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Kapitel 1

Einleitung

Die elektrochemische Metallabscheidung ist ein technologisch bedeutsamer
Prozess. Galvanisch erzeugte Schichten schiitzen Metalle vor Korrosion, und in
der Herstellung von integrierten Schaltkreisen gewinnen elektrochemische Ab-
scheidungsprozesse zunehmend an Bedeutung. Diese Verfahren haben gegeniiber
anderen Methoden den Vorteil, dass sie bei Umgebungsdruck arbeiten und ledig-

lich hochreine Fliissigkeiten benotigen.

Im Elektrolyten grenzt das Substrat nicht an ein Vakuum. Somit beeinflusst die
Zusammensetzung des Elektrolyten, insbesondere die anwesenden Anionen, die
Eigenschaften der Substratoberfliche. Daher ist ein tiefergehendes Verstindnis
der Eigenschaften der Fest-fliissig-Phasengrenze zwingend notwendig, um elekt-
rochemische Prozesse gezielt steuern zu kdnnen. Bei Metalldepositionen wird das
spatere Wachstumsverhalten von den ersten Schritten der Metalladsorption an der
Phasengrenze stark geprigt. Die Unterpotentialabscheidung von Metallen bietet
die Moglichkeit, dieses Anfangsstadium der Metallabscheidung systematisch zu

untersuchen.

Die klassischen elektrochemischen Untersuchungsmethoden, wie Voltammetrie,
Coulometrie, Potentialsprungversuche und Impedanzspektroskopie, werden schon
lange zur Erforschung dieser Grenzfliche eingesetzt. Diese Methoden liefern
allerdings nur makroskopische Aussagen iiber die Prozesse, die an der Phasen-
grenze ablaufen. Insbesondere Abldufe auf atomarer oder molekularer Ebene sind

nicht erfassbar.

Die moderne elektrochemische Grundlagenforschung hat daher zunehmend
spektroskopische und struktursensitive Methoden entwickelt, um ein detailliertes
Bild der Vorgidnge auf atomarer Eben zu erhalten. Diese Verfahren lassen sich in

drei Kategorien einteilen:

In situ-Methoden. Diese werden direkt in der elektrochemischen Zelle ange-

wendet. Sie haben den Vorteil, dass eine Elektrode direkt in der elektroche-



Einleitung

mischen Umgebung untersucht wird. Zu diesen Verfahren zdhlen: Rastersonden-
methoden wie Tunnelmikroskopie und Kraftmikroskopie, optische Verfahren wie
Infrarotspektroskopie und nichtlineare Methoden (sum frequency generation,

SHG) und Beugungsmethoden wie Rontgenbeugung.

Ex situ-Methoden. Dabei wird die Elektrode aus dem Elektrolyten ohne
Kontamination (aus der Umgebung) in ein Ultrahochvakuumsystem (UHV)
transferiert. Der Vorteil besteht darin, dass eine grofle Bandbreite der oberflichen-
sensitiven Analytik verwendet werden kann, zum Beispiel: Photoelektronen-
spektroskopie, Augerelektronenspektroskopie, Schwingungsspektroskopie wie
Infrarot- und Elektronenverlustspektroskopie sowie Beugungsmethoden. Die
spektroskopischen Methoden bieten die einzige Moglichkeit qualitative und
gegebenenfalls quantitative Aussagen liber die Zusammensetzung der Elektroden-

oberflache zu erhalten.

Non situ-Untersuchungen. Hierbei wird die elektrochemische Grenzschicht
durch Koadsorptionsexperimente im UHV modellhaft nachgebildet und unter-
sucht. Anhand einer so priparierten Elektrode kénnen theoretische Uberlegungen
iiber die Vorgidnge an der Grenzschicht und die Beitrdge der Einzelkomponenten

iiberpriift werden.

Das Wachstum von Blei auf Kupfer interessiert auf Grund verschiedener Aspekte.
Einerseits spielen Blei und Kupfer bei elektrochemischen Prozessen technologisch
eine wichtige Rolle. Blei wird in Autobatterien und Kupfer zunehmend zum

Aufbau von integrierten Schaltkreisen verwendet.

Andererseits dient Blei im Ultrahochvakuum als surfactant beim hetero-
epitaktischen Wachstum auf Kupfer. Als surfactant versteht man dabei eine
Substanz, die die Substratoberfliche so modifiziert, dass sich die Wachstums-
morphologie eines abzuscheidenden Materials verandert. Es stellt sich die Frage,
ob eine elektrochemisch erzeugte Bleischicht einen gleichen Effekt erzielt.
Eine solche surfactant-Schicht wire durch die Unterpotentialabscheidung leicht

und schnell herzustellen.

Die im Elektrolyten anwesenden Ionen haben einen entscheidenden Einfluss auf
die dynamischen Prozesse auf der Elektrodenoberfliche wie Oberfldchendiffusion
und Stufenorientierung. Die Ionen beeinflussen daher auch das elektrochemische
Metallwachstum. Diese Effekte wurden flir diese Arbeit in Abhingigkeit von den
anwesenden Anionen untersucht. Dabei interessiert der Einfluss eines nur
schwach adsorbierenden (Perchlorat) und eines spezifische adsorbierenden
Anions (Chlorid) auf die Kupferelektrode.



Die verwendete Apparatur ermoglicht es, die Kupferelektrode in situ zu unter-
suchen und elektrochemisch zu manipulieren und danach kontaminationsfrei ins
UHV zu transferieren. Ex situ erfolgt dann die Charakterisierung der Elektroden-

zusammensetzung.

In der vorliegenden Arbeit werden zunichst der Aufbau (Kapitel 2), die metho-
dischen Grundlagen (Kapitel 3) und die Eigenschaften des Cu(111)-Substrats
(Kapitel 4) beschrieben. Es folgt die Charakterisierung der Cu(111)-Oberflache in
Perchlorsdure (Kapitel 5). AnschlieBend werden die Messungen zum Anionen-
einfluss auf die Bleiabscheidung auf Cu(111) vorgestellt und diskutiert (Kapitel 6
und Kapitel 7).
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Kapitel 2

Experimenteller Aufbau

Die Messungen der vorliegenden Arbeit wurden hauptsidchlich an einer UHV-
Transferapparatur durchgefiihrt. Zusitzlich sind einige elektrochemische Mes-
sungen an einer externen Zelle gemacht worden. Im Folgenden sollen die ver-
wendeten Apparaturen kurz beschrieben werden

2.1 UHV-Apparatur

Abbildung 2.1 zeigt schematisch die verwendete UHV-Transferapparatur, die
bereits ausfiihrlich beschrieben wurde [Woh93, Ric95] und deshalb hier nur kurz
vorgestellt wird.

Energie-
analysator
Préparations-I ﬁ
kammer UHV-Kammer
A—A
- 1 4 [
bbbttt AAAA At
UPS/XPS :
P e MS LEED
1 Ebene 1 Pumpen Ebene3
elektrochemische Ebene 2
Zelle

Die Kammer ermdglicht den kontaminationsfreien Transfer der Probe vom Ultra-
hochvakuum (UHV) in eine Priparationskammer, in die die elektrochemische
Zelle eingefiihrt werden kann. Die Hauptkammer wird mit einer lonengetter-
pumpe (Leybold 17450) und einer Titansublimationspumpe (Varian) auf einen
Basisdruck von 2 - 10" mbar evakuiert. In der Hauptkammer konnen verteilt auf

drei Ebenen, Messungen mit folgenden Methoden durchgefiihrt werden:

Abbildung 2.1:
Schematischer
Aufbau der
Transferapparatur
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Abbildung 2.2:
Schematischer
Aufbau der
elektrochemischen
Zelle

In Ebene 1 konnen Photoelektronenspektroskopie und lonenstreuspektroskopie
durchgefiihrt werden. Als Photonenquelle steht eine Rontgenréhre mit Doppel-
anode fiir unmonochromatisierte Mg Ky~ (1253,6 eV) und Al K-Strahlung
(1486,6 eV) sowie eine Gasentladungslampe fiir Hel- (21,21 eV) und Hell-Strah-
lung (40,8 eV) zur Verfiigung. Zudem enthidlt diese Ebene eine lonenkanone
(Sputtergun), die Edelgasionen fiir die Ionenstreuspektroskopie und das Reinigen
der Oberflache liefert. Zur Energieanalyse dient ein bipolarer Halbkugelanalysator
(Specs EA 10/100), der durch Wechsel der Polaritdt sowohl Elektronen als auch
Ionen detektieren kann.

In Ebene 2 und 3 befinden sich ein Massenspektrometer zur Restgasanalyse und
eine back view-LEED-Optik' (Specs).

Die Praparationskammer wird tliber ein Eckventil mit einer Turbomolekularpumpe
(Leybold TMP360) und einer Titansublimationspumpe auf einen Basisdruck von
1,9- 10 mbar evakuiert. Sie ist durch ein Plattenventil von der Hauptkammer
abgetrennt. Nach Schliefen des Eckventils kann die Transferkammer durch ein
Dosierventil mit Argon geflutet werden. Nach Offnen eines weiteren Platten-
ventils wird die elektrochemische Zelle (Abb. 2.2) eingefiihrt. Nach Abschluss der
Messungen wird durch eine Drehschieberpumpe und eine Kryofalle ein Vor-
vakuum erzeugt. Bei einem Druck von 10™ mbar wird das Eckventil zur Turbo-
molekularpumpe gedffnet, um wieder einen Basisdruck von 107 mbar in der
Kammer zu erreichen. Durch diese Methode kann die Turbomolekularpumpe
immer im optimalen Drehzahlbereich arbeiten und muss nicht fiir einen Transfer
abgeschaltet werden. Durch diese Methode ist ein Riicktransfer innerhalb von

zehn Minuten moglich.

Arbeitselektrode

B (WE)

N

Gegen- Lugginkapillare
elektrode  zur Referenz-
(CE) elektrode (RE)

Zu-/Ablauf

"Low Electron Energy Diffraction



2.2 Externe Zelle

Die elektrochemische Zelle (Abb. 2.2) erlaubt elektrochemische Messungen in
einer Dreielektrodenanordnung. Der Kontakt zur Referenzelektrode und die
Elektrolytversorgung werden durch flexible Schldauche sichergestellt. Als Refe-
renzelektrode wird eine reversible Wasserstoffelektrode (RHE) verwendet, auf die

samtliche Potentialangaben dieser Arbeit bezogen sind.

Die in dieser Arbeit verwendeten Elektrolyte wurden aus HCIO4 (Merck, Supra-
pur®), HCl (Merck, Suprapur™), PbO (Alfa, Puratronic 99,999%) und
deionisiertem Wasser (Millipore Leitfahigkeit>18MC - cm) hergestellt.

Das verwendete Argon (AirProducts 6.0) zum Entgasen der Elektrolyten und der
Beliiftung der Préparationskammer wurde durch einen auf 80°C erhitzten Kupfer-
katalysator von Sauerstoffresten gereinigt. Dadurch betrdgt der Restsauerstoff-

gehalt unter 0,1 vpm.

2.2 Externe Zelle

Fiir die elektrochemischen Messungen in einer externen Zelle wird ebenfalls eine
Dreielektrodenanordnung verwendet. Die externe Zelle besteht aus einem Glas-
korper, der neben den Durchfiihrungen fiir Gegen- und Arbeitselektrode iiber
einen Einlass und einen Abfluss fiir den Elektrolyten verfiigt. Die Referenz-
elektrode, ebenfalls eine reversible Wasserstoffelektrode, wird iiber eine Luggin-
kapillare mit der Messzelle verbunden. Zusétzlich besteht die Moglichkeit den
Elektrolyten innerhalb der Zelle mit Schutzgas zu spiilen. Als Gasaustritt dient ein

Blasenzidhler, der ein Zuriickstromen sauerstofthaltiger Luft verhindert.
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Kapitel 3
Methodische Grundlagen

Dieses Kapitel stellt die oberflachensensitiven Messmethoden vor, die in dieser
Arbeit verwendet wurden. Fiir ausfiihrlichere Beschreibungen der einzelnen

Methoden wird jeweils auf weitergehende Literatur verwiesen.

3.1 UHV-Methoden

Bei der Beschreibung der spektroskopischen Experimente liegt ein besonderer
Schwerpunkt auf der Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS'), da ein
wesentlicher Teil der vorliegenden Arbeit auf dieser Technik beruht.
AnschlieBend werden kurz die Ionenstreuung und die Elektronenbeugung an

Festkorpern vorgestellt.

3.1.1 Rontgen-Photoelektronenspektroskopie

Eine ausfiihrliche Darstellung dieser Technik und ihrer Anwendungen finden sich
bei [Ert85, Bri85, Fad78].

Prinzip. Grundlage der Photoelektronenspektroskopie ist der photoelektrische
Effekt, der 1905 von Einstein [Ein05] gedeutet wurde. Dabei wird ein Photon der
Energie 4v an einem System mit N Elektronen und der Anfangsenergie E'(N)
absorbiert und dabei vernichtet. Dies fiihrt zu einem Endzustand des Systems mit
einer Energie E/(N-1,k) und einem ungebundenen Photoelektron mit der Energie
Eyi,, wobei k das Niveau bezeichnet, aus dem das Photoelektron stammt. Man

kann die Bindungsenergie bezogen auf das Vakuumniveau definieren als:

El(k)=E'(N-1k)-E'(N) (3.1)

' X-ray Photoelectron Spectroscopy
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Abbildung 3.1:
Energie-Niveau-
Diagramm fiir die
Photoionisation:

Er: Ferminiveau,
E\ac: Vakuumniveau,
hv: Photonenenergie;
E5": Bindungsenergie
bezogen auf das
Ferminiveau,

Ein: kinetische des
Elektrons,

D: Austrittsarbeit der
Probe;

Ds,: Austrittsarbeit
des Spektrometers

Aus der Energieerhaltung ergibt sich:

E'(N)+hv=E/(N-1Lk)+E,,,, (3.2)
Betrachtet man die Photoemission aus einem metallischen Festkorper, ist das
Ferminiveau ein geeigneter Bezugspunkt fiir die Energieskala. Zusitzlich zur
Bindungsenergie miissen die Elektronen die Austrittsarbeit @ des Festkorpers
iiberwinden. Somit ergibt sich aus Gleichungen 3.1 und 3.2 fiir die kinetische
Energie der Elektronen:

E =hv—E,=hv—E; —® (3.3)

kin,max

Dabei ist E5 die Bindungsenergie des Rumpfniveaus bezogen auf das
Ferminiveau. Abbildung 3.1 stellt schematisch den Photoionisationsprozess im

Energiediagramm des Einelektronenbildes dar.

Die kinetische Energie wird mit Hilfe eines Halbkugelanalysators bestimmt.
Dabei miissen die Elektronen die Austrittsarbeit des Analysators iiberwinden

(Abb. 3.1). Damit ist die gemessene kinetische Energie gegeben durch:
Ekin :hv_El];_(I)Sp’ (34)

da Probe und Spektrometer leitend miteinander verbunden und daher die Fermi-

niveaus gekoppelt sind.

Valenzband

hv

Probe

Spektrometer
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Auf Grund der begrenzten inelastischen mittleren freien Weglinge (IMFP)
[Ert85] von Elektronen im Festkorper ist die Photoelektronenspektroskopie eine
oberflichensensitive Methode. Wegen der hoheren kinetischen Energien in der
Rontgen-Photoelektronenspektroskopie verglichen mit der Ultraviolett-Photo-
elektronenspektroskopie (UPS?) und abhingig vom Emissionswinkel wird eine

Informationstiefe von 5-20 A erreicht.

Um ein XP-Spektrum aufzunehmen, wird die Zéhlrate in Abhingigkeit der kine-
tischen Energie der Elektronen

gemessen. Tabelle 3.1: Rontgensatelliten einer Mg K,
Photonenquelle nach [Kla93]. Es sind die

] ' Energieverschiebungen und die Intensitdt
Rontgenquelle  benutzt  wird, relativ zur K j-Linie angegeben

Da eine unmonochromatisierte

erhilt man nicht nur Photonen

. ) Linie Energiever- Intensitét [%]

der  gewlinschten  Energie, )
schiebung

sondern auch solche so ge-
nannter Satellitenlinien. Deren [eV]
Energieverschiebungen und Ko 0,0 100,0
-Intensititen relativ zur K- Ky 45 1,0
Linie sind in Tabelle 3.1 aufge-
fiihrt. Bei der Auswertung der Kos 84 8,0
Spektren miissen diese Satel- Koa 10,2 4,1
liten, besonders die Kg3- und Kos 17,5 0,55
Kqs-Linie, gegebenenfalls
beriicksichtigt werden. Kas 20,0 0,45
Die Energieselektion durch den Kp 48,5 0,5

Halbkugelanalysator kann in

zwei verschiedenen Modi erfolgen: Mit konstanter Analysatorenergic (CAE®)
oder mit konstantem Bremsfaktor (CRRY). Beim CAE-Modus bleibt die
Transmissionsenergie in der Halbkugel konstant. Dadurch erhdlt man ein gleich-
bleibendes Auflosungsvermogen iiber den gesamten Energiebereich, aber
abnehmender Transmission bedingt durch die Transmissionsfunktion des Linsen-
systems. Beim CRR-Modus bleibt der Bremsfaktor im Linsensystem konstant.
Dadurch erhdlt man eine gleichbleibende Transmission aber mit abnehmender

Auflosung iiber den Energiebereich.

? Ultraviolett Photoelectron Spectroscopy
? Constant Analyzer Energy

* Constant Retard Ratio
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Qualitative Analyse. Auf Grund der hohen Anregungsenergien werden bei XPS
auch Rumpfniveaus angeregt. Da Rumpfelektronen im Gegensatz zu Valenzelekt-
ronen lokalisierte Orbitale besetzen, sind die gemessenen Bindungsenergien
elementspezifisch und liefern dadurch Informationen iiber die chemische Identitét
der Probe. Durch Vergleich mit tabellierten Daten [Mou92, Bri85, NisO1] kann

eine eindeutige Zuordnung getroffen werden.

Neben der Analyse der Zusammensetzung einer Probenoberfliche, auch ESCA’
genannt, kann die Rontgen-Photoelektronenspektroskopie auch Aussagen iiber
den chemischen Zustand eines Elements liefern. Abhidngig von der chemischen
Umgebung eines Elements variiert die gemessene Bindungsenergie von einigen
meV bis zu zehn eV. Diese Verdnderungen, die man in Anlehnung an die Kern-
spinresonanz chemische Verschiebung nennt, sind fiir eine Vielzahl von Verbin-
dungen tabelliert [NisO1] und lassen eine exakte qualitative Analyse der
Probenoberfliche zu. Eine genaue theoretische Beschreibung und Analyse der
chemischen Verschiebungen gibt Egelhoff [Ege87] in einem Ubersichtsartikel.

Beim Ionisationsprozess gilt die Energieerhaltung (GI. 3.1, S. 10). Das Spektrum
wird daher sowohl vom Anfangs- als auch vom Endzustand des Systems be-
stimmt. In den meisten Fillen kann die chemische Verschiebung auf eine
Anderung des Anfangszustand zuriickgefiihrt werden [Ege87]. Dabei kann man in
erster Néherung ein einfaches elektrostatisches Modell anwenden. An der
Bindung eines Atoms sind Rumpfelektronen nicht direkt beteiligt, sondern diese
erfolgt iiber die Valenzelektronen. Werden aber Valenzelektronen ganz oder
teilweise auf einen Bindungspartner libertragen, dndert sich die Ladungsverteilung
innerhalb des Atoms, und ein Elektron in einem Kernniveau erfahrt im Vergleich
zum freien Atom eine verdanderte Coulombanziehung durch den Atomkern. Durch
diese Abschirmung verdndert sich seine Bindungsenergie. Im Allgemeinen erhoht
ein elektronegativer Partner die Bindungsenergie und ein elektropositiver Partner

erniedrigt diese.

In einigen Fillen kénnen die erhaltenen Photoelektronenpeaks nicht allein durch
eine Anderung des Anfangszustands erklirt werden, sondern das Spektrum wird
auch durch den Endzustand des Systems stark beeinflusst. Nach der Photoionisa-
tion relaxiert das System. Durch die frei werdende Relaxationsenergie kann ein
Valenzelektron in ein hoheres leeres Niveau gehoben werden. Die Energie, die fiir
diese Anregung des Valenzelektrons bendtigt wird, steht dann nicht mehr dem

Photoelektron zur Verfiigung. Dieser Prozess fiihrt zu Satellitenpeaks, die als

> Electron Spectroscopy for Chemical Analysis
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shake up-Peaks bezeichnet werden. Daher erscheint der shake up-Satellit bei
héherer Bindungsenergie. Intensive Satelliten sind bei einigen Ubergangsmetallen
zu beobachten, darunter auch Kupfer. Dies nutzt man zur analytischen Unter-
scheidung von Cu(I)-und Cu(Il)-Spezies, da Cu(Il) mit 3d’-Elektronenkonfigura-
tion shake up-Satelliten aufweist, wihrend Cu(I) mit Elektronenkonfiguration 3d"°

keine Satellitenpeaks zeigt.

Quantitative Analyse. Neben der qualitativen ist auch eine quantitative Analyse
moglich, da die Photoionisationsquerschnitte fiir Rumpfelektronen von der che-
mischen Bindung weitestgehend unabhingig sind. Die Intensitdt 7, der austre-

tenden Photoelektronen fiir eine Spezies 4 ist gegeben mit:

[A ~0, (hV)D(EA )LA (Y)NA)‘M (EA )COSQ (3.5

o4(hv) Wirkungsquerschnitt von A fiir die Photoionisation bei einfal-
lenden Photonen der Energie v

D(E,) Transmission des Spektrometers fiir Elektronen der Energie
Ey

La(y Emissionswahrscheinlichkeit des Photoelektrons eines Atoms
A im Winkel ¥ zum einfallenden Photon

Ny Dichte der Streuer der Sorte 4

Au(E4) inelastische mittlere freie Wegldnge der Elektronen mit der
Energie E4 in der Matrix M

0 Winkel zwischen der Oberflichennormalen und dem
Spektrometer

Die meisten Parameter lassen sich experimentell nur schwer bestimmen. Unter

Vernachldssigung der Winkelabhingigkeit L4(7) und der mittleren freien Weg-

lange Ay(E4) kann man die restlichen Faktoren zu einem Sensitivititsfaktor

(ASF®) zusammenfassen. Die Sensitivititsfaktoren sind ebenfalls tabelliert [Bri85,

PowO01]. Damit kann eine einfache Relation zwischen der Intensitit und der

Anzahl der Streuer angegeben werden:

I,~ASF,-N,, (3.6)

Damit ergibt sich fiir das Verhéltnis der Photoelektronenintensititen zweier

Komponenten:

1, ASF,N, 37
I, ASF,-N,

% Atomic Sensitivity Factor



14

Methodische Grundlagen

beziehungsweise fiir den Molenbruch einer Komponente
I A
ASF,
% 4~ ]

% isF

(3.8)

Auswertung der Spektren. Zur qualitativen und vor allen Dingen quantitativen

Auswertung der XP-Spektren miissen diese bearbeitet werden.

Zunichst wird der Einfluss der Transmission des Analysators korrigiert [Spe90].
Zur Quantifizierung der Spektren muss die Intensitdt ermittelt werden. Diese ist
als Peakfldche definiert. Da ein Teil der emittierten Photoelektronen durch Streu-
prozesse innerhalb des Festkorpers mit geringerer kinetischer Energie den Fest-
korper verlésst, ist ein XP-Peak nicht symmetrisch und ist durch einen erhohten
Untergrund bei hoherer Bindungsenergie gekennzeichnet. Daher ist ein Abzug des

Untergrunds vor einer weiteren Auswertung der Spektren notwendig.

In der Literatur haben sich im Wesentlichen drei verschiedene Methoden durchge-
setzt. Zum einen der Abzug eines linearen Untergrundes, zum anderen der Abzug
eines Shirley-Untergrundes [Shi72], bei dem das Integral unter dem Peak als Mal3
fiir die Anzahl der mdglichen inelastisch gestreuten Elektronen dient. Dabei wird
zwischen zwei Punkten das Integral des Spektrums ermittelt. Der Intensitétswert
an der hochenergetischen Grenze des Spektrums wird durch den entsprechenden
Wert der Integralfunktion geteilt. Mit diesem so gewonnenen Faktor wird die

Integralfunktion multipliziert und vom Spektrum als Untergrund abgezogen.

Tougaard und Mitarbeiter haben schlieflich ein weitergehendes Verfahren ent-
wickelt. Dabei wird versucht, die tatsdchlichen Streuprozesse der Elektronen
innerhalb eines Festkorpers aufzuklidren. Mit Hilfe einer Funktion, die aus Elekt-
ronenriickstreumessungen gewonnen werden kann, wird eine Untergrundfunktion
fiir das XP-Spektrum modelliert [Tou82, Tou89]. Dabei muss eine Funktion fiir

den gesamten Energiebereich in einer festen Matrix M gefunden werden.

Welcher Untergrundabzug benutzt wird, hdngt nicht zuletzt von der Anwendung
ab. Fiir absolute Angaben der Zusammensetzung ist die Anwendung einer
moglichst genauen Untergrundfunktion ndtig. In einem solchen Fall sollte die

Methode von Tougaard angewendet werden.

In dieser Arbeit wird zur Untergrundkorrektur die Methode von Shirley verwen-
det. Da keine absolute Bestimmung, sondern nur eine relative Angabe der Ober-
flichenzusammensetzung entscheidend ist, hat sich der Shirley-Untergrund in der

Literatur als die geeignete Methode durchgesetzt.
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Nach dem Untergrundabzug muss fiir eine quantitative aber auch qualitative
Analyse besonders bei sich liberlappenden Peaks das Spektrum angepasst werden.

Dazu muss eine geeignete Fitfunktion gefunden werden.

Ein XP-Peak setzt sich aus verschiedenen Beitrdgen zusammen. Im Wesentlichen
handelt es sich dabei um die Faltung der Funktion der Rontgenquelle mit der
Ionisationsfunktion. Die Faltung der Charakteristik der Rontgenquelle (Gaul3-
funktion [Llo77]) mit der Funktion der Photoionisation (Lorentzfunktion) fiihrt zu
einer Voigtfunktion. Diese ist analytisch nicht 16sbar, und so wird hiufig eine
GauB-Lorentz-Summen- beziehungsweise Produktfunktion gewéhlt. Allerdings
beschreibt eine Voigtfunktion einen XP-Peak ebenfalls nicht exakt, da zusitzlich
die thermische Verbreiterung, die Auflosung des Spektrometers und Streuung eine
Rolle spielen. Daher ist die exakte Beschreibung der Linienform schwierig.
Doniach et al. [Don70] beschreiben die Linienform eines Photoelektronenpeaks

genauer.

Wahl [WahO1] verwendet in seiner Arbeit eine GauB3-Lorentz-Produktfunktion
zum Anfitten der Spektren. Ein Vergleich seiner Daten mit Ergebnissen bei
Verwendung einer reinen Lorentzfunktion zeigt im Rahmen der Messgenauigkeit
keine Unterschiede. Daher wird in der vorliegenden Arbeit eine reine Lorentz-
funktion verwendet. Die Genauigkeit der Ergebnisse wird dadurch nicht beein-
flusst.

Alle XP-Spektren in der vorliegenden Arbeit wurden mit Mg K,-Strahlung
(1253,6 eV) und im CAE-Modus gemessen, da die Transmissionsfunktion
[Spe90] bekannt ist und somit ein konstantes Auflésungsvermogen gewéhrleistet
bleibt. Zunichst wird ein Ubersichtsspektrum bei geringer Energieauflosung
aufgenommen und danach Detailspektren der intensitétsstiarksten Linien der zu
untersuchenden Elemente mit hoherer Energieauflosung. Um ein gutes Signal-zu-
Rausch-Verhiltnis zu erhalten, wird der Energiebereich mehrmals abgefahren und
die Intensititen akkumuliert. Dies ist notwendig, weil die zu detektierenden
Elemente unterschiedliche Wirkungsquerschnitte der Photoionisation und auch
unterschiedliche Konzentrationen an der Oberfliche besitzen. Der Cu 2p- und
Pb 4f-Bereich werden jeweils flinfmal, der O 1s- und Cl 2p-Bereich zehnmal
abgefahren (sweep). In der vorliegenden Arbeit wurden die hier gezeigten
Spektren mit Ausnahme der Ubersichtsspektren um die Transmissionsfunktion
korrigiert. AnschlieBend wurde ein Shirley-Untergrund abgezogen. Um Intensi-
tatsschwankungen der Rontgenrohre zu eliminieren, wurden die Spektren auf die

Intensitét des Cu 2p;2-Signals normiert.
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Tabelle 3.2: Sensitivititsfaktoren der in dieser Die fiir eine Quantifizie-
Arbeit untersuchten Elemente um die Analysator-

funktion korrigiert rung notwendigen Sen-

sitivitidtsfaktoren (ASF)

Linie ASF nach ASF korrigiert aus der Literatur [Bri85]
[Bri83] miissen ebenfalls um die

Cu 2p3p 4,2 1,0 Transmissionsfunktion
Cu 2pip 2.1 0,47 korrigiert werden. Die
fiir diese Arbeit verwen-

Pb 4tz 3,85 3,19 deten ASF sind in

Pb 4fs), 2,85 2,36 Tabelle 3.2  angegeben.
Alle korrigierten Werte

Cl 2p3p 0,49 0,38

sind willkiirlich auf den
Cl2pip 0,24 0,19 Wert des Cu 2ps-Werts
Ols 0,66 0,35 normiert.

3.1.2 Ionenstreuung

Die Methode der Ionenstreuspektroskopie (ISS’) wird hier nur kurz vorgestellt.
Fiir eine ausfiihrliche Darstellung sei auf den Ubersichtsartikel von Niehus et al.

verwiesen [Nie93].

Bei ISS werden Ionen auf eine Probe beschleunigt, bei LEISS® mit einer kine-
tischen Energie bis typischer Weise 2 keV, und die kinetische Energie der an der
Probe gestreuten lonen detektiert. Bei dieser Methode werden héufig leichte
Edelgasionen eingesetzt. Im Gegensatz zu anderen oberflichensensitiven Metho-
den ist LEISS eine zerstorende Methode. Durch den Beschuss mit Ionen wird die
Oberfldche langsam abgetragen. Dies kann man sich durch Aufnahme einer
Vielzahl von Spektren zu Nutze machen, da man so ein Tiefenprofil erhilt. Dabei
miissen jedoch die unterschiedlichen Abtragsraten (Sputterraten) der einzelnen
Elemente beriicksichtigt werden [Ros62, Sig69, Sme00].

Bei der Streuung verlieren die Ionen Energie. Der Verlust ist abhidngig vom

StoBpartner und kann durch die klassische StoBtheorie beschrieben werden:

7 Ton Scattering Spectroscopy

¥ Low Energy Ion Scattering Spectroscopy
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2
cos6 + ( ™ ] —sin’ @

E, m

—L = i (3.9)

Ei 1+ ﬂ

mP

mp, m; Masse des Projektils/Targets
E; Ey Energie des eingeschossenen/gestreuten lons
0 Streuwinkel

Die gestreuten lonen, die den Analysator erreichen, liefern sehr oberflichensen-
sitive Informationen, da Ionen, die tiefer in den Kristall eindringen, neutralisiert
werden und somit nicht mehr nachgewiesen werden. So betrdgt die Wahrschein-
lichkeit, dass ein He'-Ion bei 1000 eV Primirenergie den Festkdrper wieder als

Ion verldsst, weniger als 10% [Nie93].

Zusatzlich zu den einfach gestreuten Ionen werden auch Mehrfachstreuungen
beobachtet. Es konnen auch Ionen detektiert werden, die zweimal einen Streu-
prozess durchlaufen. Die Ionen streuen zweimal unter kleineren Streuwinkel, die
in der Summe den Gesamtstreuwinkel ergeben. Bei kleineren Streuwinkeln ist der
Energieverlust der primédren Ionen kleiner und daher erscheinen die Doppel-

streuungen bei einer hoheren kinetischen Energie.

Der Gesamtstreuwinkel ist durch die Kammergeometrie auf 120° festgelegt. In
dieser Arbeit wurden ausschlieBlich 1 keV He'-Ionen verwendet, da dabei eine
ausreichende Massentrennung bei gleichzeitig geringer Sputterrate moglich ist.
Die gestreuten Ionen wurden durch den Halbkugelanalysator im CRR-Modus
(siehe Seite 11) energieselektiert und anschlieBend detektiert, da hierbei die
Empfindlichkeit groBer ist, auch wenn die Energieauflosung mit zunehmender
Energie schlechter wird. Abbildung 3.2 zeigt die Auftragung des Verhéltnisses
E/E; gegen die Masse des Streuers berechnet nach der Streuformel (3.9) mit He'-
Ionen als Projektil und 120° Streuwinkel fiir Einfach- und Doppelstreuung. Die
Messgeometrie ist ebenfalls schematisch wiedergegeben. Dabei sind auch die
Massen und dazugehorigen Streuenergien der in dieser Arbeit relevanten

Flemente markiert.
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Abbildung 3.2: 10—+
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3.1.3 Beugung niederenergetischer Elektronen

Die Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED) [Ert85] ist eine Methode zur
Untersuchung der langreichweitigen, periodischen Ordnung von Festkorper-
oberflichen. Dabei werden Elektronen auf eine Oberfliche gelenkt und die
elastisch gestreuten Elektronen detektiert. Elektronen mit einer Energie £ haben

nach de Broglie eine Wellenldnge von:

h h

/l:—:—
P 2m-E

(3.10)

Damit haben niederenergetische Elektronen im Bereich von 20 bis 300 eV eine
Wellenldnge von 400 bis 100 pm. Dies sind typische interatomare Abstéinde in
Kristallen (z.B. 256 pm bei Cu). Dadurch kann es zu einer Wechselwirkung der
Elektronenwelle mit dem Kristallgitter kommen. Zudem ist die Eindringtiefe von
Elektronen in den Festkorper in diesem Energiebereich gering, so dass das LEED-

Experiment oberfldchensensitiv ist.

Durch die Beugung der Elektronenwelle an einem periodischen Gitter entstehen
Interferenzen. Bei senkrechtem Einfall der Elektronen ist das Braggsche Reflexi-
onsgesetz anzuwenden [Hen94], das Maxima mit der Beugungsordnung » bei

Winkeln ¢ erwarten 14sst.

d, -sina=n-1 (3.11)

o Winkel zur Oberflachennormalen

dnk Abstand der Gitterlinien
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Durch Einsetzen der de Broglie-Beziehung (Gl. (3.10) in das Braggsche
Reflexionsgesetz ergibt sich ein direkter Zusammenhang zur Elektronenenergie
U:
sino = 1/1’5 (3.12)
d, VU
Die Richtungen, in der Intensitdtsmaxima fiir die Beugung von Elektronenwellen
erwartet werden konnen, ist durch die Laue-Bedingungen gegeben. Diese
besagen, dass die Wellenvektoren Elemente des reziproken Gitters sind. Das
mathematische Modell kann geometrisch durch die Ewald-Konstruktion
veranschaulicht werden (Abb. 3.3), die fiir die Rontgenbeugung entwickelt wurde.
Fiir das LEED-Experiment wird eine Projektion des dreidimensionalen Modells
auf die zweidimensionale Flache vorgenommen. Der Leuchtschirm schneidet die
Ewaldkugel. Das aufgenommene Bild ist daher eine Abbildung des reziproken
Gitters der Probe. Die Umwandlung der realen in die reziproken Gittervektoren
und umgekehrt erfolgt durch eine einfache Abbildungsvorschrift [Ert85].
Elektronenkanone  Fenster Ewald-Kugel Abbildung 3.3:
Schematischer
/\ 0 Aufbau der LEED-
Optik und Beziehung
des Beugungsbildes
zum reziproken
Raum

Abbildung 3.3 zeigt schematisch die Messanordnung. Eine Elektronenkanone
erzeugt einen parallelen und monoenergetischen Elektronenstrahl, der auf die
Probe gerichtet wird. Die dort gebeugten Elektronen gelangen durch ein Gitter-
system auf einen Leuchtschirm. Das innerste Gitter (a) liegt auf gleichem Poten-
tial wie die Probe und die zylindrische Abschirmung der Elektronenkanone, damit
sich die Elektronen in einem feldfreien Raum ausbreiten konnen. Das Gitter (b)
liegt auf einem Retardierungspotential, um inelastisch gestreute Elektronen
herauszufiltern. Das Gitter (c) liegt wiederum auf Probenpotential. Die elastisch
gestreuten Elektronen werden dann auf den Leuchtschirm (d) beschleunigt, der
auf einem positiven Potential von 5 kV liegt. Der Leuchtschirm ist mit einer

phosphoreszierenden Schicht belegt, die das Beugungsbild direkt als Lichtpunkte
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Abbildung 3.4:
Schematische
Darstellung der
Dreielektroden-
anordnung

sichtbar macht. Dieses kann mit einer CCD’-Kamera aufgenommen und

ausgewertet werden.

3.2 In situ-Methoden

Im Folgenden werden die einzelnen elektrochemischen Methoden kurz erlautert,
die verwendet wurden. Dabei wird auf die zyklische Voltammetrie intensiver
eingegangen, da dies die hauptsdchlich verwendete elektrochemische Methode
dieser Arbeit ist.

3.2.1 Zyklische Voltammetrie

Die zyklische Voltammetrie ermoglicht die Aufnahme der Strom-Spannungs-
Charakteristik einer Elektrode im Kontakt mit einem Elektrolyten. Die zyklische
Voltammetrie ist eine oberfldchensensitive Methode, da die Fest-fliissig-Phasen-

grenze die Wechselwirkungen des Festkorpers mit dem Elektrolyten bestimmt.

Bei der zyklischen Voltammetrie wird das Potential der Arbeitselektrode (AE)
zyklisch zwischen zwei Umkehrpunkten mit einer konstanten Vorschubs-
geschwindigkeit v variiert. Dies geschieht in einer klassischen Dreielektroden-
anordnung (Abb. 3.4). Dabei wird die AE in einem hochohmigen Messkreis mit
einer Referenzelektrode (RE) geschaltet, um an der AE das Potential exakt ein-
stellen zu konnen, ohne eine Verfalschung dieser GréB3e durch den Potentialabfall
an der Gegenelektrode (GE).

Arbeits-
elektrode — Referenz-
elektrode Potentiostat

Ll p—

Luggin- \/\/

kapillare Funktionsgenerator

Gegen-
elektrode

Als Referenzelektroden werden Halbzellen mit vollstindig reversiblen Redox-
systemen eingesetzt. Sie besitzen ein konstantes Potential und eine hohe
Austauschstromdichte. Dadurch ist sichergestellt, dass das Potential immer gegen

einen konstanten Referenzwert bestimmt wird.

? Charge Couple Device
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Die Gegenelektrode schlieBt den Stromkreis mit der Arbeitselektrode. Das
Potential der Referenzelektrode stellt die feste BezugsgroBe dar, iiber die der
Potentiostat die Ist-Spannung der Arbeitselektrode mit der Soll-Spannung des
Funktionsgenerators abgleicht. Der Potentiostat stellt dabei den Strom so ein, dass
das Potential zwischen Arbeits- und Referenzelektrode ausgeglichen ist. Dieser
Regelkreis steuert dadurch indirekt das Probenpotential bei gleichzeitiger Mes-
sung des Stroms durch die Arbeitselektrode. Die Messung erfolgt in einer Geo-
metrie, die einen hiangenden Meniskus erzeugt. Dadurch wird gewéhrleistet, dass
nur die zu untersuchende Oberflachenorientierung Kontakt zum Elektrolyten hat

und zum zyklischen Voltammogramm (CV'°) beitrigt.

In Abbildung 3.5 ist beispielhaft ein CV einer Cu(111)-Oberfliche in
5-10* M HCI/10% M HCIO, gezeigt. Man erkennt eine kathodische (negative)
und eine anodische (positive) Stromspitze (Peak). Dabei wird bei einer negativen
Stromdichte reduziert und bei einer positiven Stromdichte oxidiert. Bei
anodischen (positiven) Potentialen ist gut ein schmaler Bereich mit geringer
Stromdichte zu erkennen. Dieser wird durch die Aufladung der elektrochemischen
Doppelschicht hervorgerufen. Bei kathodischen (negativen) Potential setzt die
Wasserstoffentwicklung ein, erkennbar am exponentiellen Verlauf entsprechend
der Butler-Volmer-Gleichung [Ham98].

20 | 540 M HCIM0® M HCIO, |2 -
10 |- v=10 mV/s /L Ip_
N -
3 .10 ' -
£ 20 I Doppelschicht-
Q2 I bereich
©
g -30 7
= W) —Wasserstoff- 1
0 40 £ entwicklung §
-50 / 7
| | EP | 1 1 1 L

-300 -200 -100 0 100 200
Potential vs RHE [mV]

Aus einem CV lassen sich Aussagen iiber Prozesse ableiten, die an der Phasen-
grenze ablaufen. Aus der Integration der Stromspitzen im anodischen bezie-

hungsweise kathodischen Durchlauf kann der Ladungsumsatz bei einer

' Cyclic Voltammogram

21
Abbildung 3.5:
CVwvon Cu(lll) in
5-10° M HClY
10° M HCIO,
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Adsorption beziehungsweise Desorption bestimmt werden. Dabei dividiert man
den Ladungsumsatz durch die Elektrodenoberfliche, um eine Messgrofle zu
erhalten, die unabhingig von der Messgeometrie ist. Die Elektrosorptionswertig-
keit n ist die Zahl der transferierten Elektronen pro adsorbiertem Ion. Mit ihrer
Hilfe kann aus dem Ladungsumsatz Q die Bedeckung © berechnet werden:

0=¢ (3.13)
n

n ist dabei nicht unbedingt ganzzahlig oder identisch mit der lonenladung, da bei

der Adsorption keine vollstindige Entladung stattfinden muss.

Die zyklische Voltammetrie eignet sich dazu, zwischen reversiblen und irrever-
siblen Elektrodenprozessen zu unterscheiden. Unter einem reversiblen Prozess
versteht man einen kinetisch nicht gehemmten, und unter einem irreversiblen
Prozess einen kinetisch gehemmten Prozess. Ein reversibler Elektrodenprozess ist
im Voltammogramm dadurch zu erkennen, dass die Peakpotentiale fiir die
kathodische und anodische Stromspitze identisch sind. Bei irreversiblen Prozessen
hingegen besteht eine Potentialdifferenz zwischen beiden Peaks. Somit handelt es
sich beim Beispiel in Abbildung 3.5 um einen irreversiblen Prozess: um die
Chloridadsorption auf Cu(111) [Woh96].

Durch Variation der Vorschubsgeschwindigkeit und Auswertung der
resultierenden Peakstromdichten /p und Positionen Ep konnen Aussagen iiber die

Kinetik einer Elektrodenreaktion gewonnen werden.

Fiir reversible Prozesse ist die Lage der Peakpositionen unabhidngig von der
Vorschubsgeschwindigkeit, wiahrend man fiir irreversible Vorginge folgenden

Zusammenhang mit der Vorschubsgeschwindigkeit findet:

E, ~Inv (3.14)

Aus der Abhéngigkeit der Peakstromdichte /p von der Vorschubsgeschwindigkeit
lasst sich auf die Art des Elektrodenprozesses schlieen. Handelt es sich um einen
Ladungsaustausch mit einer adsorbierten Spezies, gilt filir reversible wie irrever-

sible Prozesse:

I ~v (3.15)

p

Wenn der Elektrodenprozess diffusionsbestimmt ist, findet man fiir beide Fille:

I, ~Alv (3.16)
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3.2.2 Potentialsprung

Bei Potentialsprungversuchen wird an ein elektrochemisch aktives System plotz-
lich ein definiertes Potential angelegt und die Stromantwort in Abhédngigkeit der
Zeit gemessen. Die Aufnahme erfolgt ebenfalls in einer Dreielektrodenanordnung
(Abb. 3.4).

Durch Integration der Stromtransienten kann die transferierte Ladungsmenge pro
Flacheneinheit Q(U) bestimmet werden:

OW)=—J; ek (3.17)

Aus dem Verlauf der Stromtransienten lassen sich Aussagen iiber die Kinetik der
Reaktion und gegebenenfalls des Nukleationsmechanismus gewinnen. Die
Stromtransiente /(?) setzt sich aus der Doppelschichtaufladung /p;(¢) und eventuell
auftretenden Faradaystromen /() zusammen. Die Doppelschichtaufladung erfolgt
wie bei einem Kondensator mit einer Zeitkonstanten 7:

t

]DL(t)21087; (3.18)

Unter der Annahme, dass Diffusion und Nukleation voneinander unabhingige
Prozesse sind, kann der Faradaysche Strom /g(#) durch einen Nukleationsstrom

In(t) und einen durch Diffusion bestimmten Strom /p(z) ausgedriickt werden:

1.(6)=1,0)+1,(t) (3.19)

Der Nukleationsstrom kann durch instantane (GIl. 3.20) oder progressive
(Gl. 3.21) Nukleation und Wachstum beschrieben werden. Unter instantaner
Nukleation versteht man die Bildung vieler Nukleationskeime, wobei der Strom
In(t) schnell wichst. Bei einer progressiven Nukleation werden nur wenige Keime
gebildet, an denen das Wachstum stattfindet. Dabei steigt der Nukleationsstrom
In(t) zundchst langsamer an [Bud96].

1,(t)=—02kte™ (instantan) (3.20)

Kkt

1,(t)=—0kt’e * (progressiv) (3.21)

Der Diffusionsstrom kann iiber die Losung der Diffusionsgleichung berechnet
werden. Abbildung 3.6 zeigt beispielhaft die oben beschriebenen Nukleations-

modi an einer Stromtransiente.
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Abbildung 3.6:
Berechnete
Stromtransiente fiir
instantane und
progressive
Nukleation nach

[Wah01]
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3.2.3 Emersions-/Reimmersionsexperiment

Bei Emersions-/Reimmersionsversuchen wird die Elektrode bei einem konstanten
Potential aus dem Elektrolyten herausgezogen (emersiert) und kurze Zeit spéter
beim gleichen Potential wieder eingetaucht (immersiert). Aus dem Verlauf des
dabei gemessenen Transienten gewinnt man Informationen tiber die Prozesse, die
wihrend der Emersion an der Elektrodenoberfldche ablaufen. Finden Verdnderun-
gen bei der Emersion auf der Oberfldche statt, laufen diese bei Immersion in
umgekehrter Richtung ab. Gemessen wird wie bei den Potentialsprungversuchen

in einer Dreielektrodenanordnung.

Die Emersions-/Reimmersionsexperimente geben wichtige Informationen iiber die
Qualitit einer Emersion, wie Stuve et al. [Stu95, Bor93] herausgestellt haben.
Bleibt die Doppelschicht bei der Emersion intakt, flieBt bei der Reimmersion
praktisch kein Strom. Entlddt sich die Doppelschicht, wird ein Strom gemessen,
der die Doppelschicht wieder aufladt. Finden zusétzlich Prozesse wie Reduk-
tionen/Oxidationen, Nachadsorption einer Spezies oder Anderungen der Uber-

struktur statt, wird ein zusétzlicher Faradaystrom gemessen.
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Kapitel 4
Charakterisierung des Kupfer-

substrats

Das Element Kupfer mit der Elektronenkonfiguration [Ar]3d'%4s' bildet zusam-
men mit Silber und Gold die erste Nebengruppe des Periodensystems. Wegen der
Korrosionsbestindigkeit dieser Elemente bezeichnet man sie als Miinzmetalle.
Kupfer besitzt eine kubisch-flichenzentrierte Kristallstruktur (fcc). Die Gitterkon-
stante der Elementarzelle betrdgt 362 pm [Hol85]. Abbildung 4.1 zeigt das Modell
der Elementarzelle und der untersuchten (111)-Oberfldche.

256 pm

z j;;f
s (2
v"" = 9

a =362 pm

Die (111)-Oberflache des Kupfers zeigt keine Rekonstruktion und entspricht der
(111)-Netzebene mit einem Abstand von 256 pm [Hol85], wie sie in Abbildung
4.1 dargestellt ist. Die Dichte der Atome auf der Oberfliche betrigt
1,7619-10" em™.

4.1 UHV-Praparation und Charakterisierung

Die Probe besteht aus einem Cu-Einkristall mit einem Durchmesser von 6,8 mm,
der entlang der (111)-Netzebene mit einer Genauigkeit von < 0,5° geschnitten und
mit einer Rautiefe von 0,3 pm poliert wurde (Firma Matek). Zur Reinigung der
Oberfliche wird diese zunichst bei 700 K 45 Minuten mit 1 keV Ar'-Ionen

Abbildung 4.1:
Cu-Elementarzelle
mit Schnitt entlang
der (111)-Netzebene
und Struktur der
(111)-Netzebene
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Abbildung 4.2:
Ubersichtsspektrum
der reinen Cu(111)-
Oberfliche und
Detailspektren der
typischen
Verunreinigungen C,
S, O. Zusdtzlich ist
der Cu 2p-Bereich
gezeigt.
Anregungsenergie
Mg Ko (1253,6 €V)

beschossen (gesputtert). Dabei betrdgt der Ionenstrom auf der Oberflache 2,5 pA.
AnschlieBend wird die Oberfliche bei 900 K zehn Minuten ausgeheilt (getem-
pert). Dieses Verfahren wird solange wiederholt, bis im XP-Spektrum keine
Verunreinigungen mehr nachweisbar sind. Eine so hergestellte Cu(111)-Ober-
fliche wird im weiteren Verlauf als ,,UHV-prépariert” bezeichnet. Typische

Verunreinigungen des Kupfers sind Kohlenstoff, Schwefel und Sauerstoft.

Nach elektrochemischen Experimenten wird zunidchst 45 Minuten kalt gesputtert
und dann mit dem oben beschriebenen Verfahren begonnen.
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Abbildung 4.2 zeigt ein XP-Ubersichtsspektrum der reinen Cu(111)-Oberfliche.
Das stufenweise Ansteigen des Untergrunds (siehe Abschnitt 3.1.1, S.9) ist
deutlich zu sehen. Als Detailausschnitte sind die Energiebereiche gezeigt, bei

denen die Verunreinigungen auftreten. Im Bindungsenergiebereich, in dem C 1s-

und S 2p- Ubergiinge erwartet werden, ist nur ein strukturloser Untergrund er-
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kennbar. Im Bereich der O Is-Bindungsenergie liegt ein LMM-Augeriibergang
des Kupfers. Im Ubersichtsspektrum ist gut zu erkennen, dass das Cu 2p-Niveau
am intensivsten ist und somit fiir die Detailspektren (920 — 960 eV) vermessen

wird.

In Abbildung 4.3 ist der Cu-Detailbereich noch einmal dargestellt. Zusitzlich ist
noch ein Fit mit eingetragen, wobei die einzelnen Fitfunktionen der Ubersicht-
lichkeit wegen gestaffelt dargestellt sind. In allen Spektren dieser Arbeit bei denen
Fits gezeigt werden, sind die Fitfunktionen auf diese Weise abgesetzt. Es ist
deutlich die Spin-Bahn-Aufspaltung des 2p-Niveaus in einen 2ps3,- und 2p;,-Peak
zu erkennen. Die Peakposition des Cu 2ps;,-Peaks betragt 932,7 eV und die
Aufspaltung zwischen den Peaks 19,9 eV. Die Peakintensititen 2ps»:2pin
verhalten sich wie 2:1. Alle Werte entsprechen den Angaben in der Literatur
[Mou92]. Neben den Cu 2ps/;- und 2p;»-Peaks sind deutlich die erwéhnten Satel-
liten zu erkennen, die durch die nicht monochromatisierte Rontgenstrahlung.
hervorgerufen werden (siehe Abschnitt 3.1.1, S. 9).

K. 2p,, e Spektrum |

———
10 | Cu(111)
’ —— Gesamtfit
———- Fitfunktion -
0,8 _|
b
206 .
C
9
=
@'0,4
0,2 + -
0,0 + _|
N N R R R i
920 930 940 950 960
E.leV]

Das LEIS-Spektrum (Abb. 4.4) der reinen Cu(111)-Oberflache zeigt ein deut-
liches Signal bei 828 eV, wie nach der Streuformel (Abschnitt 3.1.2, GI. (3.9),
S. 17) zu erwarten ist. Zusétzlich sind die Energiebereiche markiert, bei denen die
fiir diese Arbeit relevanten Elemente auftreten. Die daraus resultierenden Integra-

tionsgrenzen zur Auswertung sind ebenfalls eingezeichnet.

Abbildung 4.3:
Detailspektrum des
Cu 2p-Bereichs. Zur
besseren
Ubersichtlichkeit sind
die einzelnen
Fitkurven gestaffelt
dargestellt
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Abbildung 4.4:

He" LEIS-Spektrum
der reinen Cu(111)-
Oberfliche
Ewun=1000¢eV; 1,5 u4

Abbildung 4.5:
LEED-Aufnahme und
Modell der reinen
Cu(111)-Oberfldiche
Eo=70eV
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Das LEED-Bild der reinen Oberfliche zeigt, wie erwartet, sechs scharfe

Substratspots. Die Intensititsverteilung spiegelt die trigonale Symmetrie der
(111)-Flache wider (Abb. 4.5).

Punkt des
reziproken Gitters

O

Gitterpunkt

E=70eV im Realraum

09080500

4.2 Elektrochemische Praparation und
Charakterisierung

Bei Messungen an der externen Zelle wird die Probe durch Elektropolieren
gereinigt. Dabei wird die Oberfliche durch Abtragen der obersten Schichten in
50% Phosphorsdure bei 2 V gegen ein Platinblech fiir 10 s gesdubert. Anschlie-
Bend wird die Probe mit deionisiertem Wasser gespiilt, mit einem Tropfen Wasser



4.2 Elektrochemische Priaparation und Charakterisierung

29

vor Verunreinigungen geschiitzt und in die elektrochemische Zelle eingebaut.
Eine so préparierte Cu(111)-Oberfliche wird im Folgenden als ,,elektrochemisch
prapariert” bezeichnet. In der elektrochemischen Zelle werden Zyklovoltam-
mogramme aufgenommen, bis keine wesentlichen Verdnderungen festzustellen
sind. Um die Sauberkeit der Probe zu iiberpriifen, werden die zyklischen
Voltammogramme des elektrochemisch priparierten Kristalls mit denen der
UHV-priparierten Probe verglichen.

Das Verhalten von Kupfer im Elektrolyten ldsst sich anhand eines Pourbaix-
Diagramms (Abb. 4.6) erldautern. Dies ist ein Phasendiagramm, das den Gleichge-
wichtszustand eines Metalls in wéssriger Losung in Abhéngigkeit vom pH-Wert
und vom Potential veranschaulicht. Anhand des Diagramms wird deutlich, dass
bei pH 2, bei dem sdmtliche Messungen innerhalb dieser Arbeit durchgefiihrt

wurden, nur metallisches Cu” und Cu”" im Gleichgewichtszustand stabil ist.

1,5 [0 -

~

10 ~Chlung |

Potential vs NHE [V]

Abbildung 4.6:
Pourbaix-Diagramm

von Kupfer nach
[Chu97]
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Kapitel 5

Cu(111) in wassriger Perchlorsaure

In diesem Kapitel werden die Messungen zum elektrochemischen Verhalten einer
Cu(111)-Elektrode in wassriger Perchlorsdure vorgestellt. Zundchst erfolgt eine
Literaturiibersicht, dann werden die in situ- und ex situ-Ergebnisse vorgestellt und

diskutiert. Am Ende werden die Ergebnisse zusammengefasst.

5.1 Literaturubersicht

Das Verhalten von Kupferelektroden in perchlorathaltigen Losungen ist einge-
hend im alkalischen bis neutralen Milieu untersucht worden [Ike95, Chu99,
Sch91]. Dabei interessierte besonders das Korrosionsverhalten von Kupfer. Bei
einem pH-Wert>4 kann Kupfer bereits im Elektrolyten oxidieren, wie im

Pourbaix-Diagramm zu sehen ist (siche Abb. 4.6).

Bei kleineren pH-Werten sind die Vorginge an der Elektrode nicht so gut ver-
standen, da weit weniger Untersuchungen vorliegen. Alle diese Arbeiten sind mit

klassischen elektrochemischen Methoden durchgefiihrt worden.

Erste Arbeiten mit Cu(111)-Elektroden in perchloratsaurer Losung wurden von
Lierse [Lie79] durchgefiihrt. Dabei zeigt das zyklische Voltammogramm bei
pH 1,5 je einen anodischen und einen kathodischen Peak, die deutlich vonein-
ander getrennt sind. Dieses irreversible Verhalten wird durch die Bildung eines
Oxids erkldrt. Lierse weist auf die Schwierigkeiten der Reproduktion der CVs auf
Grund der elektrochemischen Prédparation hin. Vilche und Jiittner [Vil87] unter-
suchten ebenfalls elektrochemisch priparierte ~ Cu(l111)-Elektroden in
NaClO4/HClO4-Losungen im pH-Bereich von 1,5 — 3,5 mit zyklischer Voltam-
metrie. Die Ergebnisse sind konsistent mit der Arbeit von Lierse. Die Peakposi-
tionen variieren mit dem pH-Wert und der Vorschubsgeschwindigkeit. Die
Autoren erkldren dies ebenfalls mit der Oxidation und Reduktion einer sauerstoff-

haltigen Spezies auf der Oberfldche.
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Die Arbeitsgruppe von Richmond [Bra91, Won92] untersuchte elektrochemisch
priparierte  Cu(111)-Elektroden mit SHG'. In situ-Experimente wurden in
102 M HCIO, und in Natriumperchloratldsungen bei pH 4 durchgefiihrt. Zum
Vergleich wurde im UHV das SHG-Signal einer reinen Cu(111)-Oberfldche
aufgenommen. Im UHV wird ein in den wesentlichen Merkmalen gleiches Signal
wie in situ nur nach Dosierung von Sauerstoff erhalten. Daraus folgern die
Autoren, dass in elektrochemischen Prozessen in Perchlorsdure auf Kupferober-

flichen immer eine Sauerstoffspezies adsorbiert ist.

Im Gegensatz zu Lierse und Vilche et al. zeigt das zyklische Voltammogramm bei
Brisard et al. [Bri95] von elektrochemisch priparierten Cu(111) in 10% M HCIO,4
eine andere Charakteristik. Es weist einen anodischen Peak und eine Schulter im
Kathodischen auf. Den Unterschied zu den anderen Untersuchungen erkldren
Brisard et al. mit Chloridverunreinigungen der Elektrolyten bei den Experimenten
der anderen Autoren. Auch in dieser Arbeit wird in situ die Anwesenheit einer

Sauerstoffspezies auf der Kupferoberfliche angenommen.

Ein wiederum ganz anderes elektrochemisches Verhalten von elektrochemisch
pripariertem Cu(111) in 10" M HCIO, zeigen Wan et al. [Wan97]. Das gezeigte
CV weist nur einen Doppelschichtbereich auf, der keinerlei anodische oder
kathodische Strukturen zeigt. Dieses Verhalten steht in Gegensatz zu allen
anderen Untersuchungen zum elektrochemischen Verhalten von Cu(111) in

Perchlorsaure.

Cruickshank et al. [Cru93] finden bei elektropolierten Cu(100)-Elektroden in
10" M HCIO, in situ mit AFM? eine (V2 x V2)R45°-Uberstruktur. Diese wird
durch Vergleich mit UHV-Messungen als eine Cu,O-Schicht interpretiert. Eine
mogliche Chloridverunreinigung wird durch Messungen an Cu(111) ausgeschlos-
sen, da sich dort keine Uberstruktur feststellen ldsst, sondern nur die reine Cu-
Oberfldche zu erkennen ist. Auch AFM-Messungen an Cu(110) bei pH 2,5 wer-
den mit einer in situ anwesenden Sauerstoffspezies an der Elektrodenoberfliche
interpretiert [Gra95].

Bisher sind keine Untersuchungen mit UHV-priparierten Cu(111)-Oberflachen
bekannt. Ebenfalls existieren keine Veroffentlichungen zum non situ-Verhalten
des Systems HCIO4/Cu(111).

1 . .
Second Harmonic Generation

* Atomic Force Microscopy
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5.2 In situ-Ergebnisse
5.2.1 Zyklische Voltammetrie
Zunichst wurde die Cu(111)-Elektrode in 102 M HClO4 mit zyklischer Voltam-
metrie untersucht. Das zyklische Voltammogramm einer UHV-priparierten
Elektrode nach Immersion bei +200 mV ist in Abbildung 5.1 dargestellt. Es zeigt
ein reversibles Peakpaar bei +180 mV und einen weiten Doppelschichtbereich bis
zum Beginn der Wasserstoffentwicklung bei etwa -250 mV. Ab etwa +100 mV
verbreitert sich der Doppelschichtbereich in anodischer Richtung. Bei etwa
+260 mV beginnt die Kupferauflésung. Die Potentialdifferenz zwischen den
Peaks A, und K, ist mit 4 mV sehr gering, so dass von einem reversiblen
Elektrodenprozess ausgegangen wird.
BENRSSANEEEEEE Abbildung 5.1:
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o
c
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Dieses CV wird im Weiteren als ,,reversibles CV* bezeichnet. Es ist nur fiir eine
kurze Zeit stabil und verdndert sich innerhalb von wenigen Zyklen. Dabei erfolgt
eine schnelle Verdnderung innerhalb der ersten CVs und eine langsame Verdnde-

rung iiber einen ldngeren Zeitraum.

In Abbildung 5.2 ist eine zeitabhéngige Serie der ersten Zyklen nach Immersion
zu sehen. Man erkennt, dass schnell ein kathodischer Peak im Bereich der ehema-
ligen Wasserstoffentwicklung entsteht bei gleichzeitiger Verschiebung der Was-
serstoffentwicklung zu kathodischeren Potentialen. Die reversiblen Peaks A, und
K.y verschieben sich um etwa 20 mV zu kathodischeren Potentialen. Die etwas
unterschiedlichen anodischen Umkehrpotentiale in Abbildung 5.2 sind auf die

Instabilitdt des Dreieckspannungsgenerators zuriickzufiihren.
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Die Veranderung des urspriinglichen CVs erfolgt wiahrend eines Umlaufs, wes-
halb eine eingehende Untersuchung dieses Elektrodenzustandes in situ nur schwer
moglich ist. Durch Variation des anodischen Umkehrpotentials verdndert sich die
Geschwindigkeit, mit der das reversible CV verschwindet. Je anodischer dieses
gewihlt wird, desto schneller verschwindet das reversible CV. Dieser Effekt ist

allerdings nicht systematisch untersucht worden.
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Wie erwéhnt, verdndert sich das Voltammogramm nicht nur wéhrend der ersten
Zyklen sondern auch langsam im weiteren Verlauf der elektrochemischen Mes-
sung. Selbst nach etwa fiinfeinhalb Stunden Zykeln bei einer Vorschubs-
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geschwindigkeit von 10 mV/s erhélt man keinen stationdren Zustand im CV, wie
aus Abbildung 5.3 hervorgeht.
Startet man mit den Voltammogrammen so erfolgt eine starke Verschiebung des
kathodischen Peaks zu positiven Potentialen. Nach einigen CVs steigt der Strom
am anodischen Umkehrpotential, und ein anodischer Peak entsteht, der sich zu
negativeren Potentialen verschiebt. Das Verhalten im Bereich der Wasserstoft-
entwicklung ist nicht einheitlich. Zunichst findet eine Verschiebung zu nega-
tiveren Potentialen statt, wie in Abbildung 5.2 beschrieben. Im Laufe der Messung
erfolgt dann aber das Einsetzen der Wasserstoffentwicklung bei anodischeren
Potentialen (Abb. 5.3).
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Abbildung 5.4 verdeutlicht noch einmal dieses Verhalten. Es sind im unteren Teil
die Peakpositionen in Abhéngigkeit von der Anzahl der Umlédufe aufgetragen. Im
oberen Teil hingegen ist die Stromdichte fiir jedes CV beim anodischen Umkehr-
potential aufgezeichnet. Man erkennt die starke Verschiebung des kathodischen
Peaks bis etwa zum 26. CV von anfangs etwa —340 mV zu -260 mV. Danach
verdndert sich die Peakposition langsamer hin zu anodischeren Potential. Die
Stromdichte beim anodischen Umkehrpotential steigt ebenfalls beim 26. CV an
und erreicht beim 50. CV ein Maximum. Im weiteren Verlauf sinkt dann die
Stromdichte wieder ab. Der entstandene anodische Peak verschiebt sich zu nega-
tiveren Potentialen. Selbst nach dem 160. CV, was einer Zeit von etwa 320
Minuten entspricht, ist kein absolut stabiles CV zu erkennen. Die Peakpotentiale

verschieben sich weiter, wenn auch nicht mehr so drastisch wie am Anfang der
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Serie. Man erhélt einen ,,quasi stationdren‘ Zustand. Die Geschwindigkeit, mit der
sich dieser Zustand einstellt, hingt wiederum vom anodischen Umkehrpotential
ab. Wenn dieses Potential positiver gewéhlt wird, beschleunigt sich die Einstel-
lung des ,,quasi stationdren* Voltammogramms.
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Abbildung 5.5 verdeutlicht die Unterschiede zwischen dem ,,quasi stationdren*
und reversiblen Voltammogramm.
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Wihrend das reversible Voltammogramm durch das reversible Peakpaar A,., und
Kiey und einen strukturlosen Doppelschichtbereich gekennzeichnet ist, weist das
»quasi stationdre” CV deutliche Strukturen auf. Neben den Peaks A (+120 mV)
und K (-200 mV) sind noch eine kathodische Struktur bei +60 mV und eine
anodische Struktur bei -160 mV sichtbar. Diese Peaks entstehen im Laufe der

Zyklen und verdndern ihre Position im Gegensatz zu den A und K nicht.

In Abbildung 5.6 wird das ,,quasi stationdre” Voltammogramm des UHV-
praparierten Kristalls mit einem CV verglichen, das in einer elektrochemischen
Zelle mit einem elektropolierten Kristall aufgenommen wurde. Man erkennt ein in
wesentlichen Punkten dhnliches CV: Es sind ebenfalls ein kathodischer und ein
anodischer Peak bei gleichen Potentialen zu erkennen. Der elektrochemisch
praparierten Kristalls zeigt sofort das Voltammogramm mit ausgeprigter
anodischer und kathodischer Stromspitze. Die Peakpositionen variieren nicht mit
der Dauer der elektrochemischen Messung. Die Unterschiede in den Peakpositi-
onen zwischen den in Abbildung 5.6 Voltammogrammen lassen sich dadurch
erkldren, dass beim UHV-priparierten Kristall noch nicht ein stationdrer Zustand
erreicht wurde.
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Eine Untersuchung der Kinetik der Elektrodenreaktion durch Variation der Vor-
schubsgeschwindigkeit setzt ein stabiles Voltammogramm voraus. Auch wenn mit
einer UHV-priparierten Probe dieses nicht erhalten werden konnte, wird die
Kinetik auf diese Weise untersucht. Dazu wurde solange gezykelt, bis das ,,quasi

stationdre Voltammogramm erhalten wurde. AnschlieBend wurde die Vor-

Abbildung 5.6:
Vergleich von CVs
von elektropolierten
und UHV
praparierten Cu(111)
in 10° M HCIO,,
v=10mV/s
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schubsgeschwindigkeit im Bereich von 1 — 75 mV/s variiert. Die Veranderung der

Voltammogramme in Abhédngigkeit von der Vorschubsgeschwindigkeit ist in
Abbildung 5.7 wiedergegeben.
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Deutlich ist eine starke Abhidngigkeit der Peakpotentiale von der Vorschubs-
geschwindigkeit zu erkennen. Der kathodische Peak verschiebt sich zu nega-
tiveren Potentialen, wéahrend der anodische Peak deutlich zu positiven Potentialen
verschiebt.

Eine Analyse der Peakstromdichten des anodischen und des kathodischen Peaks
in Abhéngigkeit von der Vorschubsgeschwindigkeit zeigt fiir beide Peaks einen
linearen Zusammenhang (Abb. 5.8).
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Das bedeutet, dass die elektrochemisch aktive Spezies adsorbiert ist [Sri66]. Die

grofle Potentialdifferenz zwischen dem anodischen und kathodischen Peak und
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der lineare Zusammenhang zwischen Peakstromdichte und
Vorschubsgeschwindigkeit zeigen, dass es sich um einen irreversiblen
Elektrodenprozess handelt.

5.2.2 Emersions-/Reimmersionsexperimente

Die Emersions-/Reimmersionsversuche wurden an der externen Zelle durchge-
fiihrt. Reprisentative Stromtransienten fiir die Reimmersion sind in Abbildung 5.9
gezeigt. Bei einer Reimmersion bei -300 mV erkennt man eine deutliche Entla-

dung der Doppelschicht und einen Faradayschen Strom.
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Bei Reimmersionen bei +200 mV ist die Entladung der Doppelschicht nicht so
stark ausgeprdgt. Es ist nur ein geringerer Faradayscher Strom zu messen. Man
erkennt anhand der unterschiedlichen Transienten fiir eine Reimmersion bei
+200 mV, dass die Ergebnisse nicht exakt zu reproduzieren sind. Die Reimmer-
sionstransiente hangt von der Vorgeschichte der Elektrode ab. Unter elektro-
chemischer Vorgeschichte wird hier unter anderem die Priparation, die Dauer des
Verbleibs der Elektrode im Elektrolyten und das angelegte Potential verstanden.

Qualitativ beobachtet man bei der Emersion, dass eine trockene Emersion nicht
gelingt. Es verbleibt immer ein deutlich erkennbarer Fliissigkeitsfilm auf der
Elektrodenoberfléache.

5.2.3 Diskussion

Als Ergebnis der Untersuchungen mittels zyklischer Voltammetrie ist das CV der
UHV-préparierten Cu(111)-Oberfldche herauszuheben (Abb. 5.1). Dieses CV ist

Abbildung 5.9:
Reimmersions-
transienten von
Cu(111) aus
107 M HCIO,,
gemessen in der
externen Zelle
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bisher noch nicht in der Literatur beschrieben worden. Es stellt das Voltam-
mogramm einer reinen Cu(111)-Oberfliche in 102 M HCIO, dar. Das reversible
Peakpaar bei +180 mV kann als Adsorption und Desorption von Perchlorationen
interpretiert werden. Dies scheint gerechtfertigt, da Perchlorat im Allgemeinen in
der Elektrochemie nicht als spezifisch adsorbiert angesehen wird [Ham98] und
nur wenig mit der Oberfliche wechselwirkt. Somit sollte keine kinetische Hem-
mung flir eine Adsorption/Desorption vorliegen, was durch das reversible Peak-
paar wiedergegeben wird. Bei der Adsorption kommt es vermutlich zu einer
teilweisen Entladung des Ions. Da sich dieses Voltammogramm schnell in das
»quasi stationdre* verdndert, ist eine eingehende Untersuchung des reinen
Zustandes mit den zur Verfiigung stehenden Untersuchungsmethoden nicht

moglich.

Das reversible Voltammogramm wird nur erhalten, wenn der Kristall im UHV
sorgfaltig prépariert wurde. Insbesondere ist eine ldngere Temperzeit von 15
Minuten im Vergleich zur Standardvorschrift (10 Minuten siehe Kapitel 4.1,
S. 25) notig. Dadurch heilen Defektstellen des Kristalls besser aus, und man erhilt
eine sehr glatte Oberfliche. Das reversible Voltammogramm wurde nie nach
elektrochemischer Préaparation des Kristalls erhalten. Durch diese Priparation ist
durch das angelegte Potential die Oberflache oxidiert. Zusétzlich hat die Ober-
flache eine deutlich hohere Defektdichte.

Die Identitdt der Spezies, die die kathodischen und anodischen Stromspitzen im
»quasi stationdren* CV verursachen, kann nicht allein auf Grund des zyklischen
Voltammogramms geklart werden. Eine Verunreinigung des Elektrolyten mit
Chlorid, die ein dhnliches CV ergeben wiirde (siche Abb.Abbildung 3.5),
erscheint aus zwei Griinden unwahrscheinlich: Zum einen ist die
Potentialdifferenz zwischen anodischem und kathodischem Peak mit etwa
300 mV (bei 10 mV/s) deutlich groBer als bei Messungen in reiner Salzsdure mit
etwa 160 mV (bei 10 mV/s) [Woh96]. Zum anderen zeigt eine elektropolierte
Cu(111)-Flache sofort ein dhnliches CV wie das ,,quasi stationdre* CV des UHV-
praparierten Kristalls (Abb. 5.6). Eine Diffusion von Chloridverunreinigungen aus
dem Elektrolytinneren an die Oberfliche, die zur langsamen Bildung eines
,Chlorid CVs* fiihren wiirde, miisste genauso in der externen Zelle stattfinden.
Da aber diese Messungen sofort ,,quasi stationdre” Voltammogramme liefern,
kann Chlorid als elektrochemisch aktive Spezies in diesem Fall ausgeschlossen

werden.

Wahrscheinlicher ist eine Sauerstoffspezies. Die Messungen von Richmond et al.
[Bra91, Won92] legen nahe, dass sich auf der Kupferoberfliche im Elektrolyten

eine Sauerstoffspezies bildet. Bei den Bedingungen der Elektropolitur entsteht
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eine Sauerstoffverunreinigung auf der Elektrodenoberflache, die offensichtlich ein
gleiches CV in Perchlorsdure bedingt wie die in situ erzeugte Sauerstoffspezies
auf dem UHV-priparierten Kristall. Damit ist auch erklart, warum das an der
externen Zelle gemessene CV sofort die ,,quasi stationdre* Form annimmt. Die
gemessenen CVs gleichen, oder dhneln zumindest, den Literaturdaten von Lierse
und Vielche et al. [Lie79, Vil87] beziehungsweise Brisard et al. [Bri95], die ihre

Ergebnisse ebenfalls mit einer adsorbierten Sauerstoffspezies erkléren.

Um welche Sauerstoffspezies es sich dabei handelt, kann nicht eindeutig bestimmt
werden. Eine Integration der transferierten Ladungsmengen ergibt kein einheit-
liches Bild, da diese in Abhédngigkeit von der Vorschubsgeschwindigkeit variie-
ren. In jedem Fall ist die Ladung beim kathodischen Hinlauf um etwa das
Doppelte groBer als im anodischen Riicklauf, wie von Wahl in seiner Arbeit
gezeigt wird [WahO1].

Die Geschwindigkeit, mit der sich das reversible in das ,,quasi stationdre*
Voltammogramm umwandelt, hdngt mit der Wahl des anodischen Umkehr-
potentials zusammen. Dabei befinden sich die reversiblen Peaks bei +180 mV bei
einem Potential nur wenig negativer als das Potential der Kupferauflosung. Es ist
bekannt, dass auch vor Erreichen der Kupferauflosung die Mobilitdt der Kupfer-
atome erhoht ist [Azi97, Bro00]. Dies wird durch eine teilweise Auflésung und
anschliefende Abscheidung des Kupfers erklart. Da Perchlorat keinen struktur-
bildenden Einfluss hat, fiihrt diese partielle Auflosung zu einer Erhohung der
Anzahl der Defektstellen. Daher nimmt die Anzahl der Defektstellen zu, je posi-
tiver das Umkehrpotential gewéhlt wird. Vermutlich adsorbiert die Sauerstoft-
spezies bevorzugt an diesen Defektstellen. Durch die stidndige Variation des
Potentials heilt die Oberflidche nicht aus und die Defektstellendichte nimmt weiter

Zu.

Die Ergebnisse von Wan et al. [Wan97] konnten nicht reproduziert werden. Da
diese Arbeitsgruppe als einzige von einem Voltammogramm bestehend nur aus
einem Doppelschichtbereich ohne jede Struktur berichtet, muss davon ausgegan-

gen werden, dass es sich um eine fehlerhafte Arbeit handelt.

Die diskutierten Messdaten zeigen, dass die Kupferelektrode in situ mit einer
sauerstofthaltigen Spezies belegt ist. Dies fiihrt zu der beobachteten Verdnderung
des zyklischen Voltammogramms. Generell zeichnet sich dieses System durch
Schwierigkeiten bei der exakten Reproduktion der elektrochemischen Ergebnisse

aus. So hat die Prdparation und die elektrochemische Vorgeschichte der
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Elektrode, wie etwa Verweildauer im Elektrolyten und Umkehrpotentiale, einen

sehr starken Einfluss auf das zyklische Voltammogramm.

5.3 Ex situ-Ergebnisse

In diesem Kapitel werden die Messungen nach Emersion und Transfer ins UHV
gezeigt und diskutiert. Es werden nur ex situ-Untersuchungen an quasi stationdren
Voltammogrammen durchgefiihrt, da dadurch eine Reproduzierbarkeit gewihr-
leistet wird. Zunéchst werden die XPS-Experimente und daran anschlieBend die

Messungen mit lonenstreuung vorgestellt.

5.3.1 XPS-Ergebnisse

5.3.1.1 Emersion bei verschiedenen Potentialen

Nach Emersion bei —100 mV aus 10> M HCIO4 und Transfer ins UHV erhélt man
die in Abbildung 5.10 gezeigten XP-Detailspektren. Die Spektren werden nach
der in Abschnitt 3.1.1 beschriebenen Methode angefittet, um Peakpositionen und
Intensitdten zu bestimmen. Die Summe der Fitfunktionen wird als Gesamtfit

bezeichnet.

Wie nach der feuchten Emersion zu erwarten, erkennt man im O Is- und CI 2p-
Bereich deutliche Signale. Man sieht einen Peak bei 532,1 eV (Perchlorat-O) und
einen Spin-Bahn aufgespaltenen Peak bei 207,4 eV fiir Cl 2p;, und 208,9 eV fiir
Cl12pi1, (Perchlorat-Cl). Diese Bindungsenergien konnen eindeutig Perchlorat
zugeordnet werden [Coe94]. Am markantesten ist dabei die starke chemische
Verschiebung fiir das Perchlorat-Cl von +9 eV gegeniiber Chlorid. Das Intensi-
tatsverhéltnis Io/Ic; = 4,4 ist etwas hoher als das erwartete mit 3,7, was auf die
zusitzliche Anwesenheit von Wasser deutet. Dies erhoht die scheinbare Peak-
intensitidt des Perchlorat-O, da die chemische Verschiebung von adsorbiertem
Wasser im gleichen Bindungsenergiebereich liegt. Dies durch einen weiteren Peak
im Spektrum anzufitten, liefert keine reproduzierbaren Ergebnisse und erscheint

daher als nicht sinnvoll.

Im Cl 2p-Bereich befindet sich zusitzlich bei 198,4 eV (2p;») ein Peak, der
eindeutig Chlorid zugeordnet werden kann [Kis74, Woh96]. Im Sauerstoftbereich
ist neben dem Perchlorat-O auch eine Schulter bei niedrigerer Bindungsenergie zu
erkennen. Diese hat mit einer chemischen Verschiebung von 530,1 eV einen
typischen Wert fiir Sauerstoff in einem Metalloxid [Pan85, Wan82, Mci81]. Im
weiteren Verlauf dieser Arbeit wird dieser Peak ,,oxidischer Sauerstoff™

bezeichnet.
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Man erkennt im Cu 2p-Bereich die in 2p3;; und 2p;, Spin-Bahn aufgespaltenen
Peaks des Substrats. Deutlich ist im Bereich des 2ps;,-Peaks eine Schulter bei
etwa 935,5 eV zu erkennen. Diese wird von einem shake up-Satelliten bei 944 eV
begleitet. Damit ldsst sich die Schulter als eine Cu'-Spezies identifizieren. Der
Substratpeak ist zu kleinerer Bindungsenergie verschoben (um -0,1eV), was
Abbildung 5.11 verdeutlicht. Darin sind die Maxima fiir das Cu 2p-Detail-
spektrum der priparierten Oberfliche und dem Spektrum nach der Emersion
jeweils auf eins normiert. Im oberen Teil erkennt man beim 2ps,,-Peak die zusitz-
liche Peakstruktur im Bereich hoherer Bindungsenergie. Auch wird deutlich, dass

Abbildung 5.10:
XP-Spektren nach
Emersion bei —100 mV
aus 10° M HCIO,
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Abbildung 5.11:
oben:

Cu 2p-Bereich nach
Prdparation und
Emersion aus

107 M HCIO,, jeweils
auf eins normiert.

unten:
Differenz der oberen
Spektren

die Struktur im Bereich von 944 eV nicht allein durch die Rontgensatelliten des
2p1-Peaks verursacht wird. Es ist die zusidtzliche Intensitit auf Grund des

shake up-Satelliten erkennbar.

Cu2p
Mg K,

- Cu 2p nach Praparation
—— Cu 2p nach Emersion
bei -100 mV

Differenzspektrum

Intensitat [w.E.]
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Satellit

920 930 940

Ef [eV]

950 960

Noch deutlicher wird dies im Differenzspektrum im unteren Teil der Abbildung.
Es erscheint ein von null verschiedenes Signal bei 944 eV verursacht vom
shake up-Satelliten. Zudem wird die Verschiebung des Substratpeaks deutlich, da
ein positives Signal bei 932,5 eV zu sehen ist. Eine um 0,1 eV im Vergleich zum

Kupfersubstrat niedrigere Bindungsenergie wird beispielsweise fiir Cu,O berichtet
[Mci81].

Auler bei —100 mV wurden auch bei anderen Potentialen Emersionen durchge-
fiihrt. Dabei ergibt sich keine signifikante Abhéngigkeit der Oberflaichenzusam-
mensetzung vom Emersionspotential, wie aus Abbildung 5.12 deutlich wird. Die
Menge an Perchlorat auf der Probe variiert nicht wesentlich und ist in jedem Fall
hoch, da immer eine feuchte Emersion stattfindet. Die Oxid- und Chlorid-
Konzentration ist nach Emersionen bei kathodischen Potentialen etwas grofer, es
kann aber keine deutliche Potentialabhidngigkeit festgestellt werden. Die Zusam-
mensetzung unterscheidet sich nicht wesentlich, ob eine potentiodynamische oder
potentiostatische (Immersions-/Emersionsexperiment) Messung durchgefiihrt
wurde. Bei jeder Emersion entsteht eine Cu'-Spezies, deren Konzentration unab-

hiangig vom Emersionspotential ist.
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Die Oberfldchenzusammensetzung und vor allen Dingen die Menge an Perchlorat
auf der Oberflache dndert sich nur signifikant mit der Verweilzeit der Elektrode
im Elektrolyten. Bei den oben beschriebenen Experimenten ist die Elektrode auch
bei zuvor durchgefiihrten Voltammogrammen bis zur Emersion maximal einige
Minuten in Kontakt mit dem Elektrolyten. Wenn allerdings die Kupferoberfldche
lange in der Perchlorsdure verweilt, dann ergibt sich ein anderes Bild, wie in
Abbildung 5.13 fiir den O Is- und CI 2p-Bereich gezeigt ist.
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Nach iiber fiinf Stunden (160 Zyklen) Verbleib im Elektrolyten hat sich sowohl
die Menge an Perchlorat als auch an Chlorid und Oxid auf der Oberfldche erhoht.
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Zum Vergleich sind die entsprechenden Spektren aus Abbildung 5.10 mit
wiedergegeben.
5.3.1.2 Stabilitidt von Perchlorat unter Rontgenbestrahlung
Aus der Literatur ist bekannt, dass sich das Perchloration unter dem Einfluss von
Rontgenstrahlung zersetzt [Col61, Heg97]. Fiir auf Oberflichen adsorbiertes
Perchlorat wird dies ebenfalls beobachtet. So berichten Sung et al. [Sun95], dass
sich auf Rh(111) aus Perchlorat unter Bestrahlung Chlorid bildet. Wohlmann
[Woh96] gibt Hinweise fiir ein dhnliches Verhalten fiir Perchlorat auf der
Cu(111)-Flache.

Abbildung 5.14: ohne Rontgenbestrahlung permanente Réntgenbestrahlung
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Zur Uberpriifung, ob Perchlorat auf einer Kupferoberfliche durch Rontgen-
strahlung reduziert wird, wurde folgendes Experiment durchgefiihrt: Nach
Emersion aus Perchlorsdure und Transfer ins UHV wurde ein Satz XP-Spektren
aufgenommen, bestehend aus Detailspektren des Chlor-, Sauerstoft-, Kupfer- und
Valenzbandbereichs und einem Ubersichtsspektrum. Nach zwei Stunden Warten
bei ausgeschalteter Rontgenquelle wurde erneut ein gleicher Satz Spektren ge-
messen. Die Aufnahme eines Satzes Spektren dauert circa 35 Minuten, wiahrend
dessen die Probe der Rontgenstrahlung ausgesetzt ist. In einem zweiten Experi-

ment wurde die Rontgenquelle nach Aufnahme des ersten Satzes nicht ausge-
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schaltet, und nach zwei Stunden weitere Sitze aufgenommen. Die Detailbereiche
fiir Chlor und Sauerstoff sind in Abbildung 5.14 gezeigt.

Beim Warten ohne Rontgenbestrahlung gehen die typischen Signale fiir
Perchlorat sowohl im Sauerstoff- als auch im Chlorbereich zuriick. Beide Signale
bei 532,1 eV und 207,4 eV sind allerdings nach zwei Stunden noch vorhanden.
Bleibt fiir diese Zeit die Rontgenquelle an, verschwinden die entsprechenden
Signale fast vollstindig. Gleichzeitig nimmt die Intensitdt fiir Chlorid (198,4 eV)
und oxidischen Sauerstoff (530,1 eV) zu (Abb. 5.14).

Noch deutlicher wird dies bei der quantitativen Auswertung der Intensitdten, wie
sie in Abbildung 5.15 vorgenommen worden ist. Dabei werden die Intensitédten fiir
Perchlorat-O und -CI (532,1 eV und 207,4 ¢V) und fiir Chlorid (198,4 eV) und

Oxid (530,1 eV) ermittelt und fiir die erste Messserie jeweils auf eins normiert.
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Es zeigt sich deutlich, dass nach 120 Minuten die Perchloratintensitét bei perma-
nenter Rontgenbestrahlung fast auf null sinkt, wéhrend sie sich ohne Bestrahlung
nur etwa halbiert. Die Menge Chlorid verdndert sich weniger drastisch. Ohne
Bestrahlung steigt sie nur leicht an. Bei permanenter Bestrahlung steigt sie aller-
dings deutlich an. Nur die Intensitdt des Oxidsignals zeigt keinen Unterschied,
unabhdngig von der Bestrahlung der Probe. In beiden Féllen ist eine deutliche

Erhohung der ermittelten Oxidmenge zu sehen.

Diese Ergebnisse kann man folgendermallen interpretieren. Auf der Oberfliche
verbleibendes Perchlorat desorbiert im Vakuum teilweise, womit die Abnahme
der jeweiligen Intensitdten in XP-Spektren zu erklédren ist. Unter Rontgenbestrah-

lung geht die Perchloratintensitidt deutlich zuriick. Gleichzeitig nimmt die Chlo-

Abbildung 5.15:
Quantifizierung der
XP-Spektren aus
Abb. 5.14. Alle Werte
zum Zeitpunkt t = (0
(nach Emersion) sind
auf eins normiert.
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Abbildung 5.16:
LEIS-Spektren nach
Emersion bei —100 mV
aus 107 M HCIO,.
Vergrofsert:
Sauerstoff- und
Chlorbereich

ridmenge auf der Oberfliche zu. Daher kann man davon ausgehen, dass es zu
einer Reduktion und nicht zu einer photoinduzierten Desorption von Perchlorat
auf der Kupferoberfliche kommt. Dies stimmt mit den Daten aus der Literatur
iiberein [Col61].

Fiir die in dieser Arbeit vorgestellten Messungen hat dieser Befund insofern keine
Relevanz, da immer ein gleicher Messablauf gewihlt wurde. Sowohl die Reihen-
folge der gemessenen Detailspektren als auch die Zeit von der Emersion bis zum

ersten Spektrum sind immer gleich.

5.3.2 Tiefenprofil

Zur Aufnahme eines Tiefenprofils werden lonenstreumessungen vorgenommen.
Die Entwicklung der Spektren ist in Abbildung 5.16 gezeigt. Die Energiebereiche
der Streuung an Sauerstoff und Chlor sind vergroBert dargestellt. Das Kupfer-
signal ist von Beginn an erkennbar und steigt im Laufe der Messungen kontinu-
terlich an. Das Chlorsignal verringert sich wéhrend der Messungen, verschwindet

aber nicht vollstindig, wohingegen das Sauerstoffsignal konstant bleibt.
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Eine Restintensitdt von Chlor und Sauerstoff ist auch in XP-Spektren zu erkennen,
die regelmiBig zwischen den LEIS-Spektren aufgenommen werden (Abb. 5.17).
Nach kurzer Sputterzeit sind keine Anzeichen fiir Perchlorat auf der Oberflache zu
sehen. Allerdings werden Spuren von Chlorid detektiert, wahrend die Oxidinten-

sitdt auch nach drei Stunden He'-Sputtern deutlich messbar bleibt.
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Im Cu 2p-Bereich (Abb. 5.17 oben) ist gut zu erkennen, dass nach der ersten Serie
LEIS-Spektren keine Cu"-Spezies mehr detektieren wird. Eine Reduktion von
Cu" zu Cu' durch Tonenbeschuss wird auch von Panzer et al. [Pan85] beobachtet,
und entsprechend der hoheren Bildungsenthalpie von Cu,0O (-168,6 kJ - mol™) im
Vergleich zu CuO (-157,3 kJ - mol™") erklirt.
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Die Integration der Spektren iiber die fiir die Elemente spezifischen Energiebe-
reiche liefert ein Tiefenprofil (Abb. 5.18). Wie auch in den LEIS-Spektren zu
sehen, steigt die Kupferintensitit liber die gesamte Messzeit kontinuierlich an und
erreicht keinen Sattigungswert. Die Chlor- und Sauerstoffintensitidten fallen nach
kurzer Zeit stark ab. Im Folgenden sinkt die Chlorintensitdt kontinuierlich, geht
aber auch nach drei Stunden Sputterzeit nicht auf null zuriick. Die Sauerstoffin-
tensitdt bleibt nach dem anfdnglichen Abfall fast auf einem gleichmifBigen

Niveau. Es ist iiber die gesamte Messzeit keine merkliche Abnahme festzustellen.

Der Verlauf der XPS-Intensititen der jeweiligen Elemente ist ebenfalls in Abbil-
dung 5.18 angegeben. Wie auch in Abbildung 5.17 zu sehen ist, verschwindet das
Perchloratsignal im XPS vollstdndig nach der ersten LEISS-Serie. Dies korreliert
mit dem starken Abfall im Chlor- und Sauerstoffbereich am Anfang der LEIS-
Spektren. Offensichtlich wird Perchlorat rasch von der Oberfliche abgetragen.
Die detektierten Chlorid- und Oxidmengen steigen nach der Emersion etwas an,
um dann kontinuierlich abzufallen. Allerdings verschwinden beide Signale nicht.
Man beobachtet eine erhebliche Restintensitdt im XPS-Experiment. Die Kupfer-

Abbildung 5.17:
XP-Spektren des

Cu 2p-, O Is- und
Cl 2p-Bereichs nach
He"-Sputtern



50

Cu(111) in wassriger Perchlorsidure

Abbildung 5.18:
oben:
Tiefenprofil aus
LEISS-Serie

unten:
XPS-Tiefenprofil

intensitét steigt wie im LEISS-Experiment im Laufe der XPS-Messungen eben-
falls kontinuierlich an.
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5.3.3 LEED

Nach Emersion ist im LEED kein Beugungsbild, sondern nur diffuser Untergrund
zu sehen. Erst nach kurzzeitigem Autheizen der Probe auf 600 K und Abkiihlen
auf Raumtemperatur (Flash) ist ein Beugungsbild zu erkennen (Abb. 5.19). Im
Realraum entspricht dieses Beugungsbild einer (12V3 x 12V3)R30°-Struktur.
Dieses LEED-Bild stimmt iiberein mit Beugungsbildern, die fiir eine Chloridiiber-
struktur aus der Literatur bekannt sind und entspricht einer Chloridbedeckung von
0,4 ML. So findet Park [Par00] nach Emersion aus chloridhaltiger Schwefelsidure
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ein identisches LEED-Bild. Auch eine Adsorption von Chlor auf Cu(111) im
UHV fiihrt zu dieser Uberstruktur [God77].
Abbildung 5.19:
LEED-Uberstruktur
. nach Flash der Probe
auf 600 K
. .~
: v
“
.
T
EO =66 eV 01091800
Der Aussagewert des LEED-Experiments wird allerdings durch die notige
Erwdarmung der Probe in Frage gestellt. Durch diesen Prozess wird die
Adsorbatstruktur sicherlich verdndert.
Nach Flash ist sdmtliches Perchlorat desorbiert, wie die XPS-Messung zeigt
(Abb. 5.20). Die Chlorid- und Oxidintensitidten verdndern sich nicht. Da das auf
der Oberfldche befindliche Perchlorat die Intensitdt der darunter liegenden Ele-
mente dimpft, nehmen daher die Chlorid- und Oxidmenge leicht zu nach Flash
der Probe auf 600 K.
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Es bleibt festzuhalten, dass sich nach Emersion und Flash auf 600 K eine Chlorid-

iberstruktur ausbildet wie nach einer Emersion aus chloridhaltiger Schwefelsdure.

Inwieweit das LEED-Bild die Uberstruktur des Chlorids direkt nach Emersion
wiedergibt, kann nicht ermittelt werden.
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5.3.4 Diskussion

Nach Emersion aus Perchlorsdure und Transfer ins UHV befinden sich auf der
Kupferelektrode verschiedene chemische Spezies. Wie nach der feuchten
Emersion zu erwarten, wird eine gro3e Menge Perchlorat ins UHV transferiert,
was anhand der Bindungsenergien fiir Sauerstoff mit 532,1 eV und Chlor mit
207,4 eV zu erkennen ist. Eine quantitative Analyse der Intensititen ergibt, dass
auch Wasser adsorbiert und transferiert wird. Da grofere Mengen des wissrigen
Elektrolyten auf der Oberfldche verbleiben, zeigt die Elektrode einen hydrophilen
Charakter

Zusitzlich zum Perchlorat befindet sich auf der Elektrode noch eine Cu"-Spezies.
Grundsitzlich konnte es sich dabei um CuO, CuCl, und Cu(OH), handeln, da die
jeweiligen Gegenionen auch mittels XPS beobachtet werden. Die genaue Lage
und Intensitit des Cu"-Peaks ist schwer zu bestimmen, da nur eine Schulter auf
der hochenergetischen Seite des Cu 2p3/,-Substratpeaks zu sehen ist, der deutlich
intensiver ist. Da die Bindungsenergie in jedem Fall groBer als 935 eV ist, kann
die Existenz von CuO ausgeschlossen werden. In der Literatur [Pan85, Mci81]
wird eine Bindungsenergie von 933,8 eV fiir CuO angegeben. Die Entscheidung,
ob es sich bei der Cu"-Spezies um CuCl, oder Cu(OH), handelt, kann nicht allein
auf Grund der Verschiebung des Cu 2p;,-Signals entschieden werden, da diese
fiir beide Substanzen mit etwa 935,2 eV angegeben wird [Kis74, Mci81]. Auch
die Analyse der in Betracht kommenden Gegenionen gibt keine eindeutigen
Hinweise. Die Cl 2ps3,;-Peaklage ist mit 198,4 eV um 1 eV niedriger als fiir CuCl,
angegeben und entspricht dem CuCl-Wert, fiir den eine Kupferbindungsenergie
von 932,2 eV angegeben ist [Kis74].

Fiir Cu(OH), wird ein Peak bei 531,2 eV angegeben [Mci81]. Dieser Peak ist
nicht zu erkennen. Er kann sich aber unter dem intensiven Signal verbergen, das
durch Perchlorat hervorgerufen wird. Dadurch wéire auch die erwéhnte zu hohe
Sauerstoffintensitét in der quantitativen Bestimmung des Perchlorats zu erkliren.
Somit handelt es sich mit hoher Wahrscheinlichkeit bei der Cu"-Spezies um
Cu(OH)s,.

Das gemessene Oxid im O 1s-Bereich korreliert gut mit der leichten Verschie-
bung des Cu 2ps,-Hauptpeaks zu niedriger Bindungsenergie. Dies ist charakteris-
tisch fiir Cuprit (Cu,0) [Pan85].

Nach der Emersion befinden sich demnach folgende Substanzen auf der Ober-
flache: Cu(OH),, Cu,0O, CuCl, HCIO4 und H,O.
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Es stellt sich die Frage, wie und zu welchem Zeitpunkt die im UHV analysierten
Verbindungen entstehen. Grundsitzlich sind zwei Wege denkbar. Zum einen im
Elektrolyten und zum anderen bei der Emersion und dem damit verbundenen
Verlust der Potentialkontrolle. Die Emersions-/Reimmersionsexperimente in
Abschnitt 5.2.2 zeigen, dass die Emersion nicht ideal verlduft, da bei der
Reimmersion nicht nur ein Strom zur Aufladung der Doppelschicht sondern auch
ein Faradaystrom flieft. Denkbar wére daher, dass es beim Verlust der Potential-
kontrolle zu einer Reduktion des Perchlorats unter Bildung von Chlorid und
Kupferoxid kommt. Restliches nicht reduziertes Perchlorat verbleibt dabei an der
Oberfldache. Die nach der Emersion nachgewiesenen Substanzen bilden sich dann
ausschlieBlich beim Verlust der Potentialkontrolle. Die UHV-préparierte Kupfer-

elektrode erfiihre dabei keine Verdnderung im Elektrolyten.

Gegen dieses Bild sprechen allerdings experimentelle Befunde. Wie aus den CV-
Serien in Abschnitt 5.2.1 hervorgeht, verdndert sich die Elektrode im Elektrolyten
im Vergleich zur reinen UHV-priparierten Oberfliche drastisch. Dies ldsst sich
mit der Adsorption einer sauerstofthaltigen Spezies auf der Oberfliche deuten,
was im Einklang mit den Arbeiten von Richmond et al [Bra91, Won92] steht,
deren vergleichende SHG-Untersuchungen die Adsorption einer Sauerstoffspezies
auf der Elektrodenoberfliche zeigen. Die Autoren vergleichen allerdings ihre
UHV-Messungen nicht mit UHV-Arbeiten anderer Gruppen am System
O/Cu(111).

Die Adsorption von Sauerstoff im UHV auf Cu(111) zeigt ein komplexes Ver-
halten. Adsorbiert man Sauerstoff bei Raumtemperatur findet Niehus eine geringe
Rekonstruktion von ungefdhr 30 pm der Kupferoberflache, bei der von Richmond
et al. angegebenen Dosis. Fadley et al. [Fad80] und Matsumoto et al. [Mat01]
zeigen, dass die Sauerstoffadsorption an Defekten einsetzt. Wird weiter Sauerstoff
angeboten erhalten die Autoren eine ungeordnete Adsorbatschicht. Die Existenz
von sub surface-Sauerstoff wird nicht beobachtet, kann aber ausdriicklich von den
Autoren nicht ausgeschlossen werden. Eindeutig wird sub surface-Sauerstoft erst
bei leicht erhohter Temperatur oder einer sehr hohen Sauerstoffdosis im UHV
nachgewiesen [Jud86, Blo9§].

Folgt man dem Analogieschluss von Richmond et al. ergibt sich, dass die Elekt-
rode in situ bereits oxidiert ist. Es werden sowohl Cu,O und Cu(OH), gebildet,
die nach dem Transfer nachgewiesen werden. Wegen der hoheren Hydratations-
energie [Hol85] von 18slichen Cu'-Verbindungen in wissriger Losung entsteht
Cu(OH),, da Cu'-Verbindungen disproportionieren. Nur das schwer l6sliche Cu,0
zersetzt sich nicht. Dieses entsteht bevorzugt auf Grund der hoheren Bildungs-
enthalpie (-168,6 kJ - mol™") im Vergleich zu CuO (-157,3 kJ - mol™).
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Das Tiefenprofil gibt Hinweise auf Sauerstoff zumindest innerhalb der ersten
Kupferlage. Auch nach einer langen Sputterzeit bleibt die Sauerstoffintensitit im
XPS nahezu unverédndert. Dies ldsst sich nur durch einen Einbau in die oberste
Kupferlage oder sogar in tiefere Lagen erkldren, da die Informationstiefe von XPS
einige A betrigt. Helium dagegen trigt vorwiegend die oberste Lage [Nie93] ab,
so dass eine konstante XPS Intensitit bei fortwdhrendem Abtragen der obersten
Lage ein sub surface-Sauerstoff nahe legt. Dazu passt die Beobachtung, dass nach
Experimenten in reiner Perchlorsdure die Priparation der Kupferoberfliche mehr
Zeit in Anspruch nahm als bei anderen Experimenten, was auch von anderen
Gruppen berichtet wird [Mat01, Sch00].

Wenn eine Adsorption einer sauerstoffhaltigen Spezies auch im Elektrolyten zu
einer leichten Rekonstruktion fiihrt, wie sie von Niehus [Nie85] im UHV be-
obachtet wird, und die Adsorption bevorzugt an Kristalldefekten beginnt [Mat01],
dann kann die Verdnderung des Voltammogramms ebenfalls mit diesen Effekten
erklart werden. Eine anfingliche geringe Adsorption einer sauerstofthaltigen
Spezies an immer vorhandenen Kristalldefekten fiihrt zu einer geringen Rekon-
struktion, die als eine leichte Aufrauung der Oberflache interpretiert werden kann.
Diese Aufrauung erzeugt weitere Defekte, die als Adsorptionsplitze fiir die
Sauerstoffspezies dienen. Dadurch erhdlt man einen sich selbst verstirkenden
Effekt. Durch die Verdnderung des Potentials wird dieser Prozess noch
beschleunigt, bis die gesamte Oberfliche oxidiert ist. Dieses Modell erklirt
ebenfalls, warum nach langem Verbleib der Elektrode in wissriger Perchlorsdure
mehr Perchlorat, Oxid und Chlorid gemessen wird. Die Oberfliche oxidiert
weitgehend und wird dadurch rauer. Bei der Emersion lduft der Elektrolyt
schlechter von der Elektrode ab, und daher ist die detektierte Menge Perchlorat

wesentlich hoher.

Offenbar verdringt die Adsorption der sauerstofthaltigen Spezies die reversible
Adsorption von Perchlorat auf der Elektrode. Daher beobachtet man nur bei einer
weitestgehend defektfreien Oberfliche das reversible Voltammogramm (siche
Abb. 5.1, S. 33). Dies erklart auch warum bisher das reversible CV nicht beobach-
tet worden ist, da bei elektrochemischer Prdparation von Kupfer eine raue
Elektrode entsteht. Dies zeigt sich zum Beispiel in der verringerten Reflektivitét

bei in situ-ellipsometrischen Untersuchungen [Len00].

Fir die Anwesenheit von Chlorid auf der Elektrode nach dem Transfer sind
mehrere Erkldrungsmoglichkeiten denkbar. Eine Verunreinigung des Elektrolyten
mit Chlorid in stirkerem Malle kann durch den Vergleich mit in der externen

Zelle gemessenen Voltammogrammen weitestgehend ausgeschlossen werden
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(Abschnitt 5.2.3). Eine weitere Moglichkeit ist, dass Perchlorat entweder in situ
oder beim Verlust der Potentialkontrolle reduziert wird. Da nicht sicher ist,
welches Potential die Elektrode dabei annimmt, kann nicht ausgeschlossen wer-
den, dass das Reduktionspotential fiir Perchlorat erreicht wird. Von Hotlos et al.
[Hot95] wurde allerdings auch berichtet, dass Cu”*-Ionen in Losung zur Reduk-
tion von Perchlorat zu Chlorid fiihren. Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Mes-
sungen erlauben nur zu spekulieren, wie die gemessenen Chloridintensitdten

zustande kommen.

Eine héhere Konzentration von Cu*"-Ionen, die die Perchloratreduktion katalysie-
ren, erscheint allerdings zweifelhaft. Es wird nach Immersions-
/Emersionsversuchen, bei der die Elektrode nur maximal eine Minute im Kontakt
mit dem Elektrolyten steht, eine gleich groBe Menge Chlorid gemessen, wie nach
Verbleib der Elektrode im Elektrolyten fiir einige Minuten. Es ist unwahrschein-
lich, dass sich nach kurzer Zeit und weitestgehend unabhingig vom Potential eine
hinreichende Menge Kupferionen gebildet hat. Auch ist von Hotlos et al. die von
Kupfer katalysierte Reduktion erst nach lingerer Wartezeit von einigen Tagen
festgestellt worden. Fiir eine Reduktion in situ spricht die Tatsache, dass mehr
Chlorid gemessen wird, je linger die Elektrode im Kontakt mit dem Elektrolyten
steht. Dadurch kénnen mehr Cu®‘-lonen in situ entstehen, die die Reduktion

katalysieren.

Wahrscheinlich spielen sowohl die Reduktion bei Verlust der Potentialkontrolle
als auch die durch Cu®*-Ionen katalysierte Reduktion des Perchlorats beim Ent-
stehen des nachgewiesenen Chlorids eine Rolle. In jedem Fall reicht die auf der
Oberfldche adsorbierte Menge Chlorid aus, um die durch LEED gemessene
(1273 x 12V3)R30°-Uberstruktur zu erzielen.

Die durch Rontgenstrahlung ausgeldste  Reduktion von  Perchlorat
(Abschnitt 5.3.1.2) ist vernachlédssigbar, da immer der Chloridbereich zuerst

aufgenommen wurde und sofort eine Chloridintensitét sichtbar ist.

5.4 Zusammenfassung

Ein UHV-préiparierter Kristall zeigt ein Voltammogramm, das durch ein
reversibles Peakpaar gekennzeichnet ist. Von diesem wird hier zum ersten Mal
berichtet. Dieses Peakpaar entspricht der reversiblen Adsorption und Desorption
von Perchlorat auf der Cu(111)-Oberfliche. An Defektstellen adsorbiert eine
sauerstoffhaltige Spezies, die das Perchlorat verdrdngt. Durch die Adsorption

dieser Spezies werden neue Defektstellen erzeugt, die weitere Adsorptionsplétze
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darstellen. Dadurch verdndert sich das reversible in das ,,quasi stationdre*

Voltammogramm.

Bei der adsorbierten Sauerstoffspezies handelt es sich um Cu(OH),, das direkt
nach der Emersion mittels XPS nachzuweisen ist. Dariiber hinaus fiihrt die Ad-
sorption der sauerstoffhaltigen Spezies in situ zur Bildung einer Cu,O-Schicht, die
durch XPS detektiert wird. Auf Grund der héheren Bildungsenthalpie von Cu,O
wird kein CuO gebildet. Das Tiefenprofil gibt Hinweise auf die Bildung eines

sub surface-Sauerstoft.

Die Elektrode zeigt bei jedem untersuchten Emersionspotential hydrophiles
Verhalten. Eine trockene Emersion gelingt nicht. Dies verdeutlichen auch die
ex situ-Ergebnisse, bei denen unabhédngig vom Emersionspotential eine hohe
Perchloratintensitdt nachgewiesen wird. Das Perchlorat befindet sich auf der
Oberfliche.

Im gesamten Potentialbereich von 300 mV, der ex situ untersucht wurde, ist keine
signifikante Abhdngigkeit der Oberflichenzusammensetzung vom Potential der
Emersion festzustellen. Allerdings wurden keine Emersionen durchgefiihrt bei

einem kathodischeren Potential als —100 mV.

Das ex situ detektierte Chlorid entsteht vermutlich aus zwei sich iiberlagernden
Prozessen. Nach langem Verbleib der Elektrode in der wassrigen Perchlorsdure
kommt es zu einer durch Cu”*-Ionen katalysierten Reduktion von Perchlorat. Der
Hauptanteil entsteht aber durch die Reduktion von Perchlorat bei Verlust der
Potentialkontrolle. Dies fiihrt zu deutlich messbaren Faradayschen Stromen bei

den Reimmersionsexperimenten.

Nachdem die Probe erhitzt wird und somit Perchlorat desorbiert, wird eine
(1273 x 12V3)R30°-Struktur in LEED-Messungen beobachtet. Diese Struktur ist

identisch mit Untersuchungen in salzsaurer Losung.

Die Bestrahlung mit Rontgenquanten fiihrt ebenfalls zu einer Reduktion von
Perchlorat auf der Cu(111)-Oberfldche, wie in einem vergleichenden Experiment
eindeutig nachgewiesen werden konnte. Da der Messablauf immer gleich gewahlt
wurde und der Chlorbereich immer zuerst vermessen wurde, ist dies aber fiir die

iibrigen getroffenen Aussagen nicht relevant.
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Das elektrochemische Verhalten der Kupferelektrode reagiert empfindlich auf die
Préparation und die Vorgeschichte der Cu(111)-Oberfléche.
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Kapitel 6
Bleiabscheidung auf Cu(111) aus

reiner Perchlorsaure

In diesem Kapitel wird die elektrochemische Bleiabscheidung aus reiner
Perchloratlosung beschrieben. Zundchst wird kurz auf die Theorie der Unter-
potentialabscheidung eingegangen. Darauf folgt eine Literaturiibersicht und die
Charakterisierung des Systems durch Referenzmessungen. Es schlieBen sich die
in situ- und ex situ-Ergebnisse an. Zum Abschluss folgt eine kurze Zusammenfas-

sung.

6.1 Theorie der Unterpotentialabscheidung

Es soll hier nur kurz auf die wesentlichen Aspekte der Unterpotentialabscheidung
eingegangen werden. Zur tiefer gehenden Beschreibung sei hier auf weiter-
fiihrende Literatur verwiesen [Bud96, Ham98, Sch96].

Taucht man eine Metallelektrode in eine metallsalzhaltige Losung, entsteht ein
Gleichgewicht an der Grenzflache. Es bildet sich ein elektrochemisches Potential
an der Grenzfliche. Dieses Gleichgewicht wird durch das reversible Nernstpoten-
tial beschrieben. Legt man von auflen ein Potential an und fdhrt dieses in
kathodische Richtung so scheiden sich die Metallionen durch Reduktion ab
(Volumen- oder Bulkabscheidung). Durch kinetische Hemmungen bei der Ab-
scheidung ist im Allgemeinen ein negativeres Potential als das reversible Nernst-

potential notwendig. Daher spricht man von Uberpotentialabscheidung (OPD").

Betrachtet man den Fall, dass die Elektrode aus einem anderen Metall als das
abgeschiedene besteht, kommt es bei der ersten Adsorbatlage zur Bindung zwi-
schen zwei verschiedenen Metallen. Die Stirke dieser Bindung unterscheidet sich

von der Bindungsstdrke zwischen Atomen des gleichen Metalls. Im Falle, dass die

" Overpotential Deposition
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Wechselwirkung des Adsorbats mit dem Substrat grofer als die zwischen den
benachbarten Adsorbatteilchen ist, kann das Adsorbat auf einem Fremdmetall
schon im positiveren Potentialbereich als dem Nernstpotential abgeschieden
werden. Es kommt zur Unterpotentialabscheidung (UPD?). Im Allgemeinen
konnen dadurch eine, in manchen Féllen bis zu drei Metalllagen [Bud96] bei

Potentialen positiv vom Nernstpotential abgeschieden werden.

Das Potential Uypp, bei dem es zu einer Abscheidung einer Monolage kommt,
kann durch Gleichung 6.1 beschrieben werden. Dabei muss statt der Aktivitdt des
Volumenmetalls diejenige der Monolage in die Nernstsche Gleichung eingesetzt
werden. Dabei ist fi. 1z abhidngig von der Bedeckung und muss kleiner als die
Aktivitdt des Volumenmetalls sein, damit eine UPD moglich ist. Damit ist Uypp

positiver als das Nernstpotential der Volumenabscheidung:

e CM
Ugpp =U, + —1 < 6.1
o © o zF fi Me.ML -0 (-1
Uno Standardpotential des Redoxsystems gegen NHE
§i Aktivitatskoeffizient der Kationen
CMe Konzentration der Kationen

Fte, ML Aktivititskoeffizient der Metallmonolage
0 Bedeckung der Monolage, 0<6<1

Der Unterschied zwischen Uypp und Uy, dem reversiblen Potential der Bulkab-
scheidung, wird als Unterpotentialverschiebung AUypp bezeichnet. Bei der Ab-
scheidung auf polykristallinen Substraten findet man einen linearen
Zusammenhang (Gl. 6.2) zwischen AUypp und der Differenz der Austrittsarbeiten
des Substrats und Adsorbats A® = @g,;,-Dy, [Kol74].

AU,y = %ACD (6.2)
Auf Grund thermodynamischer Uberlegungen findet Leiva [LEI93] einen Zu-

sammenhang zwischen der Unterpotentialverschiebung AUypp und der Austritts-
arbeitsdifferenz A®, der nicht auf polykristalline Proben beschrénkt ist.

? Underpotential Deposition
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6.2 Literaturubersicht

Blei ist ein Element der vierten Hauptgruppe. Es kristallisiert in kubisch-
dichtester Kugelpackung mit einem néichsten Pb-Pb-Abstand von 349 pm und ist
damit um 36% groBer als Kupfer [Hol85]. Als unedles Metall oxidiert Blei leicht
zu Bleioxid. Auf Grund des GréBenunterschieds zwischen Blei und Kupfer gibt es

keine stabilen Volumenlegierungen [Lan94].

Das Wachstum von Pb auf Cu(111) ist im UHV bereits gut charakterisiert
[Hen72, Raw78, Bar79, Arg84, Mey88]. Dabei bildet sich bei Raumtemperatur
eine p(4 x 4)-Uberstruktur bei einer Pb-Bedeckung von 0,56 ML bezogen auf das
Substrat [Hen72, Mey88]. Bei weiterer Deposition ergeben AES-Messungen

[Bar79] ein Lagenwachstum in der zweiten Lage.

Untersuchungen von Nagl et al. mit STM [Nag94], de Beauvais et al. [Bea96] mit
TEAS® und Xu et al. durch Photoemission [Xu01] zeigen die Bildung einer
Oberfldchenlegierung im Submonolagenbereich bei etwa einem Zehntel einer
Monolage. In STM-Bildern sind lokal Bereiche mit p(2 x 2)- und (V3 x V3)R30°-
Struktur zu erkennen.

Das System Pb/Cu(111) findet wieder mehr Interesse, da Blei als surfactant bei
der Epitaxie von Co [Asc96, Kuc97, Pri00], Fe [Pas00] und Cu auf Cu(111) dient.
In all diesen Fillen beobachtet die Gruppe von Miranda, dass das heteroepitakti-
sche Metallwachstum durch eine Monolage Blei drastisch verdndert wird [Fer00].
Die Bleischicht ,,schwimmt® dabei auf der Oberfliche und befindet sich immer
auf der obersten Metalllage. Dies ist auch bei der Deposition von Cu auf Pb(111)
zu beobachten, bei der die Kupferinseln durch eine Monolage Blei bedeckt wer-
den [Nag95, Chl97].

Blei 16st sich schlecht in den meisten géngigen Elektrolyten der Elektrochemie.
So wird der bleihaltige Elektrolyt durch Lésen von PbO (Alfa, Puratronic
99,999%) in 107 M HCIO, hergestellt. In wissriger Losung ist Blei beim verwen-
deten pH 2 nur als Pb**-Ion oder als Metall stabil, wie das Pourbaix-Diagramm in
Abbildung 6.1 zeigt.

’ Thermal Energy Atom Scattering



62

Bleiabscheidung auf Cu(111) aus reiner Perchlorsidure

Abbildung 6.1:
Pourbaix-Diagramm
von Blei in wdssriger
Losung [Boc70]
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-
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o
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Die ersten elektrochemischen Untersuchungen zur Abscheidung von Blei auf
Cu(111) in Perchlorsidure stammen von Bewick et al. [Bew77]. Darin untersuchen
die Autoren das System mit zyklischer Voltammetrie und Potentialsprungver-
suchen, woraus sie iiber die Bleibedeckung eine Uberstruktur ableiten. Aus einer
Diskontinuitét der Bedeckungsisothermen schlieBen die Autoren auf einen Pha-
seniibergang hoherer Ordnung. Lierse [Lie79] konnte dieses Ergebnis nicht
bestitigen. Er misst einen Ladungsumsatz von 360 + 20 uC-cm™ fiir eine Blei-

monolage und vermutet einen gleichzeitig ablaufenden Kosorptionsprozess.

Muller et al. [Mul83] bestimmen ellipsometrisch die Dicke der Pb-UPD Schicht
auf4,1 A.

Siegenthaler und Jiittner [Sie84] haben Polarisationsexperimente und Messungen
an Diinnschichtzellen aus Natriumperchlorat-Losungen bei pH-Werten von 0,5 —
3,5 durchgefiihrt. Unter Polarisation verstehen die Autoren das Einstellen eines
bestimmten Potentials und Halten fiir eine bestimmte Zeit. Anschlieend werden
Zyklovoltammogramme aufgenommen. Dabei zeigt sich eine starke Abhingigkeit
der CVs vom Polarisationspotential, was die Autoren mit der Kosorption einer
Sauerstoffspezies erkldren. Die Messung der Ladungsisotherme bestitigt die
Ergebnisse von Lierse. Vilche und Jiittner [Vil87] untersuchen den Einfluss
verschiedener Anionen auf die Bleiabscheidung, wobei sie auch die kinetische
Hemmung der UPD-Bildung mit einer Oxidschicht auf der bleifreien Oberfliche

erkliaren.
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Allerdings zeigen alle bis dahin durchgefiihrten Untersuchungen Voltam-
mogramme, die auf eine mehr oder weniger starke Chloridverunreinigung
schlieBen lassen, worauf auch Brisard et al. [Bri95] in ihren RRDE'-
Untersuchungen hinweisen. Diese Autoren ermitteln einen Ladungsumsatz von
380 uC - cm™. Sie errechnen eine Bedeckung von 0,53 ML, was im Rahmen der
Messgenauigkeit der Bedeckung einer im UHV préiparierten Monolage entspricht.
Dafiir ist ein Ladungsumsatz von 299 uC-cm™ notwendig. Der iiberschiissige
Ladungsumsatz von etwa 80 uC -cm™ wird durch eine Kosorption erklirt. Diese
Untersuchung ist die erste, bei der elektrochemisch abgeschiedene Pb-UPD-
Schichten ins UHV transferiert wurden. Dabei wurde die elektrochemische
Abscheidung aus verdiinnter Flusssdure vorgenommen. Augerspektren zeigen
eine deutliche Kontamination mit Sauerstoff. LEED-Aufnahmen zeigen nach
kurzem Erhitzen der Oberfldche [Mar00] die von Meyer et al. [Mey88] beobach-
tete p(4 X 4)-Struktur.

Chu et al. [Chu97] haben in situ mit XRD’ -Messungen die Uberstruktur der Pb-
UPD-Schicht auf Cu(111) untersucht. Die Adsorbatstruktur wird als nicht rotierte,
dicht gepackte hexagonale Pb-Schicht beschrieben. Dabei zeigt sich ein potential-
abhéngiger Abstand zwischen den Bleiatomen von 339 — 345 pm. Allerdings
deuten die gezeigten CVs wiederum auf eine Chloridverunreinigung des Elektro-
lyten hin.

Moftat [Mof98] hat die Bleiabscheidung unter Einfluss von Chlorid auf Cu(100)
mit in situ-STM untersucht. In seinen Messungen ist die Bildung einer Ober-
flichenlegierung am Anfang der Adsorption zu erkennen. Bei weiterer Adsorption
hin zu einer Monolage hebt sich die Oberflichenlegierung wieder auf. Diese
Beobachtung deckt sich mit Messungen im UHV von Nagl et al [Nag94].

6.3 Referenzmessungen an Blei

Als Referenzmessungen fiir Blei wurden XPS- und LEISS-Experimente an einer
polykristallinen Pb-Folie durchgefiihrt. Diese wurde durch wiederholtes Sputtern
gereinigt. Das XP-Spektrum der so behandelten Oberfldache ist in Abbildung 6.2
gezeigt.

* Rotating Ring Disk Electrode (rotierende Scheibe-Ring-Elektrode)
> X-Ray Diffraction
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Abbildung 6.2:
Detailspektrum des
Pb 4f-Bereichs. Zur
besseren
Ubersichtlichkeit sind
die einzelnen
Fitkurven gestaffelt
dargestellt

Abbildung 6.3: LEIS-
Spektrum einer
polykristallinen
Bleifolie.
Ewuin=1000¢eV; 1,5 uA4
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Man erkennt den in 4f;, und 4fs, Spin-Bahn aufgespaltenen Bleipeak bei
136,6 eV und 141,5 eV. Bei hoherer Bindungsenergie ist jeweils deutlich eine

Schulter zu erkennen. Wegen eines Signals im O 1s-Bereich bei 529,6 eV kann
man diese Schulter bei 137,7 eV beziehungsweise 142,5 eV PbO zuordnen. Dies
ist in Ubereinstimmung mit Literaturdaten [Mor73, Wag80]. Bei niedriger Bin-

dungsenergie sind die durch Rontgensatelliten angeregten 4fs,,-Peaks zu sehen.

LEIS He® 1000 eV, 1,5 pA Pb
Pb(poly) nach Sputtern
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Die LEISS-Messung in Abbildung 6.3
zeigt einen deutlichen Peak bei 940 eV
mit einer Schulter bei hoherer Energie,
die von doppelt gestreuten Ionen herriihrt
(953 eV). Es ist nur ein sehr kleiner
Sauerstoffpeak zu erkennen, da der
Streuquerschnitt von Sauerstoff im
Verhiltnis zu Blei sehr gering ist. Im

Vergleich mit Abbildung 4.4 (S. 28), der

Messung der reinen Kupferfldche, sieht man die gute Unterscheidbarkeit des Cu-

und Pb-Signals im LEIS-Spektrum.

6.4 In situ-Ergebnisse

6.4.1 Zyklische Voltammetrie

Abbildung 6.4 zeigt das zyklische Voltammogramm einer im UHV-préiparierten

Cu(111)-Elektrode nach

Immersion

bei +200 mV in
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5-10°*M Pb*7/102 M HClO4. Wenn nichts anderes erwdhnt wird, wurde immer
bei diesem Potential immersiert. Da sich in diesem Bereich nur die elektro-
chemische Doppelschicht auflddt, flieBen bei Immersion keine groen Strome.
T T T T T T T T T T T T T T T T I . .
80 I 5+10* M Pb*/10° M HCIO,/Cu(111) A ] Abbildung 6.4
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Man erkennt einen kathodischen Peak (K;) mit einer Schulter (K,) bei negativeren
Potential. Im anodischen Riicklauf ist ein anodischer Peak (A) zu sehen, dem ein
Plateau bei kathodischem Potential vorgelagert ist. Zusétzlich ist ein schmaler
Doppelschichtbereich zu erkennen. Die Differenz zwischen anodischem und
kathodischem Peak betragt 155 mV (bei 10 mV/s) und ldsst auf einen kinetisch
gehemmten Elektrodenprozess schlieen. Die Integration ergibt als umgesetzte
Ladungsmenge 360 pC-cm™, was im Rahmen der Messgenauigkeit mit den von

Lierse [Lie79] und Brisard et al. [Bri95] gemessenen Werten iibereinstimmt.

Dieses CV ist nicht langzeitstabil, wenn auch die Verdanderungen nicht so drama-
tisch sind, wie in reiner Perchlorsdure. Dies wird aus Abbildung 6.5 deutlich. Im
Laufe der Messungen bildet sich aus der Schulter K, ein kathodischer Peak. Der
Peak K, verschiebt sich leicht um etwa 5 mV in anodische und der Peak A um
25 mV in kathodische Richtung.
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In Abbildung 6.6 ist die Entwicklung der Voltammogramme bei Variation der
Vorschubsgeschwindigkeit v zu sehen, wobei das irreversible Verhalten deutlich
wird. Bei langsamen Vorschubsgeschwindigkeiten sind die beiden kathodischen
Peaks K, und K, bereits deutlich voneinander getrennt.

. . I T I T I T I T I T I T I T I T I
Abbildung 6.6: 200 - 5+10* M Pb*/10* M HCIO,/Cu(111) :
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Mit zunehmender Vorschubsgeschwindigkeit verschieben der Peak A in
anodische und die Peaks K; und K, in kathodische Richtung. Dabei verschiebt
besonders K; stirker wahrend sich das Potential von A und K, nicht so stark
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verdndert. Dies gibt Hinweise auf unterschiedliche kinetische Prozesse, die den
Peaks K; und K, zugrunde liegen. Durch die unterschiedliche Abhingigkeit von
K; und K; von der Vorschubsgeschwindigkeit iiberlappen bei 30 mV/s beide
Peaks, so dass sie nicht mehr zu trennen sind.

Die Peakstromdichten der betreffenden Peaks sind in Abbildung 6.7 gegen die
Vorschubsgeschwindigkeit aufgetragen. Sowohl bei A als auch K, besteht eine
lineare Abhéngigkeit, die auf einen Ladungsaustausch mit einer adsorbierten
Spezies zuriickzufiihren ist. Der kathodische Peak K, kann nur bis zu einer Vor-
schubsgeschwindigkeit von 18 mV/s exakt bestimmt werden, da ab 19 mV/s
dieser Peak nur als eine Schulter des Hauptpeaks K, erscheint. Dieser zeigt keine
lineare Abhingigkeit, sondern ist proportional zu v. Dies zeigt, dass K; durch
einen diffusionskontrollierten Prozess bestimmt wird.

Die transferierten Ladungsmengen sind im Rahmen der Messgenauigkeit unab-
hingig von der Vorschubsgeschwindigkeit, was belegt, dass die Voltam-

mogramme von Adsorptions- und Desorptionsvorgingen bestimmt sind.
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Erweitert man den kathodischen Umkehrpunkt zu negativeren Potentialen, so setzt
ab —200 mV die Volumenabscheidung ein (Abb. 6.8). Bei —245 mV ist ein
kathodischer Peak zu sehen. Je negativer das kathodische Umkehrpotential ge-
wihlt wird desto mehr Blei wird abgeschieden. Dadurch wéachst die GroBle des
anodischen Auflésungspeaks und verschiebt sein Maximum zu positiven Poten-

tial. Das Voltammogramm verédndert sich im UPD-Bereich nur unwesentlich.

Abbildung 6.7:
Abhdngigkeit der
Peakstromdichte von
der Vorschubs-
geschwindigkeit
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Abbildung 6.8: 400 T T T T
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6.4.2 Sprungexperimente

Um Aussagen iiber die Abscheidungskinetik treffen zu konnen, wurden Sprung-
versuche durchgefiihrt. Dabei wurde jeweils von +200 mV auf ein kathodischeres
Potential gesprungen. Zwischen den Spriingen wurden Zyklovoltammogramme
aufgenommen, um zu iiberpriifen, ob immer gleiche elektrochemische Ausgangs-
bedingungen herrschen. Abbildung 6.9 zeigt die Transiente bei Sprung in den Pb-
UPD-Bereich. Die Transiente deutet auf einen Beitrag von instantaner Nukleation
hin.

Abblldung 6.9: -2,0 T T T T T T T T T T T T T T
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Durch Integration wird der Ladungsumsatz bestimmt, wobei die ermittelte Dop-
pelschichtaufladung (ungefihr 30 uC - cm™) abgezogen wird. Die so gewonnene
Adsorptionsisotherme ist in Abbildung 6.10 wiedergegeben. Fiir die Abscheidung
der Pb-UPD-Schicht ergibt sich dabei ein Wert fiir den Ladungsumsatz von
-368 uC-cm™?, was im Rahmen der Messgenauigkeit mit der Integration des
Voltammogramms iibereinstimmt. Die Ladungsisotherme ist identisch mit den
Literaturdaten [Lie79, Bri95].
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6.4.3 Emersions-/Reimmersionsexperimente
Die beim Herausziehen des Kristalls beobachtete Qualitdt der Emersion ist abhén-
gig vom Potential, bei dem sie durchgefiihrt wird.
-4,0 ; ; . . . . Abbildung 6.11:
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Bei +200 mV gelingt keine trockene Emersion. Die Elektrode ist wie in reiner

Perchlorsdure hydrophil. Wird allerdings bei —100 mV eine Emersion



70

Bleiabscheidung auf Cu(111) aus reiner Perchlorsidure

durchgefiihrt, so lduft der FElektrolyt leicht und vollstindig von der
Kupferoberfliache ab. Die Elektrode zeigt hydrophobes Verhalten.

Die Reimmersionstransiente bei —100 mV ist in Abbildung 6.11 gezeigt. Zusitz-
lich ist der Fit fiir eine instantane Nukleation mit den Anteilen der Doppelschicht-
aufladung und dem Ladungsumsatz gezeigt. Der Ladungsumsatz betragt
-304 uC - cm™. Unter der Annahme einer Bedeckung von 0,53 ML, wie von Chu
et al. in situ mit XRD bestimmt [Chu97], entspricht dies einem Ladungsaustausch

von etwa zwei Elektronen pro Bleiatom.

6.4.4 Diskussion

Die elektrochemische Bleiabscheidung im UPD-Bereich zeigt ein zyklisches
Voltammogramm, das durch eine Differenz von etwa 150 mV (bei 10 mV/s)
zwischen dem Depositions- und Desorptionspeak geprigt ist. Uber dieses stark
irreversible Verhalten wird auch von Brisard et al. [Bri95] berichtet, wenn auch
die Peakpotentiale nicht vollstindig iibereinstimmen. Die Autoren beobachten
ebenfalls eine Schulter im kathodischen Peak, sehen diesen aber nicht so aus-
gepragt wie in den hier vorgestellten Messungen. Diese Abweichungen konnen
auf die Elektropolitur des Einkristalls in der Arbeit von Brisard et al. zurlickge-
fiihrt werden.

Das irreversible Verhalten wird zusitzlich durch die starke Abhéngigkeit der
Peakstromdichten von der Vorschubsgeschwindigkeit erkennbar. Aus der genauen
Auswertung ergibt sich, dass die beiden kathodischen Stromspitzen durch unter-
schiedliche Prozesse ausgeldst werden. Der anodischere Peak K, zeigt eine \v-
Abhingigkeit von der Vorschubsgeschwindigkeit. Die Kinetik dieser Stromspitze
ist durch die Diffusion der elektroaktiven Spezies zur Oberfldche bestimmt. Die
zweite Stromspitze zeigt eine lineare Abhingigkeit von der Vorschubsgeschwin-
digkeit, was auf die Reduktion einer an der Oberfliche adsorbierten Spezies

schlieB3en lasst.

Das CV ist nicht langzeitstabil, wenn auch die Verdnderungen deutlich geringer
sind als in reiner Perchlorsdure. So verschiebt sich mit zunehmender Messdauer
der Desorptionspeaks wenig in kathodische Richtung und der Depositionspeaks
K; zu anodischeren Potentialen. Diese Verschiebungen betragen um die 25 mV
beziehungsweise 5 mV (jeweils bei 10 mV/s). Die auffilligste Anderung ist die
Entwicklung der zweiten kathodischen Stromspitze K, von einer Schulter zu
einem Peak.

Siegenthaler und Jiittner [Sie84] haben ein dhnliches Verhalten bei Polarisations-

experimenten festgestellt. Zunichst zeigen die Autoren ein CV, das deutlich
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Chloridverunreinigungen aufweist. Dieses verdndert sich nach Halten des Poten-
tials (Polarisation) fiir eine halbe Stunde im UPD-Bereich drastisch. Das darauf
folgende CV hat qualitativ eine hohe Ahnlichkeit mit dem hier vorgestellten
(Abb. 6.4). Die Autoren erkldren diese Verdnderung dadurch, dass eine
Sauerstoffspezies auf der Oberfliche adsorbiert ist. Durch verdnderte Polari-
sationsbedingungen wird die Kinetik der Desorption und Adsorption dieser
Spezies verdndert. Durch diese Verdnderung in der Sauerstoffkinetik kommt es
dann auch zu einer Verdnderung in der Bleiabscheidungskinetik, die sich als

Ergebnis in einem verdnderten Zyklovoltammogramm ausdriickt.

Wie in Kapitel 5 festgestellt, adsorbiert auf der freien Kupferoberflache in reiner
Perchlorsdure eine Sauerstoffspezies. Wahrend der Bleiabscheidung kommt es zu
einem Austausch dieser Spezies durch Blei. Bedingt durch diesen Kosorp-
tionsprozess ist der gemessene Ladungsaustausch groBer als die fiir die Abschei-
dung von 0,53 ML Blei benétigte Ladung von 299 pC - cm™.

Beim Verschieben des kathodischen Umkehrpotentials in den Bereich der
Bulkabscheidung verdndert sich der UPD-Bereich nur wenig. Bei —245 mV zeigt
sich ein ausgeprégter kathodischer Peak. Selbst bei kathodischeren Potentialen bis
zu den hier eingestellten -550 mV ist kein Anzeichen fiir eine beginnende Wasser-
stoffentwicklung zu sehen. In reiner Perchlorsdure beginnt dieser Bereich bereits

bei spdtestens —300 mV.

Die Emersion der bleibedeckten Kupferelektrode ist im Sinne der von Stuve
[Stu95] aufgestellten Kriterien als eine dynamische zu bezeichnen. Nach
Emersion findet auf der Oberflache neben der Entladung der Doppelschicht ein
Ladungsumsatz statt, wie die gegenldufige Stromtransiente nach Reimmersion
zeigt. Der Ladungsumsatz bei der Reimmersion betrdgt 304 pC-cm? und
entspricht bei einer Bleibedeckung von 0,53 ML dem Austausch von ungefdhr
zwei Elektronen pro Bleiatom. Ob ein dhnliches Verhalten bei einer Emersion aus
Flusssdure auftritt, wie sie von Brisard et al. [Bri95] durchgefiihrt wird, ist von

den Autoren nicht untersucht worden und bleibt daher offen.

6.5 Ex situ-Ergebnisse

In diesem Kapitel werden die ex situ-Messungen nach Transfer ins UHV vorge-
stellt und diskutiert. Dabei werden zundchst Emersionen im Potentialbereich bis
zur UPD-Schicht behandelt, wobei der Schwerpunkt auf der Bleimonolage liegt.

Im Anschluss daran wird die Volumenabscheidung untersucht.
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Abbildung 6.12:
XP-Spektren nach
Emersion bei
+200 mV aus
5-10% M PH**/
107 M HCIO,

6.5.1 Immersion und Emersion bei +200 mV

Um die Messungen aus bleihaltigem und bleifreiem Elektrolyten zu vergleichen,
wird die UHV-préparierte Oberfliche nach Aufnahme des zyklischen Voltam-
mogramms bei +200 mV emersiert. Die gemessenen XP-Detailspektren von
Kupfer, Blei, Sauerstoff und Chlor sind in Abbildung 6.12 wiedergegeben. Zum
Vergleich sind die gleichen Bereiche nach Emersion bei +200 mV aus
102 M HC104 mit eingezeichnet.

In den Peaklagen stimmen beide Messungen iiberein, mit Ausnahme des Pb 4f-
Bereichs. Bei einer Emersion aus bleihaltiger Losung sind sehr intensitdtsschwa-
che Signale bei etwa 140 eV Bindungsenergie zu beobachten. Dabei ist die unter-
schiedliche Skalierung zu den anderen Detailbereichen zu beachten. Durch die
feuchte Emersion und gestiitzt auf die hohe Perchloratintensitit, gemessen mit
XPS, kann diese Pb-Intensitit durch Blei erkldrt werden, das im Restelektrolyten
vorhanden ist und welches nicht auf der Oberfliche adsorbiert ist. Die hohe

chemische Verschiebung dieses Peaks unterstiitzt diese Vermutung.
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Die Emersion bei +200 mV ist ansonsten identisch mit der Emersion aus reiner
Perchlorsédure. Die Ergebnisse aus Abschnitt 5.3.1 treffen auch auf die Elektrode
bei +200 mV in bleihaltiger Perchlorsédure zu.
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6.5.2 Emersion bei -100 mV

Die Abscheidung der Pb-UPD-Schicht wurde unter zwei verschiedenen Ver-
suchsbedingungen vorgenommen und untersucht. Zum einen erfolgte eine poten-
tiodynamische Metallabscheidung durch Immersion bei +200 mV, gefolgt von
einer Potentialdnderung zum Emersionspotential von —100 mV. Im anderen Fall
wurde eine potentiostatische Abscheidung vorgenommen. Dabei wird bei

-100 mV immersiert und dann die Elektrode ohne Potentialverdnderung emersiert.
6.5.2.1 Potentiodynamische Bleiabscheidung bei -100 mV

6.5.2.1.1 XPS-Ergebnisse

Die Detailbereiche der XP-Spektren nach Emersion bei —100 mV sind in Abbil-
dung 6.13 wiedergegeben. Dabei wurde die Elektrode bei +200 mV immersiert.

Der Kupfer-Bereich zeigt einen einzelnen Spin-Bahn aufgespaltenen Peak bei
932,5eV (2p3n), der im Vergleich zur unbedeckten Flache leicht (-0,1 eV) zu
niedrigerer Bindungsenergie verschoben ist. Der Blei-Bereich weist ebenfalls ein
einzelnes Spin-Bahn aufgespaltenes Peaksystem mit einer Bindungsenergie von
137,7 eV (4f;,) auf. Betrachtet man die Bindungsenergie so erkennt man, dass
kein metallisches Pb” transferiert wird, wie ein Vergleich mit der Referenzmes-
sung zeigt (Abb. 6.2). Ein Vergleich mit den Literaturdaten [Mor73, Nef80]

deutet auf ein Bleioxid hin.

Im Sauerstoff- und Chlor-Detailspektrum zeigt sich das bei der Emersion beo-
bachtete hydrophobe Verhalten der Elektrode, da nur sehr wenig Perchlorat auf
der Oberfliche detektiert wird. Es ist nur eine Schulter im O 1s-Bereich bei
531,5 eV und eine schwache Intensitét im Cl 2p-Spektrum um 208 eV zu erken-

nen.

Zusitzlich stellt man im O 1s-Spektrum einen Peak bei 529,6 eV fest. Dieser kann
einem Metalloxid zugeordnet werden. Auf Grund der Peak-Position unterhalb von

530 eV kann man von einem Bleioxid ausgehen [Mor73, Nef80].
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Abbildung 6.13:
XP-Spektren nach
Emersion bei —100 mV
aus 5- 107 M Pb*'/
10° M HCIO,.

Als Inset ist ein CV
mit den Potentialen
der Immersion und
Emersion eingetragen.
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6.5.2.1.2 LEISS-Ergebnisse
Die mit 1 keV He'-Ionen aufgenommenen LEIS-Spektren sind in Abbildung 6.14
abgebildet. Im oberen Teil sind die ersten Spektren nach der Emersion im gesam-
ten Energiebereich von 0— 1000 eV wiedergegeben. Man erkennt im ersten
Durchlauf Intensitét sowohl fiir Kupfer bei 825 eV als auch fiir Blei bei 940 eV.
Zudem sieht man Intensitit im Bereich von Chlor (709 eV) und Sauerstoff
(460 eV und 550 eV fiir die Doppelstreuung).
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Bei den darauf folgenden Spektren erkennt man, dass sowohl die Kupfer- als auch
die Bleiintensitdt ansteigen. Die Intensitdt des Bleipeaks steigt bis zum neunten
Spektrum an, was einer Sputterzeit von 12 Minuten entspricht. Gleichzeitig
verringert sich wihrend der ersten Messungen die Chlor- und die Sauerstoffinten-
sitdt (Abb. 6.14 unten links). Im niederenergetischen Bereich sieht man, dass zu

Beginn der Messungen ein grofler Anteil mehrfachgestreuter Ionen detektiert
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Abbildung 6.15:
XP-Spektren
wdhrend der
Erstellung des
Tiefenprofils der Pb-
UPD-Schicht mit
He'-LEISS

wird, der schnell absinkt. Dies weist auf eine anfanglich raue Oberflache hin. Im
unteren rechten Teil der Abbildung ist der weitere Verlauf der Intensititen fiir
Kupfer und Blei abgebildet. Wahrend die Kupferintensitidt immer weiter zunimmt,

geht das Bleisignal bis auf null zuriick.

In regelmédfBigen Abstinden werden zwischen den LEISS-Messungen XP-
Spektren aufgenommen. Diese sind in Abbildung 6.15 zu sehen. Im Verlauf des
Sputterns nimmt die Kupferintensitit zu, wihrend die Intensititen von Blei,
Perchlorat-O, Perchlorat-Cl und oxidischen Sauerstoff abnehmen. Nach den ersten
LEISS-Aufnahmen ist kein Perchlorat mehr zu beobachten. Dies verhilt sich
analog zum Tiefenprofil bei der Emersion aus reiner Perchlorsdure. Bei keinem
XP-Peak ist durch das Sputtern eine Anderung der Bindungsenergie festzustellen.
Beim Ende der Messung ist keine Pb-Intensitdt im Spektrum zu sehen, wihrend

eine sehr geringe Intensitét des oxidischen Peaks verbleibt.
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Der obere Teil von Abbildung 6.16 zeigt das Tiefenprofil der Elektrode ermittelt
aus den LEIS-Spektren. Zusitzlich sind im unteren Teil der Abbildung die relati-

ven Intensitdten der XP-Spektren mit eingetragen.

Die Pb-Intensitit steigt zundchst leicht an und erreicht nach 12 Minuten Sputtern
ein Maximum. Danach fillt die Intensitit monoton ab und erreicht nach 100

Minuten Ionenbeschuss ein Minimum. Die Kurve geht nicht auf Null zuriick, da



6.5 Ex situ-Ergebnisse 77
beim Integrieren der vorhandene Untergrund des LEIS-Signals mit beriicksichtigt
wird. Die Cu-LEISS-Intensitét steigt erst langsam, dann schneller bis zum Maxi-
malwert an. Der Anstieg dndert sich beim Maximum der Pb-Intensitét. Die jewei-
ligen XPS-Intensititen spiegeln das Verhalten wider, wenn auch auf Grund der
unterschiedlichen Informationstiefe nicht exakt. Die detektierte Blei-Menge sinkt
kontinuierlich ab, bis beim Ende der Messungen keine Intensitit mehr festzustel-
len ist. Die Kupfermenge steigt zunédchst stark an, um sich ab circa 25 Minuten
Sputterzeit nur noch langsam dem Wert der reinen Fldache anzunihern.
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Die Sauerstoff- und Chloridintensitédten fallen in den LEISS-Messungen innerhalb
der ersten Messungen stark ab und sinken weiter. Mit XPS erkennt man, dass der
starke Abfall im LEISS-Experiment mit dem Abtragen von Perchlorat korreliert,

da die entsprechenden Komponenten im XPS dann nicht mehr nachweisbar sind.

6.5.2.1.3 Diskussion

Wie nach der trockenen Emersion erwartet, zeigen sich nur geringe Spuren des
Losungsmittels auf der Oberflache. Dabei ist die Menge offenbar von der in situ-
Vorbehandlung der Elektrode abhdngig. Vergleicht man die O Is- und Cl 2p-
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Spektren in Abbildungen 6.13 und 6.15, erkennt man deutliche Unterschiede in
den Perchloratmengen. Im ersten Beispiel war die Elektrode nur weniger als eine
Minute in Kontakt mit dem Elektrolyten, da das Potential nur einmal von der
Immersion (+200 mV) zur Emersion (-100 mV) veréndert wurde. Beim zweiten
Beispiel wurden zwischen Immersion und Emersion mehrere zyklische Voltam-
mogramme aufgenommen. Dieser Effekt ist nicht systematisch untersucht

worden.

Denkbar ist, dass nach mehreren Voltammogrammen die Elektrode eine andere
Oberflichenmorphologie besitzt. So ist bekannt, dass bei der Cadmiumabschei-
dung auf Cu(111) nach Verbleib der Elektrode im OPD-Bereich die Elektrode bei
anodischen Potentialen einzelne Kupferinseln aufweist. [HomO1]. Dieses Verhal-
ten ist verstidndlich, da Kupfer und Cadmium miteinander legieren. Die Adsorbat-
schicht liegt nicht auf dem Kupfersubstrat, sondern die Metalle vermischen sich.
Bei der Cadmiumauflosung miissen daher zahlreiche Defektstellen in der
Substratschicht behoben werden. Dies erfordert einen starken Massetransport des
Kupfers. Bei den Messungen im chloridhaltigen Elektrolyten geschieht dies in der
Regel problemlos, wegen des starken ordnenden Effekts des Chlorids [Kru97].

In situ beobachtet Moffat [Mof98] bei der Bleiabscheidung auf der Cu(100)-
Oberfliche einen potentialabhidngigen Legierungs-Entlegierungs-Prozess. Aus
UHV-Untersuchungen ist bekannt, dass Blei bei niedrigen Bedeckungen eine
Oberflachenlegierung mit Cu(111) bildet [Nag94, Bea96], die sich bei erreichen
einer hoheren Bedeckung wieder auflost. Es ist wahrscheinlich, dass sich in situ
ebenfalls eine Oberflichenlegierung bei kleiner Bleibedeckung bildet. Beim
Zykeln wird stindig eine so geringe Menge Blei abgeschieden, dass sich die
Oberflachenlegierung bilden kann. Da sich aber das Potential weiter veréndert,
wird die kritische Bleibedeckung erreicht, bei der sich die Legierung wieder
auflost. Dies fiihrt zu einem stidndigen Massetransport von Kupfer aus der obers-
ten Substratlage heraus und bei Auflosung der Legierung wieder hinein. Es ist
wahrscheinlich, dass durch diesen wiederholten Prozess die Anzahl der Ober-
flichendefekte zunimmt, da Perchlorat keinen ordnenden Einfluss auf die Ober-
fliche ausiibt, im Gegensatz zum Chlorid. Im Gegenteil fiihrt Perchlorat auf der

freien Kupferoberfliche ebenfalls zu einer Aufrauung (siche Kapitel 5)

Durch die Erhohung der Anzahl der Defekte wird die Abscheidung einer glatten
Pb-UPD-Schicht gestért. Man erhélt eine rauere Elektrodenoberfliche. Dies
verursacht die unterschiedlichen Mengen Perchlorat, die bei der Emersion auf der
Elektrode verbleiben.
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In jedem Fall wird deutlich weniger Perchlorat ins UHV transferiert und detek-
tiert, als auf einer nicht von Blei bedeckten Oberfliche. Das Perchlorat befindet

sich auf der Oberfliche und wird schnell durch He'-lonenbeschuss abgetragen.

AuBler der transferierten Perchloratmenge ist kein Unterschied festzustellen, ob
die Elektrode nach mehreren Voltammogrammen oder nach nur einer Potential-
anderung von der Immersion zur Emersion untersucht wird. Ebenfalls ist keine
Anderung feststellbar, wenn die Vorschubsgeschwindigkeit fiir die Metallab-

scheidung veradndert wird.

Die Bleischicht ist oxidiert und es ist kein metallisches Blei (Pb”) vorhanden. Auf
Grund der Bindungsenergie von 137,7 eV kann man davon ausgehen, dass sich
ein Bleioxid gebildet hat. Die Bindungsenergie des Sauerstoffsignals mit 529,6 eV
ist im Einklang mit den Literaturwerten fiir Bleioxid [Mor73, Nef80]. Dies wird
auch durch das Tiefenprofil belegt. In Abbildung 6.16 sieht man, dass die Blei-
und Sauerstoffintensititen, ermittelt aus XPS, wihrend des He'-Sputterns in
gleichem Mal} zuriickgehen. Wenn kein Blei mehr nachweisbar ist, dann ist auch

kein Sauerstoff mehr zu erkennen.

Will man Aussagen iiber die genaue Art des Bleioxids treffen, muss allerdings
beachtet werden, dass es problematisch ist bei einer Monolage eines Metalls von
einem stochiometrischen Oxid zu sprechen. Somit darf streng genommen nur eine
Aussage iiber den Oxidationsgrad der Pb-UPD-Schicht getroffen werden. Von den
chemischen Verschiebungen betrachtet ist eine Aussage iiber die chemische
Identitdt des Bleioxids schwer zu treffen. Die Bindungsenergien fiir den Pb 4f;,-
Peak sind fiir die Bleioxide (PbO, Pb;O4, PbO;) fast identisch, wobei flir PbO,
eine um etwa 100 meV niedrigere Bindungsenergie dokumentiert ist als fiir PbO
[Mor73]. Eine quantitative Auswertung des Blei-Sauerstoff-Verhéltnisses fiihrt
ebenfalls zu keinem eindeutigen Ergebnis. Das gemessene Verhiltnis ergibt einen
Wert von Ipy/lp = 4,2. Die Werte fiir die Bleioxide liegen zwischen Ipy/lp = 9,1
fiir PbO und Ipy/Ip = 4,6 fiir PbO,. Sie sind in jedem Fall zu hoch. Ein Grund fiir
den zu niedrigen Wert des Blei-Sauerstoff-Verhéltnisses kann nicht gefunden
werden. Nach der chemischen Verschiebung des O 1s-Peaks (529,6 eV) zu urtei-
len, ist allerdings anzunehmen, dass es sich beim Bleioxid um PbO handelt. Auf
Grund der Bindungsenergien des Blei- und Sauerstoffpeaks wird davon ausge-
gangen, dass die Bleischicht zu Pb>" oxidiert ist. Dies wird durch den ermittelten
Ladungsumsatz bei den Reimmersionsexperimenten unterstiitzt, der einem Elekt-

ronentransfer von zwei Elektronen pro Bleiatomen entspricht.

Es stellt sich die Frage, ob die Pb-UPD-Schicht in situ oder bei Verlust der Poten-

tialkontrolle oxidiert. Fiir eine Oxidation in situ ist vorstellbar, dass eine Abschei-
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dung von Blei auf einer Kupferoxidoberfliche wegen der hoheren Bildungs-
enthalpie von Bleioxid (PbO: -216,6 kJ-mol™") im Vergleich zu Kupferoxid
(Cu0: -168,6 kI -mol™) zur in situ-Bildung von Bleioxid fiihrt. Dagegen spre-
chen die Reimmersionsversuche mit einen Ladungsaustausch von 304 uC-cm™
bei der Emersion. Diese Ladung entspricht gerade dem Umsatz von zwei Elektro-
nen pro Bleiatom bei einer Bedeckung von 0,53 ML. Die Reaktion wird durch auf
der Oberfldache verbleibendes Perchlorat als Oxidationsmittel ausgeldst. Dieses ist
einfach, da Blei als ein unedles Metall (Normalpotential Ey=-0,13 V) leicht
oxidierbar ist. Zudem wird der in situ-Ladungsiiberschuss von etwa 60 uC -cm?,
der bei den Voltammogrammen und Sprungexperimenten gemessen wird, durch
eine Verdringung der sauerstoffhaltigen Spezies durch das abgeschiedene Blei
erklart. Daher wird im Gegensatz zur Kupferoxidbildung in reiner Perchlorsdure,
welche in situ erfolgt (Kapitel 5), das Bleioxid iiberwiegend beim Verlust der

Potentialkontrolle gebildet.

Die von Brisard et al. [Bri95] aus verdiinnter Flusssiure transferierte Bleischicht
zeigt ein deutliches Sauerstoffsignal im Augerspektrum. Die Autoren interpretie-
ren dieses Augersignal als Sauerstoff aus dem Elektrolyten, was allerdings be-
zweifelt werden muss, da das Signal intensiv ist und adsorbiertes Wasser nicht
eine solch hohe Intensitit erzeugen wiirde. Es ist vielmehr davon auszugehen,
dass die UPD-Schicht ebenfalls oxidiert ist. Die Autoren zeigen aber keine
Reimmersionsexperimente, die weiteren Aufschluss iiber das Verhalten der

Elektrode beim Potentialverlust geben konnten.

Die XPS- und LEISS-Messungen liefern Intensititen fiir Blei mit unterschiedli-
cher Informationstiefe. Eine Korrelation dieser Werte gibt Aufschliisse iiber die
Morphologie des Adsorbatfilms [Bar91, Jim99, Yub00]. Eine solche Auftragung
zeigt Abbildung 6.17. Zunichst steigt im LEISS das Signal an, wihrend es im
XPS absinkt. Dies kann dadurch erklart werden, dass zundchst auf der Oberfldache
verbliebenes Perchlorat abgetragen wird, und somit die darunter liegende Blei-
schicht nicht fiir LEISS, wohl aber fiir XPS zu detektieren ist. Danach zeigt sich
ein linearer Zusammenhang zwischen LEISS- und XPS-Intensitdt. Bei sehr
kleiner Restbleimenge weichen die LEISS-Werte davon ab, da dann der mit
integrierte Untergrund das Ergebnis verfdlscht. Der Verlauf ist typisch fiir eine
zweidimensionale Schicht. Das bedeutet, dass bei der potentiodynamischen
Abscheidung nur eine geschlossene Monolage Blei und keine Inseln einer zweiten
Adsorbatschicht gebildet werden.
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6.5.2.2 Potentiostatische Bleiabscheidung bei -100 mV

6.5.2.2.1 XPS-Ergebnisse

Bei einer potentiostatischen Abscheidung bei —100 mV ergibt sich ein unter-
schiedliches Bild, wie aus Abbildung 6.18 deutlich wird.

Im Gegensatz zu einer potentiodynamischen Abscheidung weist der Cu-Bereich
zwei Peaksysteme bei 932,5 eV und 934,8 eV (jeweils 2ps;) auf. Zusétzlich ist
deutlich der shake up-Satellit zu sehen, der typisch fiir Cu'-Spezies ist. Ebenfalls
ist die Gesamtintensitdt sehr gering. Nach der Bindungsenergie zu schlieen und
entsprechend dem in Abschnitt 5.3 Gesagten, handelt es sich bei der Cu"-Spezies
um Cu(OH),.

Entsprechend der beobachteten feuchten Emersion bei diesen Immersi-
ons/Emersionsexperimenten befindet sich sehr viel Perchlorat auf der Oberflache,
wie die O 1s- und CI 2p-Detailspektren belegen. Das Intensititsverhéltnis /o/I¢;

betragt 3,5 und ist im Bereich des theoretisch ermittelten Wertes von 3,7.

Das gemessene Pb-Spektrum ldsst sich am besten durch zwei Peaksysteme anfit-
ten, da sowohl der 4f;,- als auch der 4fs,-Peak deutlich verbreitert sind. Man
erhélt dadurch Peaks mit 138,4 eV beziehungsweise 139,1 eV Bindungsenergie
(jeweils 4f7,). Eine Bindungsenergie von 138,4 eV findet man bei Untersu-
chungen an Pb(OH), und PbO [Nef80], so dass das eine Peaksystem ebenfalls
Bleioxid zuzuordnen ist. Das korreliert gut mit der Oxidbindungsenergie im O 1s-

Bereich. Fiir Bleioxide ist eine Bindungsenergie von etwa 530,0 eV dokumentiert.

Abbildung 6.17:
Korrelation der Pb-
Intensitdten ermittelt
aus LEISS und XPS
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Das zweite Peaksystem weist mit 139,1 eV eine sehr hohe chemische Verschie-
bung auf. Eine Bindungsenergie von iiber 139 eV ist flir Bleiverbindungen mit
sehr elektronegativen Partnern dokumentiert, wie zum Beispiel PbF, und
Pb(NO3), [NisO1]. Als einziges Gegenion mit vergleichbarer Elektronegativitét
kommt in diesem Fall nur Perchlorat in Frage, da im Cl 2p-Bereich kein Chlorid-
signal zu detektieren ist. Die geringe Intensitdt im Cl 2p-Bereich bei 199 eV ist
durch die Rontgensatelliten bedingt. Auf Grund der feuchten Emersion und der
damit verbundenen hohen Perchloratintensitdt kann von einem Pb(ClOj), auf der
Oberfldache ausgegangen werden.
6.5.2.2.2 LEISS-Ergebnisse
Das Tiefenprofil der nach Immersion/Emersion bei —100 mV erzeugten Elektrode
ist in Abbildung 6.19 wiedergegeben. Die Messungen zwischen der 52. und 80.
Minute He'-Sputtern fehlen und sind linear interpoliert. Wihrend der Aufnahme
des Tiefenprofils wurden nur am Anfang und am Ende der LEISS-Messung XP-
Spektren aufgenommen.
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