einer Zufallsverteilung aufge-
setzt wird, keine Diffusion statt und es kann sich daher keine Verteilungsordnung ausbilden.
Um eine Anderung der Verteilung in der Simulation zu erméglichen, wurde ein Diffusions-
Monte Carlo-Schritt entwickelt, der einen Austausch zuféllig ausgewihlter Teilchen verschie-
dener Sorte versucht. Abbildung 9.13 zeigt typische Temperaturverliufe der Akzeptanzrate
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Abbildung 9.13:Akzeptanzrate des Teilchenaustausches fiir x = 0.02, 0.10 und 0.20.

und es ist zu erkennen, dass die Raten fiir z = 0.02, 0.10 und 0.20 nahezu gleich verlaufen.
Die Akzeptanzrate eines Teilchenaustausches erreicht erstaunlich hohe Werte und belegt
damit die gute Mischbarkeit von Stickstoff und Argon. Im Temperaturbereich kleiner 10 K

hingegen verschwindet die Austauschrate nahezu véllig.

Ein Blick auf die Tieftemperatur-Konfigurationen lisst ganz eindeutig die Tendenz zur
Bildung von Windrad-Strukturen erkennen, siche Abbildung 9.14. Die Argon-Atome organi-
sieren sich im minimalen Abstand 2v/3a, wobei a die Gitterlinge des Graphits ist. Eine Clu-
sterbildung ist erst fiir Argon-Konzentrationen x > 0.10 festzustellen, fiir niedrigere Beimi-
schungen scheinen sich die Argon-Atome in Ketten anzuordnen, vgl. Abbildung 9.14(a) und
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Abbildung 9.14:

Die Argon-Verteilung bevorzugt deutlich

Tieftemperatur-Konfigurationen (T = 2 K).

Windrad-Strukturen.
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(b) Summe der Einzel-Ordnungsparameter

Abbildung 9.15:
Ordnungsparameter der Fischgriat-Struktur als Funktion der Temperatur und der Argon-
Konzentration 0.0 < z < 0.2.

9.14(b). Die perfekte Windrad-Struktur iiber das gesamte System wird im Arg.25(N2)o.75-
Mischsystem angenommen und kann schon in Abbildung 9.14(d) fiir z = 0.20 erahnt werden.
Die Tieftemperatur-Konfigurationen belegen eine Koexistenz von Fischgrét- und Windrad-
Strukturen im Bereich 0.00 < z < 0.25.

Die Identifikation von Phaseniibergéngen ist in den Koexistenz-Gebieten sehr schwer, da
die Windrad-Phase eine lineare Superposition der drei Fischgréit-Strukturen mit den Rich-
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tungen 30°,90° und 150° ist. Die Winkel der sechs Windrad-Molekiile betragen je zwei Mal
6
45°,105° und 165°, was bei Anwendung von z.B. ¥1 = § 3" | sin(2y;)| (analog zu Gleichung

i=1
(4.12)) zum Wert 2/3 fiir jede einzelne Komponente des Fischgriit-Ordnungsparameters und

letzlich OPgp selbst fiihrt. Der Ordnungsparameter zeigt neben der Fischgrit- daher auch
die Windrad-Struktur an. Allein an Hand der Temperaturverliufe von OPgp in Abbil-
dung 9.15(a) Riickschliisse auf die Zusammensetzung des Systems zu ziehen ist aus diesem
Grund nahezu unmoéglich. Klarer wird das Phasenverhalten durch Betrachten der Summe
der einzelnen Fischgrit-Ordnungsparameter in Abbildung 9.15(b). Der Wert von ) ¥, fiir
eine perfekte Fischgrét-Phase betragt 1, der fiir die perfekte Windrad-Phase dagegen 2. In
Abbildung 9.15(b) spiegelt sich die bereits in den Konfigurationen festgestellte Clusterung
der Argon-Atome und somit die Bildung von perfekten Windrad-Strukturen durch das An-
wachsen des von ) ¥, iiber 1 hinaus wider. Deutlich ist ein Sprung zwischen den Kurven
fiir x = 0.10 und 2 = 0.12 bei Temperaturen unterhalb 25 K zu sehen. Schon die Konfigura-
tionen zeigten die Anderung des Phasenverhaltens zwischen diesen beiden Konzentrationen,
vgl. dazu die Abbildungen 9.14(b) und 9.14(c).

Im Gegensatz zu den Orientierungskorrelationsfunktionen der zufallsverteilten Mischsy-
steme werden die Molekiilrichtungen mit zunehmender Argon-Konzentration x immer fester,
siche Abbildung 9.16(a). In den Orientierungskorrelationsfunktionen ist eine Auffilligkeit
bei den Systemen mit 8% und 10% Argon-Beimischung zu erkennen, da die entsprechenden
Kurven aufeinander fallen. Allgemein steigen die Plateauwerte mit steigendem Anteil Argon,
lediglich bei z = 0.20 lduft die Korrelationsfunktion nicht auf einen stabilen Endwert zu; ein
besonderer Grund fiir dieses Verhalten ist zunfchst nicht zu erkennen. Bei = 0.25, in der
perfekt ausgebildeten Windrad-Phase, besitzen die Molekiilachsen eine sehr feste Raumrich-
tung; der erreichte Plateauwert ist hoch. Dies gilt nur fiir sehr niedrige Temperaturen von
T < 6 K, im allgemeinen liegen die Edwards-Anderson-Ordnungsparameter fiir steigendes z
untereinander und auch die durch den Wendepunkt markierte Ubergangstemperatur nimmt
ab, vgl. Abbildung 9.16(b). Ein Orientierungsglas-Charakteristikum ist in diesen Simulatio-
nen nicht mehr auszumachen, denn das Glasverhalten wird bei tiefen Temperaturen abgelost
durch den Phaseniibergang in eine Windrad-Phase.

Nachdem die grundsétzlichen Verhaltensweisen der Mischsysteme und der verschiedenen
Observablen klarer geworden sind, sollen nun die Phaseniibergangstemperaturen bestimmt
werden, woraus dann das Phasendiagramm fiir die Simulation der Ar, (N5);_,—Mischsysteme
erstellt werden soll. Die Abbildungen 9.17 bis 9.21 zeigen fiir jedes simulierte Mischsy-
stem die zur weiteren Auswertung herangezogenen Ordnungsparameter Y ¥,, OPgp und
OPg 4, sowie die Fischgrit-Doménenverteilungen als Funktion der Temperatur. Es wurden
immer zuerst Kiihlldufe durchgefiihrt, an die sich teilweise Heizldufe anschliefen, um die

Phaseniibergéinge deutlicher zu machen.

Die Doménenverteilungen der Fischgrét-Struktur kann eine klare Trennung von Fisch-
grit- und Windrad-Struktur vornehmen. Die Verteilungen der Abbildungen 9.17(a) bis

9.19(a) zeigen wie die Ordnungsparameter eine Verdnderung zwischen den Verteilungen von
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(a) Orientierungskorrelationsfunktionen bei T'=4 K

(b) Edwards-Anderson-Ordnungsparameter

Abbildung 9.16:

Orientierungskorrelationsfunktionen bei T = 4 K und Edwards-Anderson-Ordnungs-

parameter als Funktion der Temperatur und der Argon-Konzentration 0.0 < z < 0.2.

2z = 0.10 und = = 0.12. Die Peaks der langreichweitigen Fischgrit-Doménen im Tieftempe-
raturbereich liegen fiir das z = 0.08— und das z = 0.10-Mischsystem im gleichen Bereich,
d.h. zwischen 0.7 und 0.8XNx,. Im Arg.12(N2)g.ss-Mischsystem dagegen zeigen die Ver-
teilungen Fischgrit-Doménen mit einer durchschnittlichen Anzahl von lediglich 60% der
Stickstoff-Molekiile an. Dies entspricht exakt dem Wert, der sich bei einer Koexistenz von
Windrad- und Fischgrit-Strukturen einstellen muss. In der Windrad-Struktur stehen die
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2.0
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++ 0P,

Abbildung 9.17:
Dateniiberblick. Fiir jede Argon-Konzentration z sind die Ordnungsparameter Z VU,,OPup
und OPg 4 sowie die Doménenverteilungen der Fischgriat-Struktur als Funktion der Tempe-

ratur dargestellt. Geschlossene Symbole sind Daten aus einem Kiihllauf, offene Symbole

markieren Werte bei anschlieSendem Heizen.
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Abbildung 9.18:

Dateniiberblick. Fiir jede Argon-Konzentration x sind die Ordnungsparameter Z V., OPup
und OPg 4 sowie die Domédnenverteilungen der Fischgrat-Struktur als Funktion der Tempe-
ratur dargestellt. Geschlossene Symbole sind Daten aus einem Kiihllauf, offene Symbole

markieren Werte bei anschlieBendem Heizen.
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Abbildung 9.19:
Dateniiberblick. Fiir jede Argon-Konzentration z sind die Ordnungsparameter Z VU,,OPup

und OPg 4 sowie die Doménenverteilungen der Fischgriat-Struktur als Funktion der Tempe-
ratur dargestellt. Geschlossene Symbole sind Daten aus einem Kiihllauf, offene Symbole

markieren Werte bei anschlieSendem Heizen.
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Abbildung 9.20:

Dateniiberblick. Fiir jede Argon-Konzentration  sind die Ordnungsparameter Y ¥, OPgp
und OPg 4 sowie die Domédnenverteilungen der Fischgrat-Struktur als Funktion der Tempe-
ratur dargestellt. Geschlossene Symbole sind Daten aus einem Kiihllauf, offene Symbole

markieren Werte bei anschlieendem Heizen.
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Abbildung 9.21:
Dateniiberblick. Fiir jede Argon-Konzentration z sind die Ordnungsparameter Z U,,OPup
und OPg4 als Funktion der Temperatur dargestellt. Geschlossene Symbole sind Daten aus

einem Kiihllauf, offene Symbole markieren Werte bei anschliefendem Heizen.
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linearen Molekiile im Verhéltnis 3:1 zu den Atomen, d.h. bei 12% Argon-Beimischung sind
bereits 36% Molekiile bezogen auf das Gesamtsystem in dieser Struktur gebunden. Bei 88%
N»-Molekiilen entspricht dies einem Anteil von 40%, also genau dem Rest, der in der Fisch-
grat-Doménenverteilung fehlt. Wiirde schon bei & = 0.10 eine perfekte Windrad-Struktur
um die Argon-Atome existieren, miisste der maximale Wert in der Dominenverteilung 0.66
betragen.

Im Konzentrationsbereich 0.10 < 2 < 0.25 nimmt die erreichte Doménengréfie rapide ab,
da sich meist nicht nur eine Fischgrit-Doméne ausbildet, vgl. die Konfiguration von 2 = 0.20
in Abbildung 9.14(d). Desweiteren tritt bei Argon-Beimischungen von 0.12 < z < 0.18 ein
besonderes Verhalten der Doménen auf. Unter 10 K sind sehr gut ausgebildete Fischgrét-
Dominen zu sehen. Bei diesen tiefen Temperaturen findet keine Diffusion in der Simulation
statt und somit haben die Molekiile die Moglichkeit, sich innerhalb der dann festen Ver-
teilung perfekt zu orientieren. Zwischen 10 und 20 K sind fluktuierende, aber immer noch
verhiltnisméBig grofle Fischgrit-Doménen in den Verteilungen zu verzeichnen. Die Akzep-
tanzraten sind in diesem Temperaturbereich unter 2% (Abbildung 9.13), interessanterweise
schneiden sich die Kurven knapp oberhalb 20 K Es konnen sich grofle orientierungsgeordne-
te Dominen zwar ausbilden, dies aber auf Grund von Diffusionsprozessen nur mittelfristig.
Das Anwachsen der Doméinenléingen mit steigender Temperatur ist darauf zuriickzufiihren,
dass bei den tieferen Temperaturen die Reorientierungszeit grofier ist als die Diffusionszeit.
Dann zeigen die Molekiilachsen eine Frustration — und somit ein glasartiges Verhalten. Die
Edwards-Anderson-Ordnungsparameter O P4 nehmen ab 10 K ab und haben im betrach-
teten Konzentrationsbereich 0.12 < z < 0.18 ihren Wendepunkt konstant bei rund 20 K
(Abbildungen 9.18(c) bis 9.19(c)). Auch die Summen-Ordnungsparameter » ¥, knicken
bei dieser Temperatur ab, so dass die Schlussfolgerung nahe liegt, dass hier die Windrad-
Phase aufgelost wird. Bei 20 K erfolgt meist ein ,Einbruch® in der Domé#nengrofie, gefolgt
von einem ldngeren Abklingen, das bei etwa 30 K endet. Bei ca. 30 K befindet sich der
Wendepunkt des Fischgrit-Ordnungsparameters O Py p. Zwischen 20 und 30 K liegt dem-
zufolge eine Koexistenz von Fischgrit- und orientierungsungeordneter Phase vor, wie es
sie auch im experimentellen Phasendiagramm gibt, siche Abbildung 9.1. Der Koexistenz-
bereich, gekennzeichnet durch die unterschiedlichen Wendepunkte des Edwards-Anderson-
und des Fischgrit-Ordnungsparameters, ist weiter bis zu einer Konzentration von z = 0.70
zu beobachten, vgl. Abbildungen 9.20 bis 9.21.

Bei Konzentrationen oberhalb der kompletten Windrad-Struktur gibt es bei tiefen Tem-
peraturen eine Koexistenz von kommensurabler Argon- und Windrad-Phase im Bereich
0.25 < z < 0.75, vgl. Abbildung 9.22(a). In noch argonreicheren Mischsystemen werden
die Argon-Bereiche inkommensurabel und es bilden sich wie im reinen Argon-System der
Dichte n = 1 Locher in der Monolage, siche Abbildung 9.22(b). Der Tieftemperatur-Uber-
gang kommensurabel-inkommensurabel liegt damit héher als im experimentellen Phasendia-
gramm eingezeichnet. Dabei muss beachtet werden, dass die Experimente nicht ganz bei einer
kompletten Monolage stattfanden, sondern bei n = 0.95 £+ 0.05. Aus den Untersuchungen

an den reinen Monolagen konnte der grofie Einfluss der Bedeckung auf den Phaseniibergang
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Abbildung 9.22:
Tieftemperatur-Konfigurationen (I' = 2 K) am Tieftemperatur-Phaseniibergang kommen-

surabel-inkommensurabel.

nachgewiesen werden, so dass eine kleine Absenkung der Dichte in der Nihe der kompletten
Monolage bereits einen massiven Effekt zeigt (im N»-System z.B. eine Absenkung von Ty

um 10 K). Ein analoges Verhalten wird fiir die Konzentrationsabhiingigkeit gelten.

Die Hochtemperatur-Phaseniiberginge kommensurabel-fliissig fallen ab = = 0.50 in den
betrachteten Temperaturbereich 7' < 60 K, sieche Abbildung 9.23. Die Phaseniibergangstem-
peraturen decken sich mit denen der zufallsverteilten Mischsysteme; die Verteilung spielt bei
diesen hohen Temperaturen keine Rolle mehr. Die Mischsysteme bei z = 0.80 und z = 0.90
scheinen ebenfalls zwischen der fliissigen Hochtemperatur- und der inkommensurablen Tief-
temperaturphase eine kommensurable Phase zu durchlaufen, wobei die Uberginge nicht
eindeutig zu identifizieren sind, vgl. die Kurven von OP 5 in Abbildung 9.23.

Ein Vergleich der Gesamtenergien von Zufallsverteilungen und durch Diffusion erzeug-
te Konfigurationen in Abbildung 9.24 lisst erkennen, dass durch die Diffusion energetisch
giinstigere Mischsystem-Konfigurationen entstehen. Die Bildung von Windrad-Strukturen
wird im Tieftemperaturbereich ganz klar dominiert, doch so richtig deutlich werden die
Energie-Unterschiede erst fiir > 0.10. Das stimmt mit der Beobachtung iiberein, dass erst
in diesem Bereich eine Windrad-Phase in den Diffusions-Simulationen ausgebildet werden.
Der Grundzustand in den Ar-No—Mischsystemen ist also ganz eindeutig die Windrad-Phase,
bei der die Argon-Atome in einer (2v/3 x 2v/3)R30°-Uberstruktur angeordnet sind. Abwei-
chungen sind bis zu Temperaturen zwischen 20 und 30 K zu sehen, dariiber hinaus verlaufen
die Energie-Kurven identisch. Dieses Verhalten stiitzt die aus den Doménenverteilungen und
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Abbildung 9.23:
(V3 x v/3)R30°-Ordnungsparameter als Funktion der Temperatur und der Argon-

Konzentration x.

den Ordnungsparametern gefolgerte Koexistenz von Fischgréit- und orientierungsungeord-
neter Phase zwischen 20 und 30 K.

Zur Erstellung eines Phasendiagramms wurden wie in den zufallsverteilten Mischsyste-
men die Wendepunkte der Ordnungsparameter O Pyp, OPg4 und OP /3 herangezogen. Die
Analyse der Doménenverteilungen fithrt auf Grund des oben beschriebenen besonderen Ver-
haltens im Koexistenzbereich von Fischgrit- und Windrad-Phase zu keinen eindeutigen Er-
gebnissen, trotzdem wurde versucht, damit die diversen Uberginge zu identifizieren. Die
aus diesem Konglomerat aus Observablen gewonnenen Ubergangstemperaturen sind in Ta-
belle 9.4 zusammengefasst. Wie bereits angesprochen zeigt der Ordnungsparameter OPrp
neben der Fischgrit- auch die Windrad-Phase an. Daher tauchen in der Tabelle neben den
Fischgriit-Ubergangstemperaturen auch die aus den Wendepunkten ermittelten Windrad-
Uberginge auf, die zur Unterscheidung in Klammern gesetzt wurden. Nimmt man statt
des Wendepunktes die Temperaturen, an denen der OPgp abknickt, dann erhilt man ei-
ne sehr gute Ubereinstimmung mit den Daten aus der Analyse der Edwards-Anderson-

Ordnungsparameter OPg 4.

Auf der Grundlage von Tabelle 9.4 wurde das in Abbildung 9.25 présentierte Phasen-
diagramm erstellt. Die reine Fischgrit-Phase (HB) zeigt einen nahezu linearen Abfall der

Phaseniibergangstemperatur mit steigender Argon-Konzentration x bis zu x = 0.12. Die
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Ar-Konzentration Mittel bei Teilchenaustausch
T OPgp Doménen OPg4 OP\/S
0.00 31.5+05 31.0+1.0 31.5+0.5
0.02 30.0+0.5 30.0x1.0 31.0£0.5
0.04 30.0+ 1.0 301
27.5+0.5 27T+ 1
0.06 30+1 30+1
275+£0.5 27.5+0.5
0.08 302 27.0+£1.0 23.0+1.0
0.10 300£1.0 30.0+1.0
(23.5+£0.5) 23.5+0.5 23+1
0.12 29.0+1.0 29.0+1.0
(19.0+1.0) 19.0+1.0 20.0+1.0
0.14 28.0+£2.0 30.0+1.0

200+1.0 20.0+1.0
(10.0£2.0) 10.0£1.0

0.16 28.0+£1.0 30.0+1.0
19.0£1.0 20.0%£1.0
11.0+1.0

0.18 300£1.0 29.0+1.0

19.0+1.0 21.0£1.0
(13.04£1.0) 13.0£1.0

0.20 27.0 + 1.0 20.0 + 1.0
0.25 29.0 + 1.0
(22 +£1) 20.0 + 1.0
0.30 29+ 1
(23.0 + 1.0) 18.0+ 1.0
0.40 28.0 2.0
(18.0 £ 2.0) 150+ 1.0
0.50 16.0 + 2.0 13.0+£1.0 5842
0.60 15.0 + 1.0 13.0+1.0 53+1
0.70 13.0+ 1.0 13.0+1.0 53+1
47+1
0.75 13.0+ 1.0 130+1.0 48+1
0.80 16.0 & 2.0 150+1.0 48+1
3545
0.90 (17.0 £ 1.0) 130+£1.0 47+1
(11.0 £ 1.0)
1.00 46 + 1

Tabelle 9.4:
Ubergangstemperaturen in Abhingigkeit von der Argon-Konzentration z und des Kriteriums

zur Lokalisierung des Ubergangs.
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Abbildung 9.24:
Vergleich der Gesamtenergien pro Teilchen der Zufallsverteilung (offene Symbole) und bei
Diffusion (geschlossene Symbole). Bei gleicher Argon-Konzentration z ist die Konfiguration,

die mit Diffusion entstanden ist, energetisch giinstiger als eine zufillig erzeugte.

Windrad-Phase mit (2v/3 x 2v/3)R30°-Uberstruktur der Argon-Atome (PW) tritt im Be-
reich 0.00 < z < 0.25 in Koexistenz mit der Fischgrit- und bei héheren Konzentrationen
mit der kommensurablen Argon-Phase (C) auf. Zwischen 20 und 30% Argon-Anteil iiber-
wiegt der Charakter der reinen Windrad-Phase. Energetisch am giinstigsten ist jeweils eine
Phasenseparation, siehe dazu die Konfigurationen in den Abbildungen 9.14 und 9.22. Bis
ca. x = 0.50 schliefit sich oberhalb der Windrad-Phase ein Koexistenzbereich von Fisch-
grit- und orientierungsungeordneter Phase (CD) an. Die rechte Seite des Phasendiagramms
gleicht dem Phasendiagramm der Simulationen mit Zufallsverteilungen der Teilchen, vgl.
dazu Abbildung 9.12. Der fest-fliissig Phaseniibergang CD — F und die inkommensurable
Tieftemperaturphase (IC) werden in beiden Simulationen gefunden.

Wie wir noch sehen werden, passt dieses Phasendiagramm eher mit dem experimentellen
Phasendiagramm des Ar-CO-Mischsystems zusammen, in dem auch im Experiment die
Windrad-Phase nachzuweisen ist, vgl. Kapitel 10, Abbildung 10.1.
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Abbildung 9.25:

Phasendiagramm als Funktion der Argon-Konzentration z. Gezeigt sind die Ubergangstem-
peraturen, die mit Hilfe der unterschiedlichen Analysemethoden (OPup, OPga, OP\/g und
Dominenverteilung) ermittelt wurden. Die eingezeichneten Phasentrennlinien dienen allein
zur Fithrung des Auges, wobei die durchgezogenen Linien direkt auf den Ubergangstem-
peraturen beruhen und die gestrichelten nur indirekt bestimmt sind. Die Abkiirzungen der
Phasen sind in Tabelle 9.5 erklart.

Abkiirzung  Beschreibung der Phase

CD Feste kommensurable (\/3 X \/§R30°)—Phase, orientierungsungeordnet
HB Fischgrit-Phase, orientierungsgeordnet
PW Windrad-Phase mit (2v/3 x 2v/3)R30°-Uberstruktur der Argon-Atome
C Feste kommensurable Phase (Ar)
IC Feste inkommensurable Phase
F Fliissige Phase
Tabelle 9.5:

Die Bedeutung der Abkiirzungen des Simulations-Phasendiagramms Ar,(N2);—, mit kurzer

Beschreibung der Phasen.
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9.4 Simulationsergebnisse Ar,(N:);_,-Monolage, quan-

tenmechanisch

Mit Hilfe der PIMC-Methode werden wie in den reinen Systemen der Einfluss der Quan-
tenmechanik auf die beobachteten Phasen und deren Ubergiinge untersucht. Im reinen
Stickstoff-System konnte gezeigt werden, dass im Bereich des Phaseniibergangs eine PIMC-
Simulation mit einer Trotterzahl von P = 4 bereits den Quantenlimes gut wiedergegeben
hat. Der Fischgrét-Ordnungsparameter OPgp in Abbildung 7.12 beginnt erst unter 20 K
von denen der Simulationen mit hoheren Trotterzahlen abzuweichen. Da die Uberginge in
den Mischsystemen oberhalb bzw. bei dieser Temperatur liegen, sollten demzufolge Quan-
teneffekte auf das Phasendiagramm durch PIMC-Simulationen mit P = 4 zu kliren und
zu quantifizieren sein. Insbesondere interessiert, ob sich an den Phaseniibergangspunkten
z = 0.10 (HB — HB4+GP bzw. HB — HB+PW) und z = 0.20 (HB+GP — GP bzw. HB+PW
— PW) etwas édndert, weshalb diese beiden Konzentrationen fiir die Quantensimulationen

ausgewhlt wurden.

In Abbildung 9.26 werden die klassischen (P = 1) und quantenmechanischen (P = 4)
Ordnungsparameter . ¥,, OPgp und OPg4 der Argon-Konzentrationen z = 0.00, 0.10
und 0.20 in einer Ubersicht zusammengefasst. Die Mittelung erfolgt wie schon im klassi-
schen Fall iiber 32 verschiedene Konfigurationen mit Zufallsverteilung. Die Quantenmecha-
nik bewirkt in allen Simulationen eine Verschiebung der klassischen Kurven nach links unten
im Graphen. Durch die Quantenfluktuationen sind die Werte der Ordnungsparameter fiir
T — 0 abgesenkt. Die durch den Wendepunkt definierten Ubergangstemperaturen werden
ebenfalls immer kleiner. Neben den Ordnungsparametern sind in Abbildung 9.26 jeweils die
Fischgrit-Dom#nenverteilungen der Quantensimulationen abgebildet. An den Phasen selbst
scheint sich durch die Quantenmechanik nichts gefindert zu haben; in den Ordnungspara-
metern sind die gleichen Anomalien wie in den klassischen Kurven zu sehen, nur bei tieferen

Temperaturen, vgl. Abbildung 9.26.

Ar-Konzentration Mittel iiber 32 Konfigurationen
T OPyp Doménen OPg 4
0.00 klass. 31.5+0.5 31.0+1.0 31.5+0.5
QM 28 +1 27+1 28 +1
0.10 klass. 25.0+1.0 25+1 25.0+1.0
QM 23+1 23+1 23+1
0.20 klass. 23.0+1.0 23+2 23.0+1.0

QM 225+25 225+25 225+25

Tabelle 9.6:
Ubergangstemperaturen der zufallsverteilten Mischsysteme in Abhéingigkeit von der Argon-
Konzentration z und des Kriteriums zur Lokalisierung des Ubergangs. Vergleich klassische -

quantenmechanische Simulationen.
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Abbildung 9.26:

Dateniiberblick der PIMC-Simulationen mit Zufallsverteilung. Die Ordnungsparameter
Z ¥,, OPgp und OPg4 sind im Vergleich klassisch (P = 1, geschlossene Symbole)/ quan-

tenmechanisch (P = 4, offene Symbole), die Dominenverteilungen der Fischgrit-Struktur
bei P = 4, als Funktion der Temperatur dargestellt.
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Die abgelesenen Ubergangstemperaturen der klassischen und quantenmechanischen Si-
mulationen sind in Tabelle 9.6 zusammengefasst. Mit zunehmender Argon-Konzentration
scheinen die Unterschiede klassisch — QM immer geringer zu werden. Das wiirde bedeuten,
dass sich das Phasendiagramm auf der linken, stickstoffreichen Seite drehen wiirde.

Ein dhnliches Verhalten weisen die Quantensimulationen mit Diffusionsschritt auf. Abil-
dung 9.27 stellt fiir die betrachteten Konzentrationen z = 0.10 und 0.20 die Ordnungspara-
meter der klassischen und quantenmechanischen Simulationen, sowie die quantenmechani-
schen Fischgrat-Domé&nenverteilungen dar. Zum Vergleich sind wieder die gleichen Grofien
des reinen Ny-Systems abgebildet. Die Quantenfluktuationen bewirken wie in den zufalls-
verteilten Mischsystemen eine Verschiebung der Kurven zu kleineren Werten und tieferen
Ubergangstemperaturen.

Dass die effektive Temperatur, die in einem Quantensystem herrscht, erhoht ist, ldsst
sich an den Akzeptanzraten des Teilchenaustauschs in Abbildung 9.28 ablesen. Zwischen
20 und 40 K liegen sie deutlich {iber den klassischen Kurven. Die Orts- und Winkelunschérfe
ermoglicht einen leichteren Austausch eines Quantenteilchens mit 4 Trotter-Teilchen als
den eines einzigen, streng lokalisierten, klassischen Teilchens. Die Temperaturverliufe und
Fischgrit-Doménenverteilungen in den Abbildungen 9.27(a) bis 9.27(c) zeigen gegeniiber
den klassischen Werten keine Anderungen im allgemeinen Phasenverhalten oder eine neue
Phase an. Bei z = 0.20 wird die Koexistenz von Fischgriit- und Windrad-Phase am Absinken
des Summen-Ordnungsparameters > ¥, sichtbar.

Ar-Konzentration Mittel bei Teilchenaustausch
T OPgp Doménen OPg4

0.00 klass. 31.5+0.5 31.0+1.0 31.5+0.5
QM 28+1 27T+ 1 28 +1

0.10 klass. 30.0+1.0 30.0+1.0
QM 25+1 25+1 (25+£1)

klass. (23.5+0.5) (23.5+0.5) 23+1

QM (21£1) (21£1) 21+1

0.20 klass. 27.0+1.0 20.0+ 1.0
QM 25+1 19+1

Tabelle 9.7:

Ubergangstemperaturen in Abhingigkeit von der Argon-Konzentration 2 und des Kriteri-
ums zur Lokalisierung des Ubergangs fiir die Ergebnisse der klassischen und quantenmecha-

nischen, diffusiven Simulationen.

Die quantitativen Auswirkungen der Quanteneffekte auf die Ubergangstemperaturen in
den Diffusions-Simulationen sind in Tabelle 9.7 dargestellt. Die Anderungen fallen mit zu-
nehmender Argon-Konzentration wie in den zufallsverteilten Konfigurationen kleiner aus.
Dadurch wird das Phasendiagramm dem des experimentellen Argon-Kohlenmonoxid—Misch-
systems noch dhnlicher und entfernt sich von dem des Argon-Stickstoff-Mischsystems, wes-
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(a) z = 0.00

p(Size)

p(Size)
o

Abbildung 9.27:

Dateniiberblick der PIMC-Simulationen mit Diffusion. Die Ordnungsparameter . U,
OPgp und OPga sind im Vergleich klassisch (P = 1, geschlossene Symbole)/ quanten-
mechanisch (P = 4, offene Symbole), die Doménenverteilungen der Fischgrit-Struktur bei

P =4, als Funktion der Temperatur dargestellt.
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9.4. Simulationsergebnisse Ar, (N2 ) —,-Monolage, quantenmechanisch

N
o

= [
(= 3}

Akzeptanzrate Teilchenaustausch [%]
(6]

Abbildung 9.28:
Vergleich der Akzeptanzrate des Teilchenaustausches fiir x = 0.10 und 0.20 klassisch (P =1,
geschlossene Symbole) / quantenmechanisch (P = 4, offene Symbole).

halb fiir eine weitere Analyse allein die Simulationen mit Zufallsverteilung herangezogen

werden.

Die Verschiebungen der Ordnungsparameter in den zufallsverteilten Simulationen schei-
nen systematisch zu sein und die Anderungen der Ubergangstemperaturen durch die Glei-
chung

ATpp =—-35K+15K-z, 0<z<0.25 (9.1)

beschrieben werden zu kénnen. Quantenfluktuationen und Argon-Beimischung bewirken bei-
de eine Storung der langreichweitigen Orientierungsordnung. Wiahrend die Auswirkungen der
Quantenmechanik auf die Orts- und Winkelverteilung immer gleich sein wird, nimmt der
Einfluss der Argon-Atome auf diese Gréfien mit steigender Konzentration zu. Ab einem be-
stimmten Anteil — hier demnach z ~ 0.25 — iiberwiegt die Unschiirfe durch die Argon-Atome
die der Quantenfluktuationen und es ist im Phasenverhalten kein Unterschied mehr zwischen
quantenmechanischem und klassischem Mischsystem zu sehen. Wir haben auch im reinen
Argon-System keinen Quanteneffekt auf die Ubergangstemperatur feststellen kénnen, vgl.
Kapitel 6.3.

Werden alle klassischen Werte im Definitionsbereich mit den Anderungen entsprechend
Gleichung (9.1) korrigiert, so ergeben sich die Ubergangstemperaturen des Phasendiagramms
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T [K]

60

50

32 Konfigurationen:

()3
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® Doméinen L
OP .t

¢ EA A Spezifische Warme A s 4

A OP, ® LEED ad S

Abbildung 9.29:
Phasendiagramm als Funktion der Argon-Konzentration . Gezeigt sind die Ubergangstem-
peraturen, die mit Hilfe von Gleichung (9.1) aus den klassischen Werten berechnet wurden.
Die Punkte sind in das experimentelle Phasendiagramm (vgl. Abbildung 9.1) eingetragen.
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9.4. Simulationsergebnisse Ar, (N2 ) —,-Monolage, quantenmechanisch

in Abbildung 9.29. Die Daten decken sich fast haargenau mit dem experimentellen Phasen-
diagramm. In den Simulationen gibt es wie angesprochen Probleme bei der Bestimmung
von Koexistenzgebieten, trotzdem passen die Daten auch in diesem Bereich gut mit den
experimentellen zusammen. Abweichungen gibt es allein auf der argonreichen Seite, wo-
bei diese experimentell nicht genau definiert ist und sich das Problem der Vergleichbar-
keit stellt. Ubergiéinge von kommensurablen zu inkommensurablen Strukturen sind stark be-
deckungsabhéngig, wie in den reinen Systemen gesehen und in den klassischen Mischsystem-
Simulationen bereits diskutiert wurde. Der Ubergang fest-fliissig in den Simulationen miisste
im Experiment ebenfalls auftauchen, wurde aber in der als Referenz herangezogenen LEED-
Studie nicht untersucht (You, 1985).
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Kapitel 10

Ar-CO—Mischsysteme auf
Graphit

10.1 Experimentelles Phasendiagramm

Die Methode zur experimentellen Erzeugung der Mischsysteme mit einer Gesamtbedeckung
von n = 0.95 + 0.05 wurde schon in Kapitel 9.1 iiber Experimente an Mischungen aus
Stickstoff und Argon auf Graphit ausfiihrlich dargestellt.

Das in Abbildung 10.1 vorgestellte Phasendiagramm von Ar, (CO);_,-Mischsystemen
stammt aus der Arbeit von You (1985) bzw. You und Fain Jr. (1986), aus der schon das
Ar-N,-Phasendiagramm entnommen wurde. Tabelle 10.1 enthiilt eine kurze Ubersicht iiber

die im Phasendiagramm zu sehenden Strukturen.

Abkiirzung  Beschreibung der Phase

CD Feste kommensurable (v/3 x v/3R30°)-Phase, orientierungsungeordnet
HB Fischgrit-Phase, orientierungsgeordnet

IC Feste inkommensurable Phase

PW Windrad-Phase, orientierungsgeordnet

Tabelle 10.1:
Die Bedeutung der Abkiirzungen des Phasendiagramms Ar,(CO);_, mit kurzer Beschrei-
bung der Phasen.

Bei Temperaturen oberhalb 30 K formen Mischungen aus orientierungsungeordneten
CO-Molekiilen zufillig gemischt mit Argon-Atomen eine kommensurable Phase (CD) fiir
alle Mischungen bis auf die mit sehr groflem Ar-Anteil, bei denen eine inkommensurable
Phase (IC) bevorzugt wird. Wird die Temperatur einer CO-reichen Mischung abgesenkt,
bilden die Molekiile eine Fischgrét-Struktur. Der Orientierungsiibergang (CD / HB + CD)
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10.1. Experimentelles Phasendiagramm

60 T T T T I T T T T I T T T T T T T
- A Neutronenstreuung 1
50+ ® | EED
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I ] Sa— ——
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/
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/ HB+PW | ’ .
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, 1 1 1 1 ll 1 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 1
8.00 0.25 0.50 0.75 1.00
Co X Ar

Abbildung 10.1:

Experimentelles Phasendiagramm fiir Mischungen von Kohlenmonoxid und Argon bei einer
Dichte n = 0.95 £ 0.05 nach You (1985); You und Fain Jr. (1986). Das Dreieck stammt aus
einer Messungen mit Neutronenstreuung (You et al., 1986), die Punkte sind LEED-Daten

(You und Fain Jr., 1986). Die durchgezogenen Linien beruhen somit auf experimentellen

Daten, wihrend die gestrichelten aus theoretischen Griinden (You gibt als Quelle Gordon,

1968, an) und Simulationen des anisotropen planaren Rotatormodells mit Leerstellen (Harris

et al., 1984) abgeleitet wurden. Tabelle 10.1 listet die auftretenden Phasen mit einer kurzen

Beschreibung auf.
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10.2. Simulationsergebnisse Ar, (CO);—,—Monolage, klassisch

ist dhnlich dem der reinen CO-Monolage graduell und kontinuierlich. Im Gegensatz zu dem
raschen Abfall der Ubergangstemperatur bei wachsender Argon-Konzentration (z < 10%) im
System Ar-Nj ist hier kaum eine Anderung iiber einen weiten Mischungsbereich feststellbar.
Die Ubergangstemperatur wurde von You und Fain bei der halben maximalen Intensitiit der
Orientierungsordnungs-Reflexe bestimmt. In den Experimenten scheint der Phaseniibergang
schiirfer zu werden je mehr Argon beigemischt ist.

Mischungen in der Néhe der reinen Argon-Monolage (15% Ar und 85% CO) zeigen un-
terhalb 30 K eine Koexistenz von kommensurablen und inkommensurablen Bereichen im
LEED-Bild an (You und Fain Jr., 1986). Die CO-Molekiile scheinen im argonreichen Be-
reich dafiir zu sorgen, dass die Argon-Atome kommensurable Gitterplitze einnehmen und
sich nicht wie im reinen Argon-Graphit—System gegeniiber dem Substrat drehen. Dieses

Verhalten wird fiir kleinere CO-Konzentrationen in der IC Phase erwartet.

In der Mitte des Phasendiagramms bilden die Mischungen eine Windrad-Phase (PW)
fiir T < 25 K. Da die Uberstruktur-Reflexe der kommensurablen Fischgrit-Struktur mit ei-
nigen der (2\/3 X 2\/3) Windrad-Phase zusammenfallen, lassen sich Koexistenzen nicht am
LEED-Bild ablesen (You und Fain Jr., 1986). Aus thermodynamischen Griinden sind sie sehr
wahrscheinlich und deswegen in Abbildung 10.1 eingetragen. Neutronenstreu-Experimente
einer Mischung aus 30% Argon und 70% CO (You et al., 1986) haben gezeigt, dass in
der Windrad-Phase die Argon-Atome die Nabe bilden, um die sich die sechs umgebenden
CO-Molekiile ,drehen®. Unterhalb 22 K und fiir x > 25% werden neben den Reflexen der
Windrad-Struktur schwache Reflexe einer inkommensurablen Phase von You und Fain gese-
hen, die von Argon-Domiinen stammen. Argon tritt in die Windrad-Struktur im Verhéltnis
3 CO : 1 Ar auf und damit steckt schon ein guter Teil der gesamten Atome in dieser
Phase. Bei z = 0.5 z.B. umfasst der Anteil der in der Windrad-Struktur eingebundenen
Argon-Atome bereits ein Drittel, so dass Argon-Doméinen nur noch von den restlichen zwei
Dritteln iiberhaupt gebildet werden kénnten. Die Schwiche der inkommensurablen Struk-
turpeaks erscheint aus diesen Uberlegungen heraus nicht verwunderlich.

10.2 Simulationsergebnisse Ar,(CO);_,—Monolage, klas-

sisch

In Anlehnung an die Simulationsmethoden fiir das Ar-No—Mischsystem unterteilen sich die
Ergebnisse ebenfalls in zwei Kapitel.

Die Mischsysteme mit zufilliger Verteilung der beiden Komponenten Argon und Koh-
lenmonoxid werden vor allem auf die Konzentrationsabhiingigkeit des Fischgrit-Ubergangs
untersucht. Domé#nen- und Glasbildung scheinen dabei eine wesentliche Rolle zu spielen, wie
es im Ar-No—System zu beobachten war.

Mit Hilfe der diffusiven Simulation mit Teilchenaustausch sollte es moglich sein, Windrad-

Ar-CO-Mischsysteme auf Graphit 165



10.2.1. Zufillige Argon-Verteilung

Strukturen auszubilden und damit dem experimentellen Phasendiagramm niher zu kommen,
das diese Tieftemperaturphase aufweist.

Grofles Interesse besteht im Ar-CO-Mischsystem, gleich mit welcher Methode erzeugt,
am dipolaren Tieftemperatur-Ubergang und der Bildung von antiferroelektrischen Doménen.
Auf Grund der Ahnlichkeiten der linearen Molekiile Stickstoff und Kohlenmonoxid wird ein

Vergleich der resultierenden Phasendiagramme vorgenommen.

10.2.1 Zufillige Argon-Verteilung

Die Vorgehensweise der Simulation ist die gleiche wie schon in Kapitel 9.2 zum Mischsystem
Argon-Stickstoff beschrieben. Ausgehend von einer zufillig verteilten Konfiguration bei Tem-
peratur T' = 60 K wird ein Kiihllauf gestartet. Die Observablen zu einer Temperatur werden
jeweils iiber 32 verschiedene Liufe gemittelt, um eine Statistik tiber die Zufallsverteilungen
zu haben.

Die auf die eben beschriebene Weise gemittelten Fischgréit-Ordnungsparameter OPyp
sind fiir die untersuchten Argon-Konzentrationen = 0.02, 0.04, 0.06, 0.08, 0.10, 0.20, 0.30,
0.40, 0.60 und 0.80 in Abbildung 10.2(a) dargestellt. Mit Erhshung von = wird der Wert
des Ordnungsparameters fiir 7' — 0 kleiner und der Temperaturverlauf flacher. Allgemein
erstreckt sich der Ubergang iiber einen groBen Temperaturbereich und ist daher nicht so
deutlich wie im Ar-No—System. In der Reihenfolge der Konzentrationen ist ein Sprung im
Tieftemperatur-Verhalten von OPgyp zwischen z = 0.06 und z = 0.08 zu verzeichnen.
Das spiegelt sich auch in der Summe der Einzel-Ordnungsparameter > ¥(a) wider, siehe
Abbildung 10.2(b). Fiir die Konzentrationen z = 0.00—0.06 laufen die Kurven des Summen-
Ordnungsparameters gegen den selben Grundzustandswert; die Kurve von 2 = 0.08 strebt

einen niedrigeren Wert an.

In den Abbildungen 10.3 bis 10.6 sind die Verteilungen der Dominen mit Fischgrét-
Struktur den Ordnungsparametern fiir jede simulierte Argon-Konzentration gegeniiberge-
stellt. Bei Analyse der Verteilungen kommt man zu dem Schluss, dass die Argon-Kohlen-
monoxid-Konfigurationen bereits bei z = 0.06 in viele Domé&nen unterschiedlichster Grofe
zerfallen sind und demnach die Peaks langreichweitiger Doménen nur noch klein ausfallen.
Bei Ar-Ns liegt diese kritische Konzentration erst bei z = 0.10, vgl. Kapitel 9.3.1 und die zu-
gehorige Doménenverteilung in Abbildung 9.8(b). Die lingste zusammenhiingende Domiine
ist im Arg.06(CO)g.94—Mischsystem um 5% kleiner als im Ar-N,—System der gleichen Kon-
zentration.

Die geringere Doménengrofle wird dadurch erklért, dass sich in den Mischsystemen ei-
nige CO-Molekiile senkrecht zur Oberfliche stellen und somit selbst Zentren von Windrad-
Strukturen bilden, sieche die Beispiel-Konfiguration in Abbildung 10.7. Die effektive Kon-
zentration, und damit gleichbedeutend Storung der Fischgrét-Struktur, wird durch diesen
Effekt, dessen Ursache im grofieren Quadrupolmoment und intramolekularen Abstand ge-
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P | . |
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(a) Gesamt-Ordnungsparameter
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TIK]

(b) Summe der Einzel-Ordnungsparameter

Abbildung 10.2:
Ordnungsparameter der Fischgrat-Struktur als Funktion der Temperatur und der Argon-

Konzentration z. Symbole und Farben sind in beiden Abbildungen die gleichen.
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(c) z =0.06

Abbildung 10.3:
Dateniiberblick. Fiir jede Argon-Konzentration z sind die Ordnungsparameter Z VU,,OPup
und OPg 4 sowie die Doménenverteilungen der Fischgriat-Struktur als Funktion der Tempe-

ratur dargestellt.
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Abbildung 10.4:
Dateniiberblick. Fiir jede Argon-Konzentration  sind die Ordnungsparameter Y ¥, OPgp

und OPg 4 sowie die Doméanenverteilungen der Fischgriat-Struktur als Funktion der Tempe-

ratur dargestellt.
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Abbildung 10.5:

Dateniiberblick. Fiir jede Argon-Konzentration z sind die Ordnungsparameter Z VU,,OPup
und OPg 4 sowie die Doménenverteilungen der Fischgriat-Struktur als Funktion der Tempe-
ratur dargestellt. Geschlossene Symbole sind Daten bei Kiihlen, offene Symbole markieren
Werte von anschlielendem Heizen.
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Abbildung 10.6:

Dateniiberblick. Fiir jede Argon-Konzentration  sind die Ordnungsparameter Y ¥, OPgp
und OPg 4 sowie die Domédnenverteilungen der Fischgrat-Struktur als Funktion der Tempe-
ratur dargestellt.
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Abbildung 10.7:

Beispiel-Konfiguration fiir x = 0.06, T = 1 K. Im diesem Mischsystem stellen sich einige CO-
Molekiile auf und erhéhen damit zusétzlich zu den Argon-Atomen die Stérung der Fischgrat-
Struktur.

geniiber Stickstoff zu suchen ist, erhoht.

Die anisotrope Verteilung des Tiltwinkels a schligt sich im Winkelmafl cqo nieder, das fiir
die niedrigen Konzentrationen x = 0.02 —0.10 in Abbildung 10.8 als Funktion der Tempera-
tur dargestellt ist. ags wichst bis = 0.06 an; die Kurven fiir x = 0.08 und z = 0.10 zeigen
dann ein anderes Temperaturverhalten und decken sich nahezu. Diese Observable untermau-
ert demzufolge ebenfalls die Anderung des Systems zwischen den Argon-Konzentrationen
0.06 und 0.08.

Gleiches gilt fiir die Orientierungskorrelationsfunktionen gp (7). Bis zu einer Konzentrati-
on von z = 0.06 sinken die Korrelationswerte, vor allem die der Endwert bei 7 = 10000 MCS
in Abbildung 10.9(a), stetig ab. Fiir > 0.08 fallen die Korrelationsfunktionen fast aufein-
ander, der Endwert ist stabil und liegt fiir die gezeigte Temperatur T' = 4 K sogar oberhalb
des Wertes fiir = 0.04. Ein solches Verhalten haben wir im diffusiven Ar-Ny—Mischsystem
(Kapitel 9.3.2, Abbildung 9.16(a)) kennengelernt, in dem sich Windrad-Strukturen gebildet
haben, die die Molekiilachsen der linearen Molekiile stirker fixieren als es die Fischgrét-
Struktur tut. Die Temperaturverldufe des Edwards-Anderson-Ordnungsparameters O Pg 4
in Abbildung 10.9(b) sind fiir z = 0.08, 0.10, 0.12 und 0.20 quasi ununterscheidbar. Trotz-
dem fallen sie wie in der Glasphase des zufallsverteilten Ar-No—Mischsystems ab und zeigen

damit eine verlangsamte Dynamik an. Die stabilisierende Wirkung der Windrad-Strukturen
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Abbildung 10.8:

Tiltwinkel-Verhéltnis a4o als Funktion der Temperatur und der Argon-Konzentration x.
Im Gegensatz zum reinen CO-System und den Ar-N,—Mischsystemen steigt a2 bei tiefen
Temperaturen an und zeigt dadurch die anistrope Winkelverteilung hervorgerufen durch die

Senkrechtstellung einiger CO-Molekiile an.

scheint jedoch der Ausprigung zum Glas entgegenzuwirken, so dass bei Erh6hung des Argon-
Anteils die Korrelationsfunktionen nicht weiter abnehmen. Es ist zu schlussfolgern, dass in
diesem Konzentrationsbereich bei tiefen Temperaturen eine Koexistenz zwischen Windrad-
und Fischgrit-Phase vorliegt. Dabei werden die ,, Windrider nicht nur um Argon-Atome
gebildet, sondern es stellen sich auch CO-Molekiile senkrecht und dienen damit als ,,Na-
be“. Die ausgeprégte Neigung zur Windrad-Phase ist somit schon in den Zufallsverteilungen
abzulesen und unterscheidet das Mischsystem Ar-CO grundlegend von Ar-Ns.

Die Identifikation von antiferroelektrischen Strukturen in den Mischsystemen ist schwie-
rig. Der Ordnungsparameter versagt (leider) an dieser Stelle und man ist auf andere Obser-
vablen angewiesen. Die Doménenverteilungen in Abbildung 10.10 zeigen, dass bis zu einer
Argon-Beimischung von x = 0.08 bei tiefen Temperaturen langreichweitige Doménen zu
verzeichnen sind, die iiber die Hélfte der CO-Molekiile umfassen. Eine antiferroelektrische
Doméne kann nur innerhalb einer Fischgrit-Doméne auftreten, d.h. sie kénnen maximal so
grofl werden wie die grofite Fischgrat-Doméne. Im Vergleich ist die grofite antiferroelektri-
sche Domiine des Arg.19(CO)g.90—Mischsystems gerade einmal halb so grof8 wie die grofite
Fischgrit-Doméne.
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Abbildung 10.9:
Orientierungskorrelationsfunktion bei 7' = 4 K und Edwards-Anderson-Ordnungsparameter

als Funktion der Temperatur und der Argon-Konzentration 0.0 < z < 0.2.

174 Ar-CO-Mischsysteme auf Graphit



10.2.1. Zufillige Argon-Verteilung

(b) x=0.04

p(Size) p(Size)

0.25 0.25

(e) x=0.10

Abbildung 10.10:
Doménenverteilungen der antiferroelektrischen Struktur als Funktion der Temperatur und
der Argon-Konzentration z.
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Abbildung 10.11:
Spezifische Warme pro Teilchen im Tieftemperaturbereich, berechnet als zentrierte grafische
Ableitung der Gesamtenergie.

Der antiferroelektrische Ubergang ist sehr gut an der spezifischen Wirme abzulesen.
Die spezifische Wirme pro Teilchen, in Abbildung 10.11 berechnet als zentrierte grafische
Ableitung der Gesamtenergie, flacht sich im Bereich des dipolaren Ubergangs mit zuneh-
mender Argon-Beimischung stark ab. Schon fiir = 0.06 ist eine Anomalie kaum mehr zu
erkennen; die Ubergangstemperatur bleibt bis dahin im Bereich 6-8 K, scheint aber generell

abzunehmen.

Vor kurzem versffentlichten Wiechert und Kortmann (1999) spezifische Wirmemessun-
gen an Argon-Kohlenmonoxid-Mischsystemen im Bereich des dipolaren Ubergangs. Abbil-
dung 10.12 zeigt deren Ergebnisse, wobei zu beachten ist, dass die gezeigten Werte um den
Untergrund bereinigt sind. Leider sind die Ergebnisse nicht direkt mit den Simulationen
vergleichbar, da der Ausgangspunkt der Experimente ein reines CO-System bei Bedeckung
n = 0.75 ist. Trotzdem wird Cy mit zunehmendem Argon-Anteil genau wie in der Simulation
sehr schnell flacher und breiter. Sogar die entsprechenden Hohen sind — bei Beriicksichti-
gung des Untergrunds in den Simulationen — verhalten sich quantitativ dhnlich. Bei 7%
Argon-Beimischung ist der Ubergang schlieflich fast total unterdriickt, also bei etwa dem
gleichen Wert wie in den Simulationen. Die Ergebnisse werden im Rahmen der ,random
field“-Theorie interpretiert und die Abnahme der Peak-Hohen von Cy sind sehr gut mit
einem 2D-Ising-Verhalten erkldrbar. Nicht so richtig verstanden ist hingegen die Erh6hung
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Abbildung 10.12:
Im Experiment gemessene spezifische Wirme pro Teilchen im Tieftemperaturbereich (Wie-
chert und Kortmann, 1999). Ausgehend von einem reinen CO-System bei Bedeckung n =

0.75 wurden die gekennzeichneten Argon-Anteile zugegeben.

der Ubergangstemperatur. Wiechert und Kortmann (1999) spekulieren, dass die Bildung von
Windrad-Strukturen zu einer Stabilisierung des Systems fithren. Dies wurde in den Simu-
lationen genau so beobachtet, wie die Entwickung der Orientierungskorrelationsfunktionen
gp(7) in Abbildung 10.9(a) belegt. Jedoch kénnte die anormale Erhshung der Ubergangstem-
peratur auch an der Messung im Submonolagenbereich liegen, in dem Leerstellen zusétzliche
Quellen von Orientierungsunordnung darstellen. Die Anlagerung von Argon kénnte durch
Bildung von Windrad-dhnlichen Strukturen zu einer Abschwichung der Randeffekte und
damit zu einer Stabilisierung des CO-Systems fiihren. Eine Simulation bei Dichte n = 0.75

wére notig, um diese Frage beantworten zu kénnen.

Auf der anderen Seite des Phasendiagramm, im argonreichen Bereich, wurden die Kon-
zentrationen z = 0.60 und z = 0.80 zur Bestimmung des Phasendiagramms herangezogen.
Abbildung 10.13 zeigt dhnliche Kurvenverliufe fiir den (v/3 x v/3)R30°-Ordnungsparameter
wie wir sie schon im Ar-N,-System gesehen haben. Genau so gut vergleichen sich die
Ubergiinge, die bei gleichen Temperaturen stattfinden. Der hohe Argon-Anteil dominiert
das Phasenverhalten in diesen Konzentrationsbereichen.
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Abbildung 10.13:
(V3 x v/3)R30°-Ordnungsparameter als Funktion der Temperatur und der Argon-

Konzentration x.

Auf der Grundlage der Fischgriat-Ordnungsparameter, der Domé#nenverteilungen, der
Edwards-Anderson- und in den argonreichen Mischungen mit z = 0.60 und z = 0.80 schlief3-
lich der (v/3 x v/3)-Ordnungsparameter wurde versucht, die Ubergangstemperaturen der
verschiedenen Phasen in konkrete Zahlen zu fassen. Dies ist ein viel schwierigeres Unterfan-
gen als im Ar,(Ns3);_,—Mischsystem, da hier die Ubergiinge so breit sind und es kaum zu
unterscheiden ist, ob sich hinter einem kleinen Sprung in den Observablen ein physikalischer
Effekt verbirgt oder einfach nur die Statistik an dieser Stelle einen Ausreifler verursacht hat.
Allein die Kombination der verschiedenen Observablen kann Hinweise auf die Lage der Pha-
seniibergénge geben. Die Probleme fiihren dazu, dass manche Fehlerbalken in Tabelle 10.2

mit 2 K und sogar 5 K relativ grof3 ausfallen.

Das sich aus diesen Werten ergebende Phasendiagramm in Abbildung 10.14 weist einige
Parallen, aber auch diverse Unterschiede zu dem Phasendiagramm der zufallsverteilten Ar-
Ny—Mischsysteme auf (vgl. Abbildung 9.12). Bei niedrigen Argon-Beimischungen fallen die
Ubergangstemperaturen des Fischgriit-Ubergangs beinahe linear ab. Darin decken sich die
beiden simulierten mit den experimentellen Phasendiagrammen. Im Ar-CO-Mischsystem
ist der dipolare Phaseniibergang (DHB — HB) in Ubereinstimmung mit dem Experiment
(Wiechert und Kortmann, 1999) nur bis zu einer Konzentration von z ~ 0.7 in der spezi-

fischen Wérme zu sehen. Bei hoheren Konzentrationen gibt es eine Koexistenz von Fisch-
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Ar-Konzentration Mittel iiber 32 Konfigurationen
zin % OPgyp Doménen OPga OP s
0.00 37+1 371 371
0.02 37+1 37+1 37+1
0.04 35+2 35+1 33+2
0.06 33+2 33+1 34+2
0.08 32+1 32+1 32+1
0.10 32+1 28+1 32+1
23+1 24+1
0.12 33+1 28 +2 33+1
20+1
0.20 325+25 225+25 325+£25
0.30 225+2.5 32.5+2.5
0.40 22.5+2.5 25+5
0.60 225+25 53+1
0.80 225+25 48+2
30+5
1.00 46+ 1

Tabelle 10.2:
Ubergangstemperaturen in Abhiingigkeit von der Argon-Konzentration # und des Kriteriums

zur Lokalisierung des Ubergangs.

grit- (HB) und Windrad-Strukturen (PW). Grofiere Fischgrit-Doménen gehen zwischen 20
und 30% verloren, wobei die starke Neigung der CO-Molekiile zur Bildung von Windrad-
Strukturen die Fischgrét-Dominen zusitzlich zum erhohten Argon-Anteil verkleinert. Die
Windrad-Strukturen scheinen allgemein bei ca. 22 K zu verschwinden und oberhalb dieses
Ubergangs schliet sich ein Koexistenzbereich von Fischgriit- und orientierungsungeordneter
Phase (CD) an. Auf der argonreichen Seite gleichen sich die Phasendiagramme von Ar-Ns
und Ar-CO wieder. Knapp oberhalb 50% Argon-Beimischung taucht der kommensurabel-
fliissig Phaseniibergang (CD — F) bei 60 K auf und nihert sich schlie8lich der Schmelztem-
peratur des reinen Argon-Systems mit ca. 48 K. Im 2 = 0.80-System durchlaufen beide
Mischsysteme zwischen der fliissigen Hoch- (F) und einer inkommensurablen Tieftempera-
turphase (IC) einen Bereich mit erhthter Kommensurabilitéit. Die wesentlichen Phasen des
experimentellen Phasendiagramms finden sich mit den entsprechenden Ubergiingen auch in

der Simulation wieder.
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Abbildung 10.14:

Phasendiagramm Ar,(CO);_,—Mischsysteme, bei denen die Argon-Atome zufillig verteilt
sind. Gezeigt sind die Ubergangstemperaturen, die mit Hilfe der unterschiedlichen Analy-
semethoden (Wendepunkte/Anomalien der Ordnungsparameter, Doménenverteilungen und
spezifischer Warme) ermittelt wurden. Die eingezeichneten Phasentrennlinien dienen allein
zur Fithrung des Auges, wobei die durchgezogenen Linien direkt auf den Ubergangstem-
peraturen beruhen und die gestrichelten nur indirekt bestimmt sind. Die Abkiirzungen der
Phasen sind in Tabelle 10.3 erklart.

Abkiirzung  Beschreibung der Phase

CD Feste kommensurable (v/3 x v/3R30°)-Phase, orientierungsungeordnet
HB Fischgrit-Phase, orientierungsgeordnet
PW Windrad-Phase, wobei die Achse sowohl von Argon-Atomen als
auch von CO-Molekiilen gebildet wird, keine Verteilungsordnung
C Feste kommensurable Phase (Ar)
IC Feste inkommensurable Phase
F Fliissige Phase

Tabelle 10.3:
Die Bedeutung der Abkiirzungen des Simulations-Phasendiagramms Ar,(CO)i_, mit kurzer

Beschreibung der Phasen.
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10.2.2 Diffusives Mischsystem (Teilchenaustausch)

Wird in der Simulation der Austausch von Argon und Kohlenmonoxid erlaubt, so sollte das
System sehr viel leichter in die Windrad-Phase iibergehen, die sich bereits in den zufalls-
verteilten Systemen angekiindigt hat. Dort haben sich sogar einige CO-Molekiile senkrecht
gestellt und damit weitere Windrad-Zentren gebildet.

50 T T T T T T T T T T T T T T T I T T T I
B o0 x=0.00 b
mm x=0.02
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Abbildung 10.15:
Tiltwinkel-Verhdltnis a4z als Funktion der Temperatur und der Argon-Konzentration z. Im
Gegensatz zu den zufallsverteilten Mischsystemen liegen alle Molekiile bei tiefen Tempera-

turen nahezu parallel zur Graphit-Oberfliche.

Dieses Phiinomen ist in den diffusiven Simulationen nicht zu beobachten. Der Tempera-
turverlauf der Momentenverhiltnisse des Tiltwinkels, ays, folgt dem Verlauf der Observable
im reinen CO-System, siehe Abbildung 10.15. Unterhalb 8 K verschwindet a4o und zeigt
damit an, dass alle Molekiile nahezu parallel zur Substrat-Oberfliche liegen. Hier bilden
demzufolge allein Argon-Atome die Zentren der Windrad-Strukturen.

Die Koexistenz von Windrad- und Fischgriat-Phase fiihrt, wie bereits im diffusiven Ar-
Ny—Mischsystem gesehen, zu einer Erniedrigung des Fischgrit-Ordnungsparameters O Py p
bei gleichzeitiger Erhohung des Summen-Ordnungsparameters Y ¥, siche hierzu die Ab-
bildungen 10.16(a) und 10.16(b). Im Temperaturverlauf von OPgp gibt es einen ganz dra-
matischen Sprung zwischen den Argon-Konzentrationen z = 0.06 und = 0.08. Die Summe

der Einzel-Ordnungsparameter steigt anndhernd linear mit # an und im entsprechenden
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Abbildung 10.16:
Ordnungsparameter der Fischgréat-Struktur als Funktion der Temperatur und der Argon-

Konzentration x.
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Abbildung 10.17:
Orientierungskorrelationsfunktion bei 7' = 4 K als Funktion der Monte Carlo-Zeit 7 in MCS
fiir Argon-Konzentrationen 0.0 < z < 0.25.

Konzentrationsbereich ist dagegen nichts auffilliges zu verzeichnen.

Bei den Orientierungskorrelationsfunktionen in Abbildung 10.17 sind die Kurvenverliufe
bis zu x = 0.06 klar und glatt. Im Konzentrationsbereich 0.08 < z < 0.25 hingegen gibt
es mehr oder weniger deutliche Unterschiede im Kurz- und Langzeitverhalten. Durch Dif-
fusionsprozesse ist dieses Verhalten nicht zu erklidren, da es bei der Temperatur T = 4 K,
fiir die die Korrelationsfunktionen dargestellt sind, keinen einzigen akzeptierten Diffusions-
schritt gibt. Es muss etwas mit der Koexistenz von Windrad- und Fischgrit-Phase zu tun
haben. In der Diffusions-Simulation des Ar-N,—System konnte bereits beobachtet werden,
dass die Achsenrichtungen der Molekiile in der Windrad-Struktur stérker korreliert sind als
in der Fischgrat-Struktur. gp(7) bei = 0.25 belegt dies ebenfalls fiir das Mischsystem Ar-
CO. Bei Koexistenz ,,ringen“ die unterschiedlichen Korrelationsverhalten der beiden Phasen
miteinander und resultieren letztlich in den gezeigten Zeitverldufen. Die Edwards-Anderson-
Ordnungsparameter in den Abbildungen 10.18(a) bis 10.21(a) sind folglich alles andere als
glatt, worin sich die unterschiedlichen Phasenverhalten von Windrad- und Fischgrat-Phase

ebenfalls widerspiegeln.

Werden die Ordnungsparameter und die Doménenverteilungen direkt gegeniibergestellt
(Abbildungen 10.18 bis 10.22), so ist die Ursache fiir den plotzlichen Abfall von OPgp im
Arg.08(CO)g.92—Mischsystem an den Doménenverteilungen in Abbildung 10.18 ablesbar. Bis
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Abbildung 10.18:
Dateniiberblick. Fiir jede Argon-Konzentration z sind die Ordnungsparameter Y ¥, OPnp

und OPg4 sowie die Doménenverteilungen der Fischgrat-Struktur als Funktion der Tempe-
ratur dargestellt. Geschlossene Symbole sind Daten aus einem Kiihllauf, offene Symbole

markieren Werte bei anschliefendem Heizen.
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Abbildung 10.19:

Dateniiberblick. Fiir jede Argon-Konzentration  sind die Ordnungsparameter Y ¥, OPgp
und OPg 4 sowie die Domédnenverteilungen der Fischgrat-Struktur als Funktion der Tempe-

ratur dargestellt. Geschlossene Symbole sind Daten aus einem Kiihllauf, offene Symbole
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Abbildung 10.20:
Dateniiberblick. Fiir jede Argon-Konzentration z sind die Ordnungsparameter » | ¥,, OPyp

und OPg 4 sowie die Doménenverteilungen der Fischgriat-Struktur als Funktion der Tempe-
ratur dargestellt. Geschlossene Symbole sind Daten aus einem Kiihllauf, offene Symbole

markieren Werte bei anschlieSendem Heizen.
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Abbildung 10.21:

Dateniiberblick. Fiir jede Argon-Konzentration x sind die Ordnungsparameter Z Uy, OPup
und OPg 4 sowie die Domédnenverteilungen der Fischgrat-Struktur als Funktion der Tempe-
ratur dargestellt. Geschlossene Symbole sind Daten aus einem Kiihllauf, offene Symbole
markieren Werte bei anschlieBendem Heizen.
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Abbildung 10.22:
Dateniiberblick. Fiir jede Argon-Konzentration z sind die Ordnungsparameter Z U,,OPup
und OPg4 als Funktion der Temperatur dargestellt. Geschlossene Symbole sind Daten aus

einem Kiihllauf, offene Symbole markieren Werte bei anschliefendem Heizen.
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(c) Spezifische Wirme

Abbildung 10.23:
Domainenverteilungen der antiferroelektrischen Struktur und die spezifische Warme pro Teil-
chen im Tieftemperaturbereich, berechnet als zentrierte grafische Ableitung der Gesamtener-

gie, als Funktion der Temperatur und der Argon-Konzentration z.

zu & = 0.06 gibt es im Mischsystem genau eine Fischgrit-Domiine, siehe Abbildung 10.18(c).
Bei z = 0.08 zerfiillt die Konfiguration in zwei etwa gleich grofie Fischgrit-Doménen (Ab-
bildung 10.19(a). Dieses Verhalten setzt sich in héheren Argon-Beimischungen fort (Ab-
bildung 10.19(c)), bis schlieflich das gesamte System in einer Windrad-Phase vorliegt und
keine Fischgrit-Struktur mehr nachweisbar ist (Abbildung 10.21(b)).

Eine solche Domé&nenaufteilung der Fischgrat-Struktur hat natiirlich einen direkten Ein-
fluss auf die Bildung antiferroelektrischer Doménen. Diese kénnen ja maximal so grofl wer-
den wie eine Fischgrit-Domiine. Bis zu einer Argon-Beimischung von 6% bilden sich bei
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tiefen Temperaturen langreichweitige antiferroelektrische Strukturen heraus, siehe Abbil-
dung 10.23(a). Zusammen mit der Teilung des Systems in zwei Fischgrit-Doménen ver-
schwindet auch die dipolare Ordnung der Tieftemperaturstruktur bei = 0.08, siche Abbil-
dung 10.23(b). Zu der selben Schlussfolgerung gelangt man bei Betrachtung der spezifischen
Wirme, in Abbildung 10.23(c) berechnet als zentrierte grafische Energieableitung. Mit zu-
nehmendem Argon-Anteil nimmt die Peak-Hohe bei 8 K ab und verschwindet ganz bei 8%
Beimischung. Die Konzentrationen und Ubergangstemperaturen decken sich sehr gut mit
den Untersuchungen des dipolaren Ubergangs in den zufallsverteilten Ar-CO-Mischsystemen
und genau wie dort scheint die Ubergangstemperatur mit zunehmendem Argon-Anteil abzu-
nehmen. Damit kann also das Anwachsen der mittleren Peak-Position im Experiment (siehe
Abbildung 10.12, entnommen aus Wiechert und Kortmann, 1999) nicht erklért werden, ver-
gleiche dazu die Diskussion in Kapitel 10.2.1.

1.0 U T T T I T T T I T T T T T T T T T
SSeecaa
L S = o ¥ i
s S T
®-0 x=0.00 ST s000ee o
0.8 x=0.10 S R e S
+—x=0.20
L x=0.30 4
*—k x=0.40
0.6 ®®x=0.50 _
™ B x=0.60
fa g i x=0.70
O A—A x=0.75
0.4 <4< x=0.80 _
v—v x=0.90
| / _
B
0.2+ \ _
| V% \
1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 I
O'00 10 20 30 40 50 60

T [K]

Abbildung 10.24:
(V3 x +/3)R30°-Ordnungsparameter als Funktion der Temperatur und der Argon-

Konzentration z.

Auf der argonreichen Seite des Phasendiagramms wird schon bei z = 0.60 eine inkommen-
surable Tieftemperaturphase durch den (\/3 X ﬂ)—Ordnungsparameter in Abbildung 10.24
angezeigt. Damit erstreckt sich der inkommensurable Bereich erheblich weiter als in der
Simulation des Ar-N,-Mischsystems mit Diffusion.

Aus der Fiille an vorgestellten Observablen (OPypg, Y. ¥,, OPg4 und Dominenvertei-
lungen in den Abbildungen 10.18 bis 10.22, OP, 5 in Abbildung 10.24) und dem puren Be-
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trachten von Konfigurationen wurden die in Tabelle 10.4 zusammengetragenen Phasentiber-
gangstemperaturen extrahiert. An einigen Stellen ist eine genaue Lokalisierung auf Grund
der groflen Fluktuationen und Schwankungen in den Observablen leider unklar oder gar nicht
maoglich, so z.B. fiir den Fischgriit-Ubergang bei z = 0.08. Hiiufig zeichnen sich Anomalien

in den Observablen ab, die in Tabelle 10.4 in Klammern gesetzt sind.

So sind Anomalien in den Doménenverteilungen, O Pgp und OPg4 im Konzentrations-
bereich 0.06 < z < 0.16 um 20 K herum zu verzeichnen. Wie schon in den Argon-Stickstoff—
Simulationen mit Diffusion tritt an dieser Stelle ein Anstieg der Akzeptanzrate des Teilchen-
austauschs ein, siehe Abbildung 10.25. Dies ist doppelt so hoch wie im Ar-No—Mischsystem
und der Anstieg ist viel flacher. Der maximal erreichte Endwert ist mit knapp 12% denn
auch nur halb so grofl. Argon und Kohlenmonoxid sind demzufolge nicht so gut mischbar wie
es Argon und Stickstoff sind. Dies mag an der gréferen Lingsausdehung und dem groferen
Quadrupolmoment des CO-Molekiils gegeniiber dem Stickstoff-Molekiil liegen. Die Akzep-
tanzraten im Bereich 0.02 < z < 0.20 schneiden sich bei 30 K und treffen damit wie im
Ar-N,-System die Ubergangstemperatur der Edwards-Anderson-Ordnungsparameter. Zwi-
schen 20 und 30 K scheint wieder ein orientierungsglasdhnliches Verhalten vorzuliegen, da

die Molekiile eine lingere Zeit zum Reorientieren bendtigen als ihnen zwischen zwei Diffusi-
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Abbildung 10.25:
Akzeptanzrate des Teilchenaustausches. Im Gegensatz zum Ar-N»-System, in dem ein An-
wachsen schon ab 10 K festzustellen war, steigt die Akzeptanzrate erst ab 20 K langsam

an.
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10.2.2. Diffusives Mischsystem (Teilchenaustausch)

Ar-Konzentration Mittel bei Teilchenaustausch
zin % OPgp Doménen OPga OP s
0.00 37+1 37+1 (37+1)
0.02 37+1 36£1 (37+1)
32+2
0.04 37+1 36+1 (37+1)
30+1
0.06 37+1 35+1 (37+1)
(28 £1) (27+1) 28+1
0.08 36 + 2 (37+1)
(27£1) 27+ 2
(17 £ 2) (17£1)
0.10 36 £ 2 36 £ 2 301
(21£1) (21£1) (21+1)
0.12 37+2 302
(23£1) 21+1
0.14 37+2 302
(19+1) (20£1)
0.16 36 + 2 302
(17£1)
0.18 35+2 302
0.20 35+2 29+ 2
0.25 35+2 29+1
0.30 35+2 27+ 1
0.40 28 +2 24+1
0.50 27+ 1 22+1
0.60 (22.5+2.5, |) 20+ 2.5, | 52.5+2.5
(28£2, 1) 27+ 1, 1 (17.5 £ 2.5)
0.70 (22.5+£2.5, |) 225+25, | 475+25
(28+2, 1 26+2, 1 (27.5+£2.5)
0.75 (25 £ 2) 25+ 2 475+2.5
(27.5+£2.5)
0.80 (25 £ 2) 25+ 2 475+ 2.5
(32.5 £ 2.5)
0.90 (25 £ 2) 25+ 2 475+2.5
1.00 46+1

Tabelle 10.4:

Ubergangstemperaturen in Abhiingigkeit von der Argon-Konzentration z und des Kriteri-
ums zur Lokalisierung des Ubergangs. Beobachtete Anomalien in den Observablen sind in
Klammern vermerkt. 1 bedeutet Heizen, | Kiihlen.
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10.2.2. Diffusives Mischsystem (Teilchenaustausch)
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Abbildung 10.26:

Phasendiagramm als Funktion der Argon-Konzentration z. Gezeigt sind die Ubergangstem-
peraturen, die mit Hilfe der unterschiedlichen Analysemethoden (Wendepunkte/Anomalien
in den Ordnungsparametern sowie Dom#nenverteilungen) ermittelt wurden. Die eingezeich-
neten Phasentrennlinien dienen allein zur Fithrung des Auges, wobei die durchgezogenen
Linien direkt auf den Ubergangstemperaturen beruhen und die gestrichelten nur indirekt
bestimmt sind. Die Abkiirzungen der Phasen sind in Tabelle 10.5 erklart.

onsschritten zur Verfiigung steht.

Trotz der Schwierigkeiten bei der Extraktion der Ubergangstemperaturen stimmt das
Phasendiagramm in Abbildung 10.26 sehr gut mit dem experimentellen Phasendiagramm
iiberein. Dabei wurde der Bereich der Hysterese zwischen Kiihlen und Heizen in den Sy-
stemen der Argon-Konzentrationen 0.4 bis 0.6 so interpretiert, dass hier eine Koexistenz
von Windrad- und orientierungsungeordneter Phase vorliegen kann. Genau so sieht es im

Experiment aus, vgl. das experimentelle Phasendiagramm von You und Fain Jr. (1986) in
Abbildung 10.1.

Die Simulationen mit Diffusion fiihren sowohl in Argon-Stickstoff- als auch in Argon-
Kohlenmonoxid-Mischungen zur Ausbildung einer Windrad-Phase, in der die Argon-Atome
eine (2v/3 x 2v/3)R3—°-Verteilung annehmen. Dies ist die energetisch giinstigste Tieftempe-
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10.2.2. Diffusives Mischsystem (Teilchenaustausch)

Abkiirzung  Beschreibung der Phase

CD Feste kommensurable (v/3 x v/3R30°)-Phase, orientierungsungeordnet
HB Fischgrit-Phase, orientierungsgeordnet
PW Windrad-Phase mit (2v/3 x 2v/3)R30°-Uberstruktur der Argon-Atome
C Feste kommensurable Phase (Ar)
IC Feste inkommensurable Phase
F Fliissige Phase

Tabelle 10.5:
Die Bedeutung der Abkiirzungen des Simulations-Phasendiagramms Ar, (CO)1_, mit kurzer
Beschreibung der Phasen.

raturstruktur, die unter- und oberhalb der idealen Konzentration x = 0.25 méglichst pha-
sensepariert in Koexistenz mit der Fischgrit- bzw. Argon-Phase steht. Die beiden Phasen-
diagramme sind sich daher sehr &hnlich, vgl. dazu die Abbildungen 9.25 und 10.26. Die bes-
sere Akzeptanz von Teilchenaustauschen, gleichbedeutend mit einer besseren Mischbarkeit
bei Ar-N, fiihrt zu niedrigeren Windrad-Phaseniibergangstemperaturen und einem grofe-
ren sich anschlieBenden Koexistenz-Bereich von Fischgrit- und orientierungsungeordneter
Phase.
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10.3. Simulationsergebnisse Ar, (CO),_,—Monolage, quantenmechanisch

10.3 Simulationsergebnisse Ar,(CO);_,—Monolage, quan-

tenmechanisch

Zur Klirung und Quantifizierung von Quanteneffekten auf die Phasendiagramme der Ar-
CO-Mischsysteme wurden Pfadintegral-Monte Carlo-Simulationen durchgefiihrt. Wie bei
den Quantensimulationen der Ar-Ny—Mischsysteme reicht eine Trotterzahl von P = 4 aus,
um im relevanten Temperaturbereich 7" > 20 K den Quantenlimes zu erreichen, vgl. dazu
die Ordnungsparameter O Py g in Abbildung 8.16(a). Es werden die beiden Konzentrationen
am Beginn und Ende des Koexistenzbereichs von Fischgrit- und Windrad-Phase (HB+PW)

zur Simulation genommen, d.h. 2z = 0.10 und 0.20.

Abbildung 10.27 gibt einen Uberblick iiber die Ordnungsparameter S ¥,, OPyp und
OPg4 im Vergleich mit den klassischen Daten, sowie die Fischgrat-Domé&nenverteilungen
der quantenmechanischen Simulationen mit Mittelung iiber die zufallsverteilten Konfigura-
tionen. In den PIMC-Simulationen werden die Observablen ebenfalls {iber 32 verschiedene
Mischsysteme beim Kiihlen berechnet. Die Anderungen der Ordnungsparameter sind schon
im reinen CO-System (Abbildung 10.27(a)) nicht so ausgeprigt wie bei Stickstoff (vgl. z.B.
Abbildung9.26(a)) und dieser Trend verstérkt sich in den Mischsystem noch. So gibt es
mit Ausnahme des Edwards-Anderson-Ordnungsparameters OPg 4 in den Arg 20(CO)g.80—
Mischsystemen erst bei 35 — 40 K sichtbare Abweichungen.

Ar-Konzentration Mittel iiber 32 Konfigurationen
T OPgp Doménen OPg4
0.00 klass. 37+1 37+1 37+1
QM 32+1 32+1 32+1
0.10 klass. 32+1 28 +1 32+1
QM 275425 28 +2
klass. 23+1 24+1
QM 225425 22.5+2.5
0.20 klass. 32.5+2.5 225+25 325+25

QM 30+5 225+25 325+25

Tabelle 10.6:
Ubergangstemperaturen der zufallsverteilten Mischsysteme in Abhingigkeit von der Argon-
Konzentration z und des Kriteriums zur Lokalisierung des Ubergangs.

Entsprechend wenig Abweichungen zeigt die Analyse der Ubergangstemperaturen auf
Grund dieser Daten, siche Tabelle 10.6. Der Fischgriit-Ubergang (HB — CD) rundet sich
demzufolge bei niedrigen Konzentrationen ab und der Koexistenzbereich (HB+CD) wird
kleiner, da der Ubergang in die orientierungsungeordnete Phase friiher stattfindet.

In den Simulationen mit Diffusion liegen die klassischen und quantenmechanischen Ord-
nungsparameter-Werte noch niher zusammen, siehe Abbildungen 10.28(b) und 10.28(c).
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10.3. Simulationsergebnisse Ar, (CO)—,—Monolage, quantenmechanisch

(a) z = 0.00
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Abbildung 10.27:
Uberblick iiber die Daten der PIMC-Simulationen mit Zufallsverteilung. Die Ordnungspa-
rameter Z ¥,, OPrp und OPg4 sind im Vergleich klassisch (P = 1, geschlossene Symbo-

le)/ quantenmechanisch (P = 4, offene Symbole), die Doménenverteilungen der Fischgrét-
Struktur bei P = 4, als Funktion der Temperatur dargestellt.
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10.3. Simulationsergebnisse Ar, (CO),_,—Monolage, quantenmechanisch
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Abbildung 10.28:
Uberblick iiber die Daten der PIMC-Simulationen mit Diffusion. Die Ordnungsparameter
> ., OPgp und OPga sind im Vergleich klassisch (P = 1, geschlossene Symbole)/ quan-

tenmechanisch (P = 4, offene Symbole), die Dominenverteilungen der Fischgrit-Struktur
bei P = 4, als Funktion der Temperatur dargestellt.
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10.3. Simulationsergebnisse Ar, (CO)—,—Monolage, quantenmechanisch

Ar-Konzentration Mittel bei Teilchenaustausch

T OPgp Dominen OPgyu
0.00 klass. 37+1 37+1 (37+1)

QM 32+1 32+1 32+1

0.10 klass. 362 36 £ 2 301

QM 3242 32+1 25+ 2

0.20 klass. 35 +2 29+ 2

QM 32+1 27+1

Tabelle 10.7:
Ubergangstemperaturen der diffusiven Mischsysteme in Abhingigkeit von der Argon-

Konzentration z und des Kriteriums zur Lokalisierung des Ubergangs.

Die Bestimmung der Ubergangstemperaturen gestaltet sich daher genau so schwierig wie
in den klassischen Mischsystemen. Die in Tabelle 10.7 aufgelisteten Werte deuten auf eine
Erniedrigung der Phasengrenze Fischgréit- — orientierungsungeordnete Struktur, sowie des
Windrad-Phaseniibergangs hin. Man kénnte wie in den PIMC-Simulationen zu Ar-N» die
Anderungen der Ubergangstemperaturen durch eine Gerade nihern, die der Gleichung

ATpp = —5K+10K-z, 0<z<0.5 (10.1)

geniigt. Wird diese Funktion auf die klassischen Werte des Diffusions-Phasendiagramms
angewendet, wie es schon fiir das Ar-No-System gemacht wurde, so erhilt man die in Abbil-

dung 10.29 in das experimentelle Phasendiagramm eingetragenen Ubergangstemperaturen.

Die Daten kommen den experimentellen Phasengrenzlinien erstaunlich nahe, insbeson-
dere die Uberginge in den kommensurablen Bereich (hauptsichlich durch OPgp bestimmt)
und die Auflssung der Windrad-Phase (bestimmt durch Wendepunkte in OPg4). Die Simu-
lationsdaten lassen die kritische Konzentration, ab der keine reine Fischgrat-Struktur mehr
gebildet werden kann, statt der experimentellen 16% eher bei 8-10% ansiedeln. Auf der
argonreichen Seite gibt es grofie Diskrepanzen zwischen Simulations- und experimentellen
Daten. Die kommensurable Tieftemperatur-Struktur bleibt in der Simulation bis z = 0.5
erhalten, auf der anderen Seite scheint die kommensurable, orientierungsungeordnete Pha-
se erst bei hoheren Temperaturen aufzutreten, wobei genaue Phaseniibergangspunkte in
diesem Bereich nicht auszumachen sind. Die angesprochenen Differenzen koénnten an der
unterschiedlichen Bedeckung liegen, da gerade die kommensurabel-inkommensurabel Pha-
seniiberginge einem starken Einfluss des Bedeckungsgrades unterliegen, wie wir es in den
reinen Monolagen gesehen haben.

Trotz der sehr einfach gewéhlten Potenziale wird mit Hilfe der Pfadintegral-Monte Carlo-
Methode das experimentelle Verhalten und die Ubergangstemperaturen sogar quantitativ
sehr gut getroffen.

Die Untersuchung der Quanteneffekte auf den dipolaren Ubergang erfordert Trotter-
zahlen von mindestens P = 64, wenn nicht sogar grofler, und gestaltet sich daher sehr
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10.3. Simulationsergebnisse Ar, (CO),_,—Monolage, quantenmechanisch
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Abbildung 10.29:

Phasendiagramm als Funktion der Argon-Konzentration z. Gezeigt sind die Ubergangstem-

peraturen, die mit Hilfe von Gleichung (10.1) aus den klassischen Werten berechnet wurden.

Die Punkte sind in das experimentelle Phasendiagramm (vgl. Abbildung 10.1) eingetragen.
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10.3. Simulationsergebnisse Ar, (CO)—,—Monolage, quantenmechanisch

schwierig. Aus dem allgemeinen Verhalten des dipolaren und des Fischgriit-Ubergangs in
den klassischen Simulationen der Mischsysteme und den Auswirkungen der Quantenme-
chanik auf letztgenannten Ubergang lassen sich jedoch auch schon Riickschliisse auf den
Dipol-Ubergang in den PIMC-Simulationen ziehen. Im reinen CO-System ging die Uber-
gangstemperatur von Tpgp kiass. = 8.5 K um 2 K auf Tpyp,om = 6.5 K zuriick. Da in
den klassischen Mischsystem-Simulationen die Fischgrit-Struktur durch die Argon-Atome
zunehmend gestort wird und der Tieftemperatur-Ubergang dadurch zu tieferen Tempera-
turen verschoben wurde, wird das in den PIMC-Simulationen genauso sein. Andererseits
bewirken Quanteneffekte und Argon-Anteil beide eine Zunahme der Stérung, so dass die
Auswirkungen der Quantenmechanik auf die beobachteten Phasen und ihrer Uberginge mit
zunehmender Argon-Konzentration x schwicher werden. Damit wird die Phaseniibergangs-
linie des Dipol-Ubergangs genau wie die des Fischgrit-Ubergangs flacher werden, wie es im
Phasendiagramm (Abbildung 10.29) angedeutet ist.

200 Ar-CO-Mischsysteme auf Graphit



Kapitel 11
Zusammenfassung

Mit Hilfe der Pfadintegral-Monte Carlo-Methode (PIMC) wurden physisorbierte Molekiil-
schichten auf Graphit hinsichtlich Phaseniibergingen, Quanteneffekten und Glaseigenschaf-
ten untersucht. Es werden realistische Potenziale zur Beschreibung der Wechselwirkungen
zwischen den adsorbierten Teilchen untereinander und zwischen Adsorbat und Substrat ver-
wendet. Besonderer Wert wurde darauf gelegt, alle translatorischen und rotatorischen Frei-
heitsgrade in der Computersimulation zu ermdoglichen. Die Beschreibung der Rotation eines
linearen Molekiils in drei Dimensionen erfolgte im Rahmen der PIMC erst vor wenigen Jah-
ren und allein durch Einsatz moderner und massiv paralleler Algorithmen war es moglich,
bei tiefen Temperaturen dem Quantenlimes in den in dieser Arbeit betrachteten Systemen

nahe zu kommen.

Krypton-Atome bilden ein kommensurables (v/3 x v/3)R30°-Gitter auf dem Graphitsub-
strat, bei dem die Atome in der Mitte jeder dritten Graphitwabe lokalisiert sind. Spriinge
in unterschiedlichen Observablen, z.B. in den Energien und der mittleren Hohe z der Atome
iiber dem Graphitsubstrat, zeigen den Phaseniibergang kommensurabel-inkommensurabel
an. An Hand des Ordnungsparameters fiir diese Struktur, OP 5, wurde die Ubergangstem-
peratur bei T¢r = 114 K gefunden. Bereits bei 7' = 95 K desorbieren schon Molekiile aus
der ersten Schicht, wodurch effektiv die Bedeckung n und damit die Ubergangstemperatur
Tcr gegeniiber der kompletten Monolage reduziert wird. Durch Beschrinken der Simulati-
onsboxhéhe auf 2., = 4 A werden die Krypton-Atome in der Monolage gehalten und die
erhshte Ubergangstemperatur kommt mit To7 = 129 K dem experimentellen Schmelziiber-
gang (T's = 123 K) sehr nahe.

In diesem rein translatorischen System fithren Quantenfluktuationen des Ortes bei Tempera-
turen T' < 40 K zu einer deutlichen Erhéhung der Energie, die schliefllich mit einer Steigung
von Null in die Ordinate einmiindet, wie es der dritte Hauptsatz der Thermodynamik for-
dert. In den klassischen Simulationen bleibt die Steigung der Energie dagegen konstant und
liefert fiir die spezifische Warme Cy /kp einen Wert von 3. In den PIMC-Simulationen ver-

schwindet sie im Quantenlimes fiir 7" — 0 analog einem Einstein- bzw. Debye-Modell des
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Festkorpers. Die Quantendispersion des Ortes r* vergleicht sich dabei sehr gut mit den

theoretischen Vorhersagen fiir ein freies Krypton-Atom.

Argon bildet bei Dichte n = 1 in Ubereinstimmung mit experimentellen Beobachtungen
eine inkommensurable Struktur. Der Fest-Fliissig-Ubergang zeigt in der Simulation keine
Abhingigkeit von der Quantenmechanik und die Schmelztemperatur liegt mit 46 + 1 K
ausgezeichnet zum experimentellen Werte von 47 K.

Im Stickstoff-Graphit—System kommen die Rotationsfreiheitsgrade der symmetrischen,
linearen Molekiile hinzu. Das elektrostatische Quadrupolmoment der Stickstoff-Molekiile
(N2) ist hauptverantwortlich fiir das Entstehen einer orientierungsgeordneten Tieftempe-
raturstruktur. Sie besitzt (\/3 X \/§)R30°—Symmetrie und die Molekiilachsen zeigen in der
Ebenen-Projektion eine Anordnung wie in einer Fischgrite, wonach diese Struktur benannt
ist (englisch ,herringbone®). Die Stickstoff-Molekiile liegen darin parallel zur Oberfliche des
Graphits. Quantenfluktuationen im Orts- und Winkelraum senken den Ordnungsparameter
der Fischgrit-Struktur O Py p nahe dem Grundzustand um ca. 12% gegeniiber dem klassisch
berechneten Wert ab. Neben dem Ordnungsparameter wurde der Orientierungsiibergang
in die kommensurable, orientierungsungeordnete Phase an Hand der Gréfle von Fischgrét-
Doménen in der Simulation analysiert. Die Ubergangstemperatur des Quantensystems er-
niedrigt sich gegeniiber der klassischen Simulation um 4 K auf Typ = 28 K. Dies entspricht
exakt dem experimentell beobachteten Wert.

Der Phaseniibergang kommensurabel-inkommensurabel zeigt eine Abhingigkeit von der
Hohe der Simulationsbox analog dem Krypton-Graphit—System. Mit zpmae = 4 A wird die
experimentelle Schmelztemperatur von Ts = 83 K in der Simulation reproduziert.

Das Kohlenmonoxid-Molekiil (CO) besitzt neben dem Quadrupol- auch ein kleines Di-
polmoment, das zu einer dipolar geordneten Tieftemperaturphase sowohl im Experiment als
auch in der Simulation fiihrt. Bei tiefen Temperaturen bildet CO wie Stickstoff eine Fisch-
grat-Struktur aus. Die genaue Ausrichtung der Molekiile in dieser Struktur ist experimentell
bis dato nicht geklért. In der Simulation stellt sich durch Visualisierung einer Konfiguration
bei der Temperatur 7' = 1 K die Struktur als antiferroelektrische Fischgréit-Struktur heraus,
d.h. die Molekiilrichtungen alternieren entlang der Fischgréit-Orientierung. Der Azimutal-
und der Tiltwinkel sind genauso zweifach entartet wie der Abstand des Massenschwerpunk-
tes zur Mitte der entsprechenden Graphitwabe. Das Auftreten eines solch komplexen Grund-
zustandes wird allein durch die freien Translations- und Rotationsbewegungen in den Simu-
lationen ermoglicht. Auf Grund der Entartungen sind die Ordnungsparameter OP, 7 und
OPpyp in der antiferroelektrischen Struktur erniedrigt. Der Phaseniibergang der antiferro-
elektrischen in die dipolar ungeordnete Fischgrét-Struktur findet in der Simulation bei 8 K
(klassisch) bzw. 6 K (quantenmechanisch) statt. Im Experiment liegt der Peak in der spezifi-
schen Wirme bei 5.18 K. Diese gute Ubereinstimmung war mit den relativ einfach gewihlten
Wechselwirkungen a priori nicht zu erwarten und zeigt, wie wichtig neben Verbesserungen
der Potenziale die Berficksichtigung der Quantenmechanik in der Simulation ist.

Der Orientierungsiibergang der CO-Monolage ist in der Quantensimulation mit Tpp = 32 K
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um 5 K niedriger als in der klassischen Monte Carlo-Simulation. Der Ubergang liegt we-
sentlich tiefer, als durch das Verhéltnis der Quadrupolmomente der Modellpotenziale von
Stickstoff und Kohlenmonoxid abgeschiitzt (ca. 38 K), im Experiment findet sich hingegen
eine sehr breite und flache Anomalie in der spezifischen Wirme um eine Temperatur von
26 K. Es wurde diskutiert, ob im Experiment nicht an dieser Stelle ein Ubergang von der
Fischgrit- in eine Windrad-Phase (englisch ,,pinwheel“) stattfindet, wofiir es Anzeichen in
der Simulation gibt.

In den Mischsystemen Ar,(N2);_, und Ar,(CO);_, storen die sphiirischen Argon-Atome,
die kein elektrisches Moment besitzen, die langreichweitige Orientierungsordnung der linea-
ren Molekiile. In den Simulationen werden die Mischungen auf zwei verschiedene Arten
behandelt. Im einen Fall werden zufillig verteilte Konfigurationen ab 60 K gekiihlt. Dabei
bleiben die Adsorbat-Teilchen in der Monolage im wesentlichen positionsgeordnet, weshalb
im anderen Fall ein Teilchenaustausch-Monte Carlo-Schritt verwendet wird, um dadurch

eine Diffusion zu modellieren.

Im Argon-Stickstoff-Mischsystem ergibt sich aus der Mittelung tiber 32 zufillig ver-
teilte Konfigurationen und der Analyse der Ordnungsparameter OPgyp und OP. /3 sowie
den Fischgrit-Domiinenverteilungen ein komplexes Phasendiagramm. Bis zu einer Argon-
Beimischung von 12% treten langreichweitige Fischgriit-Doménen auf, deren Uberginge mit
zunehmendem Argon-Anteil abnehmen. Groflere Argon-Konzentrationen fithren zu einem
Orientierungsglas-Verhalten der Ny-Molekiile, das unter anderem an den Orientierungskor-
relationsfunktionen und den daraus abgeleiteten Edwards-Anderson-Ordnungsparametern
OPg4 abgelesen werden kann. Bis zu ca. 25% steht diese Glasphase in Koexistenz mit der
Fischgrit- und dariiber hinaus mit einer kommensurablen Argon-Phase. Auf der argonrei-
chen Seite des Phasendiagramms findet sich zwischen einer inkommensurablen Tief- und der
fluiden Hochtemperaturphase ein Bereich, in dem die Mischsysteme kommensurabel, jedoch
orientierungsungeordnet sind. Das Simulations-Phasendiagramm mit Beriicksichtigung der
Quantenmechanik ist in sehr guter Ubereinstimmung mit dem experimentellen Phasendia-
gramm von You (1985).

Wird durch Teilchenaustausch eine kiinstliche Diffusion in die Simulation eingefiihrt, so
dndert sich das Phasendiagramm komplett. Statt einer Glasphase bildet sich nun eine
Windrad-Phase, in der die Argon-Atome eine regelméfiges (2v/3 x 2v/3)R30°-Uberstruktur
annehmen. Diese Phase ist perfekt bei z = 0.25; bei niedrigeren Konzentrationen tritt sie
in Koexistenz mit der Fischgrit- und bei hoheren mit einer kommensurablen Argon-Phase
auf, wobei in den Simulationen eine Phasenseparation zu beobachten ist. Ein Vergleich der
Gesamtenergie pro Teilchen zwischen zufallsverteilter und diffusiver Simulation ergibt, dass
die Windrad- gegeniiber der Glasphase eindeutig die energetisch glinstigere Variante ist.
Oberhalb des Windrad-Phaseniibergangs schlieft sich ein Koexistenzbereich von Fischgrit-

und orientierungsungeordneter Phase an.

Damit gleicht das Phasendiagramm eher dem experimentellen Phasendiagramm des
Ar,(CO);_,~Mischsystems (You und Fain Jr., 1986). In den Simulationen bilden die CO-
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Molekiile bereits in den zufallsverteilten Simulationen zusétzliche Windrad-Strukturen, in-
dem sich einzelne Molekiile senkrecht stellen. Erst in den Diffusions-Simulationen kann die
Windrad-Phase durch die besondere Verteilungsordnung der Argon-Atome ausgebildet wer-
den. Auffillig ist die geringe Akzeptanzrate des Teilchenaustausch-Monte Carlo-Schrittes,
die erst bei ca. 20 K langsam ansteigt (im Ar-N,—Mischsystem kann man einen Anstieg
schon ab 10 K beobachten). Argon ist offensichtlich besser mit Stickstoff mischbar als mit
Kohlenmonoxid. Die Ubergéinge der Windrad-Phase in die Koexistenzbereiche Fischgriit-
bzw. Windrad- mit orientierungsungeordneter Phase liegen dann auch diese 10 K hoher als
in den diffusiven Ar-N;—Mischsystemen. Alle Phasen des Experiments konnen identifiziert
und die Ubergangstemperaturen aus den PIMC-Simulationen stehen in guter Ubereinstim-
mung mit dem experimentellen Phasendiagramm.

Der dipolare Phaseniibergang ist sowohl in den zufallsverteilten als auch in den diffusiven
Simulationen bis 6% Argon-Konzentration nachweisbar. Die spezifische Wiirme am Uber-
gang fillt sowohl in den Simulationen als auch im Experiment (Wiechert und Kortmann,
1999) als Funktion der Argon-Konzentration sehr stark ab und der Temperaturverlauf wird
flacher und breiter. Im Experiment ist der Ubergang bei 7% schon fast total unterdriickt.
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Kapitel 12

Ausblick

In dieser Arbeit wurden umfassend die Phaseniiberginge, Quanteneffekte und Eigenschaf-
ten der physisorbierten Monolagen von Edelgasen (Krypton und Argon), Stickstoff, Kohlen-
monoxid und der Mischsysteme Argon-Stickstoff sowie Argon-Kohlenmonoxid auf Graphit

untersucht.

In einer angeschlossenen Diplomarbeit wurden bereits Submonolagen des Stickstoff-
Graphit-Systems mit dem in dieser Arbeit entwickelten Simulationsprogramm behandelt
(Schwarz van Doorn, 1999). Genauso steht fiir die anderen behandelten Systeme der Frei-
heitsgrad der Bedeckung simulationstechnisch offen.

Die experimentelle Bedeckungsunabhingigkeit des dipolaren Tieftemperatur-Ubergangs des
physisorbierten Kohlenmonoxids kann mittels Computersimulationen iiberpriift werden. Bei
sinkender Bedeckung erhoht sich die Schéirfe und Hohe des Peaks in der spezifischen Warme
(Marx und Wiechert, 1996; Wiechert und Kortmann, 1999), was von Seiten des Experiments
nicht verstanden ist.

Im Ar,(CO);_,-Mischsystem wurde der Diploiibergang mit dem Experiment bei Dichte
n = 0.75 verglichen. Dort zeigte sich eine anormale Erhéhung der Ubergangstemperatur
bei Erhshung des Argon-Anteils (Wiechert und Kortmann, 1999). Quantensimulationen im

Submonolagenbereich kénnten zur weiteren Klirung beitragen.

Am Mischsystem Stickstoff-Kohlenmonoxid kann ein random field-Verhalten studiert
werden. Die Auswirkungen auf die Phaseniibergangstemperaturen, insbesondere des dipola-
ren Ubergangs der Kohlenmonoxid-Molekiile, kénnen im Rahmen von Computersimulatio-
nen genauestens untersucht werden. Fiir dieses Mischsystem sind im Simulationsprogramm
ebenfalls die Grundlagen gelegt.
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Anhang A

Rechenzeit

Zur Ausfithrung der numerischen Simulationen standen mir dankenswerterweise Rechenzeit

auf den folgenden Rechnern zur Verfiigung:

e IBM RS/6000-Workstations und PC mit Intel PentiumPro — 200 MHz am Lehrstuhl
Binder, Institut fiir Physik, Johannes Gutenberg-Universitit Mainz,

e PC mit Intel Celeron — 400 MHz im Rahmen des Arbeitsplatzclusters der Theorie der

kondensierten Materie, Fachbereich Physik, Universitit Konstanz,

e PC mit Intel Pentium III — 500 MHz im Rahmen des Rechenclusters ,Hydra“ der

Theorie der kondensierten Materie, Fachbereich Physik, Universitit Konstanz,
e SGI 02000 des Regionalen Hochschulrechenzentrums Kaiserslautern, RHRK,

e Supercomputer CRAY-T3E-600 und CRAY T3E-1200 des John von Neumann-Instituts
fiir Computing im Forschungszentrum Jiilich, NIC,

e Supercomputer CRAY-T3E/512 des Hochleistungsrechenzentrums Stuttgart, HLRS.

Die folgende Tabelle A.1 gibt einen groben Uberblick iiber die Rechenzeitverteilung fiir die
verschiedenen betrachten Molekiilschichten. Dabei werden die Rechenzeiten aus den Daten
grob abgeschiitzt; es erfolgte keine detaillierte Buchfiihrung dariiber. Die Zeiten spiegeln
allein die zur Erzeugung der dargestellten Daten benotigte Zeit wider. Die vielen Stunden in
der Entwicklungsphase und die aufgewendete Rechenzeit mit falschen Programmversionen —
denn welches Programm ist schon von Anfang an fehlerfrei — sind nicht aufgelistet, verdrei-
fachen aber mindestens den Aufwand. Der Einfachheit halber werden in der Tabelle die Re-
chenzeiten der IBM-Workstations und der PCs auf die Leistung des Intel Celeron-Prozessors
mit 400 MHz tibertragen. Genauso werden die einzelnen T3E-Parallelrechner nicht unter-
schieden. Auf Grund des eingeschrinkten Rechenzeitkontingents in Jiilich wurden ungeféhr
zwei Drittel der pro Prozessor gerechneten T3E-Zeit in Stuttgart aufgewendet.
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System PC 02000 T3E

Krypton 292 268 2560
Argon 956 324 —
Stickstoff 1409 288 7776
Kohlenmonoxid 1206 364 7232
Ar-N, 5106 — 26880
Ar-CO 5637 — 38472
Summe 14606 1262 82920

Tabelle A.1:
Verteilung der zur Erzeugung der Simulationsdaten der betrachteten Molekiilschichten ver-

rechneten Zeit auf die unterschiedlichen Rechner(architekturen). Alle Zahlenangaben in

CPU-Stunden.

Die Laufzeiten des Simulationsprogramms auf einem PC mit Intel Celeron — 400 MHz,
auf der 02000 und einem T3E-Prozessor verhalten sich etwa im Verhiltnis 2:1:2. Werden
die Rechenzeiten auf den Durchschnitts-PC normiert, so erhilt man eine Zahl von 100000
CPU-Stunden. Das entspricht 11.5 Jahren, die ein Intel Celeron-Prozessor mit 400 MHz
Taktfrequenz durchgiingig rechnen miisste, um allein die verwendeten Daten zu erzeugen.
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Anhang B

Inhalt der CD-ROM

Die beigelegte CD-ROM enthélt die fiir diese Arbeit relevanten Daten und Programme.

Diese sind im folgenden kurz an Hand ihrer Verzeichnisstruktur aufgelistet.

/doktor

/doktor/tex

Die Original-WTEX—Quelldateien *.tex, aus denen diese Arbeit mit dem Textsatzprogramm
IATEX 2¢ erstellt wurde. Nicht iibliche ATEX-Styles *.sty sind ebenfalls hier zu finden. Zur
direkten Ansicht steht die Doktorarbeit selbst als Postscript-Version (PS) in der Datei Dok-
tor.ps und im Adobe Portable Document Format (PDF) unter Doktor.pdf zur Verfiigung.

/doktor /figures

Alle Bilder liegen als Encapsulate Postscript-Dateien (*.eps) vor, die so in die Arbeit einge-
bunden werden. Zusitzlich sind, so verfiigbar, die Quelldateien des erstellenden Programms
in diesem Verzeichnis zu finden. Es folgt eine Auflistung der verwendeten Programme mit den
dazugehorigen Datei-Endungen. In Klammern sind das Betriebssystem und fiir die Linux-
Programme der Name des Binaries angegeben.

*.agr Grace 5.1.0 (xmgrace, Linux)
*.cdr CorelDraw 9.337 (Windows)
*.ds4 Designer 4.0 (Windows)
*fig  Xfig 3.2 (xfig, Linux)

*.pov Persistence of Vision(tm) Ray Tracer 3.1 (povray, Linux)
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Zur Erstellung der Domé&nenverteilungen wurde das Programm GNUPlot 3.7 unter Li-
nux verwendet (gnuplot), woflir nur eine grobe Quelldatei zur Einstellung der Parameter

(domains.gnu) existiert.

/doktor/admin

Zu administrativen Zwecken sind ein Lebenslauf, eine Auflistung der geleisteten Lehrauf-
gaben und ein Abstract der Arbeit bei der Einreichung des Promotionsgesuchs nétig. Die
ensprechenden Dateien liegen im BTEX-, PS- und PDF-Format vor.

/programs

/programs/source

Der Quellcode des Simulationsprogramms COArN2. Es ist im wesentlichen im FORTRAN77-
Standard geschrieben, lediglich die Doménen werden rekursiv bestimmt, so dass zum Compi-
lieren des Gesamtprogramms mindestens ein FORTRANO90-Compiler benétigt wird. Neben
den speziellen f90-Compilern auf den Rechnern T3E und 02000 wurden die f90- und f95-
Compiler der Numerical Algorithm Group NAG verwendet.

Die Programmteile im kurzen Uberblick:

main.f Hauptprogramm mit Steuerung der Monte Carlo-Routinen

var.f Variablendeklarationen und COMMON-Blocks

init.f Initialisierungsroutinen

mcs.f Prozeduren des Monte Carlo-Schrittes mit den verschiedenen Bewegungen
meas.f Messroutinen

domain.f Rekursive Prozeduren zur Bestimmung der Domé#nen

out.f Dateiausgabe-Prozeduren

pot.f Berechnung der Wechselwirkungspotenziale
verlet.f Link-Cell-Verlet-Algorithmus in 2D

bessel.f Prozeduren zur Berechnung der Besselfunktionen

random.f Zufallszahlengenerator R250

/programs/mpi

Die Parallel-Version von COArN2. Die Kommunikation wurde mit dem Message Passing
Interface-Standard (MPI) implementiert. Die Parallelisierung wurde tiber die Anzehl von

Konfigurationen und der Trotterdimension durchgefiihrt.
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/utilities
/utilities /bin

Hier befindet sich eine Sammlung von Bash- und Perl-Skripten, die sich im Laufe der Dok-
torarbeit als niitzlich erwiesen haben. Insbesondere sei auf das Auswerte-Skript results

verwiesen.

/utilities/bib

Einige Auswertungen liegen als Programm vor, so eine Histogramm-Erstellung (histogramm.f),
die Blocking-Methode (blocking.c), die Normierung der Dominenverteilungen (norm.f),
die Umwandlung der Observablen-Dateien in ein von GNUPIlot lesbares Format (obs2gnu.f)
und die automatische Konvertierung von Konfigurationen in bestimmte Grafikformate (alle
Module unter ./conf2graphics/*).

/utilities/job
Zum Abschicken von Job-Ketten biete sich die Erstellung von Job-Skripten an, die in diesem

Verzeichnis fiir die unterschiedlichen Rechner- und Queueing-Systeme vorliegen.

/results

Die Unterverzeichnisse sind einheitlich nach dem Schema
{System}/L{Lange}P{Trotterzahl}/{Laufbezeichnung}

aufgebaut, z.B. steht Kr/L10P01/heat fiir die Simulation der Krypton-Monolage mit L = 10,
P =1, wobei eine ideal aufgesetzte Konfiguration geheizt wurde.

Ubliche Laufbezeichnungen sind:

heat Heizlauf

cool Kiihllauf

*_32 Lauf auf der CRAY T3E mit 32 Prozessoren und
Parallelisierung iiber die Konfigurationen

*_df Lauf mit Teilchenaustausch/Diffusion

*{Nummer} einzelne Liufe zu derselben Fragestellung

*_ z{Hohe in A} die Hohe wurde in der Simulation eingeschriinkt

Die Ergebnisdateien sind mit out.Temperatur bezeichnet, so enthilt out.010 z.B. die

Simulationsergebnisse zur Temperatur 10 K.

Inhalt der CD-ROM 211



Aus Platzgriinden wurden die sonst noch vom Programm erzeugten Konfigurations- und
Observablen-Dateien nicht auf die CD-ROM {ibernommen.
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