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Kapitel 1

Einleitung

Viele chemische Prozesse, deren Auswirkungen entscheidend unseren Alltag
beeinflussen, finden an der fest/fliissig Grenzfliche statt, und dies insbe-
sondere an Elektrodenoberflichen in zumeist wissrigen Elektrolyten. Ein
besonders augenscheinliches Beispiel solcher Prozesse ist die Korrosion an
Metalloberflichen, die in der Regel jedoch nicht, wie z.B. an Opferanoden
erwiinscht, sondern ein parasitdrer Prozess ist. Daher ist die Modifizierung
von Metalloberflichen mit dem Ziel einer héheren Bestédndigkeit gegeniiber
Korrosionsprozessen von grolem Interesse. Daneben 1duft auch eine Vielzahl
existenzieller biologischer Reaktionen elektrochemisch ab, z.B. kann die bei
der Photosynthese stattfindende Oxidation von Wasser zu elementarem Sau-
erstoff, der Grundlage allen aeroben Lebens ist, als Elektrooxidation an einer
besonders ,,weichen“ Elektrodenoberfliche aufgefasst werden.

Neben eines blolen Schutzes von Oberflichen vor Umwelteinfliissen sol-
len Oberflichenbeschichtungen zudem zu einer Funktionalisierung von Ober-
flachen fithren, wodurch diese z.B. selbstreinigende Eigenschaften (Lotus-
Effekt) oder eine gezielt einstellbare Affinitéit gegeniiber bestimmten Sub-
stanzen aufweisen. Eine bereits etablierte Moglichkeit zur Herstellung funk-
tionalen Oberflichen besteht im Aufbringen von Thiol-Gruppen haltigen or-
ganischen Substanzen auf mit diinnen Goldfilmen beschichtete Oberflichen,
was zur Ausbildung sogenannter self-assembled Monolayers (SAM) fiihrt. 1?2
Diese konnen durch eine geeignete Auswahl der zugrundeliegenden Mo-
lekiilfuktionalitdten eine Vielzahl verschiedener Eigenschaften aufweisen, al-
len gemein ist jedoch, dass diese iiber eine Thiol-Ankergruppe an eine (diin-
ne) Goldoberfliche gebunden sind, die ihrerseits eine hohe Korrosionsbestén-
digkeit aufweist. Tatséchlich ist jedoch die diesen SAMs zugrundeliegende
Gold—Schwefelbindung bisher nur sehr unvollstindig verstanden.

Theoretische Studien konnten zeigen, dass Gold durchaus nicht unfihig
ist, stabile Bindungen mit Nichtmetallen einzugehen, die allgemein beob-
achtete Bestédndigkeit von Gold ist vielmehr als Folge der hohen Aktivie-
rungsbarriere fiir Dissoziationsreaktion auf Goldoberfliichen zu verstehen.?



So konnten Untersuchungen an Gold-Nanopartikeln zeigen, dass diese un-
ter geeigneten Bedingungen eine hohe katalytische Aktivitit fiir die Oxi-
dation von CO?, Reduktion von NO® und verschiedene Reaktionen mit
Kohlenwasserstoffen® aufweisen. Ebenfalls konnte durch den Einsatz von
Gold-Nanopartikeln die Lebensdauer von teuren auf Platin basierenden Ka-
talysatoren fiir die Sauerstoffreduktionsreaktion (ORR) an Brennstoffzel-
lenkathoden signifikant gesteigert werden.” Fiir den tatsichlichen Einsatz
dieser auf Gold basierenden katalytischen Materialien, muss jedoch eben-
falls deren Degenerationsverhalten unter realen Bedingungen bekannt sein.
Aufgrund seines allgegenwirtigen biogenen Vorkommens gehort Schwefel zu
den Elementen, die hinsichtlich ihres Einflusses auf katalytisch aktive Ma-
terialien (Katalysatorgift) unter realen Bedingungen beriicksichtigt werden
miissen. Auch in diesem Kontext ist also die fundamentale Gold—Schwefel-
Wechelwirkung von Interesse.

Im Gegensatz zu Gold ist die Wechselwirkung von Kupfer mit Schwe-
fel bereits umfassend untersucht und als allgemein sehr stark beschrieben
worden, was sich beispielsweise auch an der sehr hohen Stabilitéit von Kup-
fersulfiden zeigt. Neben ihrer hohen Stabilitét zeigen diese fiir die Nutzung in
z.B. Solarzellen interessante Halbleitereigenschaften. Das Konzept der ETA
(extremely thin absorber)-Solarzelle verfolgt eine Verringerung der Dicke der
Absorberschicht auf die Breite der Verarmungszone, wodurch die Rekombi-
nationswahrscheinlichkeit der durch die Anregung durch Photonen erzeugten
Ladungstriger minimiert werden soll.® Um jedoch bei so diinnen Absorber-
materialien einen ausreichend hohe Quantenausbeute der Photonen zu er-
zielen, muss die Absorberschicht auf ein poroses Tragermaterial aufgebracht
werden, an dem die einfallenden Photonen durch Streuung mehrfach auf das
Absorbermaterial treffen kénnen, wodurch die Absorptionswahrscheinlich-
keit erhoht wird. Jedoch kénnen auf solche portsen Triagermaterialien keine
Absorberfilme unter Vakuumbedingungen aufgedampft werden, sondern nur
durch Abscheidung aus der fliissigen Phase.

Fiir die elektrochemische Herstellung von Halbleiterschichten gibt es
verschiedene Ansétze, von schlichten Eintauchverfahren, bis hin zu kom-
plizierten Abscheidemethoden mit einem kontrollierten Elektrodenpotential
und, iiber den Stromfluss, definierten Abscheideraten. Bindre Verbindungen,
insbesondere Metalloxide, konnen elektrochemisch auch in einem einzigen
Schritt hergestellt werden, alternativ kann die Abscheidung der beiden Kom-
ponenten auch in sukzessiven Schritten erfolgen. Letztere Methode eignet
sich insbesondere fiir die Herstellung ultradiinner, nur einige wenige Atom-
lagen dicker Verbindungsfilme. Dabei kann das elektrochemische Phénomen
der Unterpotentialabscheidung genutzt werden, um auf geeigneten Substra-
ten mit einer sehr hohen Reproduzierbarkeit Metallfilme mit wohldefinier-
ten Strukturen und Bedeckungsgraden im Submonolagen- bis Monolagenbe-
reich zu erzeugen. Durch einen Austausch des fiir die Abscheidung genutzten
Elektrolyten gegen eine andere Losung, kann der so hergestellte Metallfilm
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anschliefend einem Reaktionspartner ausgesetzt werden, so dass sich eine
bindre Verbindung bildet. Dabei wird die Schichtdicke des Verbindungs-
films durch den anfinglichen Metallbedeckungsgrad soweit begrenzt, dass
ihre resultierende Struktur rein zweidimensional ist. Diese Abscheidungszy-
klen kénnen alternierend wiederholt werden, um makroskopisch dicke epi-
taktische Verbindungsfilme abzuscheiden. Dieses als EC-ALE (electrochmi-
cal atomic layer epitazy) bezeichnete Verfahren wurde von Stickney fiir die
Abscheidung von 12-16- und 13-15-Halbleitern eingehend untersucht. 10
Jedoch ist bei diesem Verfahren die allererste Schicht von besonderem In-
teresse, da ihre Struktur, die noch stark durch die Wechselwirkung mit dem
Substrat bestimmt wird, von entscheidender Bedeutung fiir die Wachstums-
bedingungen und Eigenschaften der folgenden Schichten ist.

Im Folgenden wird in den Kapiteln 2 bis 4 eine Einfithrung in die grund-
legenden physikalischen und strukturellen Eigenschaften von fest/fliissig-
Grenzflichen sowie die experimentellen Methoden und den Versuchsaufbau
gegeben. In Kapitel 5 werden einige wichtige chemische Eigenschaften der
Elemente Kupfer, Gold und Schwefel diskutiert; ebenfalls werden, um einen
Vergleich mit den zweidimensionalen Strukturen zu erméglichen, die dreidi-
mensionalen Kristallstrukturen von Kupferoxiden und -sulfiden vorgestellt.
Ein Uberblick iiber die Ergebnisse fritherer Arbeiten zu den zu untersuchten
Systemen wird in Kapitel 6 gegeben, in den Kapiteln 7 bis 11 werden die
eigenen experimentellen Ergebnisse vorgestellt und diskutiert, eine abschlie-
Bende Zusammenfassung wird in Kapitel 12 gegeben.
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Kapitel 2

Physikochemische
Grundlagen

2.1 Symmetrie und Struktur von Festkorperober-
flichen

An Festkorperoberflichen wird die dreidimensionale Translationssymmetrie,
durch welche die Anordnung von Atome im Festkorpervolumen bestimmt
wird, abrupt aufgehoben. Dabei bleibt jedoch in der Regel eine zweidimen-
sionale Translationssymmetrie erhalten, durch welche die physikochemischen
Eigenschaften der Oberfliche mafigeblich bestimmt werden. Im einfachsten
Fall kann die atomare Struktur der Festkorperoberfliche auf einen zwei-
dimensionalen Ausschnitt der Volumen-Kristallstruktur zuriickgefiihrt wer-
den. Jedoch unterscheidet sich die Umgebung eines Oberflichenatoms auf-
grund fehlender Bindungspartner deutlich von der eines Atoms im Festkor-
pervolumen, wodurch es in vielen Féllen zu einer Verdnderung von Atom-
positionen senkrecht zur Oberfliche (Relaxation) bzw. in lateraler Rich-
tung (Rekonstruktion) kommt. Unabhingig von ihrer atomaren Struktur
zeichen sich Festkorperoberflichen bzw. allgemein alle Ober- und Grenz-
flichen durch die Ausbildung von Zustandsgréflengradienten aus.
Ausgehend von der Elementarzelle des Volumenkristalls wird die Orien-
tierung einer Oberfléiche in der Notation (h k) angegeben, wobei die Miller-
Indizes h, k, [ die zu der Oberfliche parallele Netzebenenschar des Volu-
menkristalls bezeichnen. Die Miller-Indizes beschreiben wiederum die Lage
der Netzebenenschar anhand ihrer durch Erweitern mit den kleinsten ge-
meinsamen Vielfachen auf ganzzahlige Werte gebrachten reziproken Achsen-
abschnitte. Existieren mehrere kristallographisch gleichwertige Oberfléchen,
konnen diese in der Notation {h kl} zusammengefasst werden. Durch [h k]
wird die zur (hk!l)-Ebene senkrechte Richtung bezeichnet, wobei symme-
triefiquivalente Richtungen mit <h k> zusammengefasst werden. Als Bei-
spiel sind in Abb. 2.1 die Lagen der (111)- und (100)-Netzebenen eines



12 2.1 Symmetrie und Struktur von Festkérperoberflichen

kubisch-flichenzentrierten (fcc, engl. face centered cubic) Kristalls sowie die
Aufsichten auf die entsprechenden Oberflichen dargestellt.

(c)

Abb. 2.1: (a) Lage der (111)-Oberfliche in der fcc-Elementarzelle, (b)
Struktur der entsprechenden (111)-Oberfliche mit hexagonaler Elementar-
zelle, verschiedenen Stufentypen A bzw. B und den ausgezeichneten Adsorp-
tionsplitzen: 1 on top-, 2 Briicken- und 3/3’ fcc/hep-Dreifachmuldenplatz,
(c) Lage der (100)-Oberfliche in der fcc-Elementarzelle, (d) (100)-Ober-
fliche mit quadratischer Elementarzelle, dem B-Stufentyp und den Adsorp-
tionspldtzen: 1 on top-, 2 Briicken- und 4 Vierfachmuldenplatz (fiir den B-
Stufentyp ist die trigonale Koordinationsspéhre und nicht die Elementarzelle
dargestellt)

Weil beim Schneiden und Polieren von Einkristalloberflichen eine ge-
ringfiigige Fehlorientierung der Oberfliche nicht vermieden werden kann,
weisen diese neben Terrassen mit der gewiinschten Oberflichenorientierung
zahlreiche monoatomare Stufen auf. Diese lassen sich bei Kristallen, die ei-
ne dichteste Kugelpackung bilden, in zwei Typen einteilen: A-Stufen weisen
eine quadratische, B-Stufen eine trigonale Atomanordnung auf (Abb. 2.1).
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2.1.1 Die Bravais-Netze

Eine grundlegende Eigenschaft von Volumeneinkristallen ist ihre Periodizitét
in drei linear unabhéngigen Raumrichtungen. Somit kann die Struktur eines
Einkristall durch die liickenlose Aneinanderreihung eines Grundmotivs (Ele-
mentarzelle) entlang eines dreidimensionalen Translationsgitters beschrie-
ben werden. Aus gruppentheoretischen Uberlegungen lassen sich hierfiir 14
Basistypen, die sogenannten Bravais-Gitter, abgeleiten. Analog zu dem drei-
dimensionalen Fall eines Volumenkristalls, kann die periodische Struktur von
Oberflachen durch ein zweidimensionales Netz, welches durch eine periodi-
sche Translation einer Elementarmasche erzeugt wird, beschrieben werden.
Diese wird wiederum durch die Gittervektoren a, b und den von ihnen einge-
schlossenen Winkel « eindeutig festgelegt. Alle so erzeugbaren Netze lassen
sich in fiinf Typen einteilen, die wiederum zu vier Netzsystemen zusammen-
gefasst werden konnen. Diese weisen neben der Translation in der Ebene
weitere Symmetrieelemente, zur Oberfliche senkrechte 1-, 2-, 3-, 4- oder 6-
zéhlige Rotationsachsen, Spiegelebenen und Gleitspiegelebenen auf. Diese
fiinf sogenannten Bravais-Netztypen sind in Reihenfolge abnehmender Sym-
metrie in Abb. 2.2 skizziert. Da die Bravais-Netze jedoch ausschliefilich als

1. hexagonal 4. rhombisch (rechteckig zentriert)

@l = [f E @l = B '
¥ = 60° Z A
5 # 60° ¢
2. quadratisch alternativ:
A=i g LI <
~ = 90° 7 v =90° a

3. rechtecking primitiv 5. schiefwinklig

| # (9] g@ jal # |b]
v =90° 7

a v # 90°

a
Ve
a

Abb. 2.2: Die fiinf zweidimensionalen Bravais-Netztypen

eine Menge von Punkten aufzufassen sind, die nicht notwendigerweise mit
Atompositionen identisch sind, bedarf es zuséatzlich der Definition einer Ba-
sis, welche die Positionen einer Gruppe von Atomen innerhalb der Einheits-
masche, der zweidimensionalen Elementarzelle des Netzes, beschreibt. Dabei
kann durch die Lage der Atome innerhalb der Elementarzelle die Rotations-
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bzw. Spiegelsymmetrie des Netzes erhalten oder aber erniedrigt werden. Aus
gruppentheoretischen Uberlegungen kann abgeleitet werden, dass es dabei
insgesamt nur 17 mogliche Kombinationen von translations-, rotations- und
spiegelsymmetrischen Operationen gibt.!! Somit kann jede beliebige peri-
odische Oberflichenstruktur einer dieser 17 Fldchengruppen zugeordnet wer-
den. Jedoch ist es in manchen Fillen sinnvoll, weitere Symmetrieelemente
zu beriicksichtigen, deren Anwendung eine Positionséinderung in z-Richtung,
also senkrecht zur Oberfliche, zur Folge hat, da die Grenzschicht in dieser
Richtung zwar keine Periodizitét, wohl aber eine endliche Ausdehnung auf-
weist. Beriicksichtigt man zusétzlich diejenigen dreidimensionalen Symme-
trieelemente, die keine Periodizitét in z-Richtung erfordern, so erhélt man
80 diperiodische Raumgruppen. Jedoch kénnen Atome mit unterschiedlichen
z-Positionen strenggenommen nicht symmetrieequivalent sein, da sie sich in
ihrer potentiellen Energie unterscheiden, trotzdem kann es unter Umsténden
hilfreich sein, weniger symmetrische Strukturen ndherungsweise durch eine
Raumgruppe hoherer Symmetrie zu beschreiben, wie es auch in der dreidi-
mensionalen Kristallographie hiufig iiblich ist.'?

2.1.2 Nomenklatur von Uberstrukturen

Fiir die Beschreibung periodischer Adsorbatstrukturen auf einer unrekon-
struierten Kristalloberfliche finden zwei Methoden Verwendung, die einen
Bezug zwischen den Bravais-Netzen des Adsorbates und des Substrates her-
stellen.'® Allgemein kann die Beziehung zwischen den beiden Netzen als
lineare Abbildung der Translationsvektoren dg, Z;S des Substratnetzes auf
die Translationsvektoren @4, b 4 des Adsorbatnetzes angesehen werden:

@q = miids + miabs (2.1)

by = mo1ds + masbs (2.2)

Die Matrix-Notation

Aus den Koeffizienten m;; ergibt sich die Transformationsmatrix M:

M = <m” m”) (2.3)

ma1  Ma22

Hiermit kann zusammen mit der Oberflichenorientierung S(h k) des Sub-
strates S sowie der Teilchenzahl 1 des Adsorbates A in der Elementarzelle
die Oberflachenstruktur mit der Matrix-Notation

S(hkl)— M —nA (2.4)

vollstandig beschrieben werden.!'3 Dabei gibt die Determinante von M das
Flachenverhéltniss der beiden Elementarzellen an, woraus bei Kenntnis der
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Teilchenzahl der Adsorbat-Elementarzelle der Bedeckungsgrad 6 berechnet
werden kann. Dariiber hinaus kann anhand der Eigenschaften der Kompo-
nenten m;; und der Determinante der Matrix eine Unterscheidung in kom-
mensurable, hoherkommensurable und inkommensurable Strukturen erfol-
gen:

e Sind alle Matrixkomponenten und die Determinante ganzzahlig, liegt
eine kommensurable Adsorbatstruktur vor. Es fallen alle Punkte des
Adsorbatnetzes auf symmetriedquivalente Punkte des Substratnetzes.

e Wenn mindestens eine Matrixkomponente ein rationaler Bruch ist,
liegt eine hoherkommensurable Struktur vor. Hierbei wird die Koinzi-
denz zwischen Substrat- und Adsorbatnetz erst durch eine mehrfache
Wiederholung der Translationssymmetrie des Adsorbatnetzes erreicht.
Dabei wird streng genommen die kurzreichweitige Translationssym-
metrie des Adsorbatnetzes gebrochen, weil sich die Atome in den be-
nachbarten Einheitszellen physikalisch unterscheiden. Es miisste eine
grossere ,wahre“ Elementarzelle der langreichweitigen Uberstruktur
definiert werden.

e Ist mindestens eine Matrixkomponente irrational, liegt eine inkom-
mensurable Adsorbatstruktur vor. Bei dieser gibt es keine Koinzidenz
zwischen dem Substrat- und dem Adsorbatnetz.

Sowohl die bei der experimentellen Bestimmung von Oberflichenstrukturen
auftretenden Messfehler, wie auch die endliche Ausdehnung realer Ober-
flichenstrukturen aufgrund von Stufenkanten, Doménengrenzen und Defek-
ten, erlauben es in vielen Fallen nicht zweifelsfrei zwischen héherkommen-
surablen und inkommensurablen Strukturen zu unterschieden. Die Abwei-
chung einer Adsorbatstruktur von der Koinzidenz mit dem Substrat kann
auch in nur einer Dimension erfolgen, entsprechend sind die resultierenden
Uberstrukturen ebenfalls eindimensional. Ein Beispiel hierfiir sind die in der
eigenen Gruppe von Hommes und Obliers beschriebenen uniaxial kompri-
mierten Strukturen spezifisch adsorbierter Iodid-Ionen auf Cu(100)- und
Cu(111)-Elektrodenoberfliichen ' 16, bei denen als Funktion des Elektro-
denpotentials die kontinuierliche Anderung einer Gitterkonstante der Ad-
sorbatstruktur und somit auch des lodid-Bedeckungsgrades beobachtet wird
(Elektrokompression).

Die Wood-Notation

Eine insbesondere in schiefwinkligen Koordinatensystemen anschaulichere,
jedoch nicht fiir alle Oberflichenstrukturen verwendbare Nomenklatur wur-
de von Wood!? vorgeschlagen:

a b
S(hkl)—p @x‘_,i‘ Ra—nA (2.5)
|ds| |bs|
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bzw.

S(hkl)—c @XM Ra —nA (2.6)
|ds| |bs|

Dabei wird durch p bzw. ¢ eine primitive bzw. zentrierte Einheitszelle be-
zeichnet, deren Gittervektoren um den Winkel « gegeniiber den Gittervek-
toren des Substrates rotiert sind. Diese Wood-Notation kann jedoch streng
genommen nur angewendet werden, wenn Adsorbat- und Substratnetz den
gleichen Winkel (v4 = 7Ys) zwischen ihren jeweiligen Gittervektoren ein-
schlieBlen.

2.1.3 Translations-, Rotations- und Spiegeldoméinen

Eine gegeniiber dem Substratnetz verringerte Symmetrie des Adsorbatnetzes
fiihrt dazu, dass durch Anwendung der Substrat-Symmetrielemente meh-
rere unterschiedliche Doménen des Adsorbatnetzes erzeugt werden. Dabei
treten fast immer Translationsdoménen auf, weil im Regelfall die Adsor-
batgitterkonstanten gréfer als die Substratgitterkonstanten sind. Rotations-
oder Spiegeldoménen werden hingegen ausgebildet, wenn die Adsorbatstruk-
tur einer weniger symmetrischen Fldchengruppe angehort als das Substrat.
Inwieweit verschiedene Doménen einer Adsorbatstruktur tatséchlich beob-
achtet werden konnen, wird einerseits durch kinetische Faktoren wie Keim-
bildung und Wachstum beeinflusst, anderseits durch das thermodynamische
Bestreben, die Gesamtenergie des Systems zu minimieren, wobei die Ausbil-
dung von Doménengrenzen dem Abbau von Grenzflichenspannungen dienen

kann.

2.2 Die fest/fliissig Grenzfliche

2.2.1 Das Oberflichendipolmoment

Eine Folge der abrupten Aufhebung der Translationssymmetrie an Festkor-
peroberflichen ist die Ausbildung eines Dipolmoments senkrecht zur Ober-
fliche. Dieses Oberflichendipolmoment wird im Jellium-Modell damit er-
klért, dass ausgehend von einer konstanten Ladungsdichteverteilung aus po-
sitiv geladenen Atomriimpfen und negativ geladenen Elektronen im Festkor-
perinnern, an der Oberfliche die Ladungsdichte der Elektronen stetig, die
Ladungsdichte der Atomriimpfe jedoch sprunghaft abnimmt.!” Hierdurch
bildet sich eine Ladungsdoppelschicht mit einem negativen Ladungsiiber-
schuss auf der Auflenseite und einem positiven Ladungsiiberschuss auf der
Innenseite der Festkorperoberfliche (Abb. 2.3) aus.

Modernere Modelle zur Beschreibung der elektronischen Struktur von
Metallen verwenden zur Beschreibung des Kristalls eine spezielle Elementar-
zelle, die in ihrem Innern nur ein Atom enthilt.!® Bei dieser Wigner-Seitz-
Zelle handelt es sich um einen Polyeder, der aus den Mittellotflichen der
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) positive
Ladungsdichte

Ladungsdichte

elektronische
Ladungsdichte

20 z

Abb. 2.3: Verlauf der positiven und elektronischen Ladungsdichten an einer
Jellium-Oberfléche (z)

Verbindungslinien des Atoms in seiner Mitte zu seinen benachbarten Atomen
aufgespannt wird. Im Fall von kubisch-flichenzentrierten Kristallen handelt
es sich bei der Wigner-Seitz-Zelle um einen rhombischen Dodekaeder (Abb.

2.4)

<110>

<100>

Abb. 2.4: Wigner-Seitz-Zelle eines kubisch-flichenzentrierten Kristalls

Im Festkorperinnern weist jede Wigner-Seitz-Zelle die gleiche raumliche
Elektronendichteverteilung auf und ist elektrisch neutral.'® An der Ober-
fldche eines Festkorpers fehlen jedoch die benachbarten Wigner-Seitz-Zellen
auf der AuBenseite, wodurch die Wigner-Seitz-Zellen an der Festkorper-
oberfliche nach auflen aus dieser herausragen. Hierdurch ergibt sich ein
Uberschuf von Elektronendichte auf der AuBenseite, was einen Beitrag zur
Ausbildung einer Ladungsdoppelschicht darstellt.?’ Diesem Beitrag wirkt
die stark von der kristallographischen Orientierung der Oberfliche abhéingige
Korrugation der nach auflen zeigenden Polyederfacetten entgegen. Diese gibt
namlich nicht die tatséchliche Elektronendichteverteilung wieder, vielmehr
erfolgt eine Verringerung der Elektronendichte im Bereich der Korrugati-
onsmaxima zugunsten einer Erhéhung im Bereich der Korrugationsminima,
wodurch insgesamt elektronische Ladungsdichte wieder nach innen verscho-
ben wird (Abb. 2.5a).29 Der letztgenannte Effekt tritt insbesondere an Stu-
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Wigner-Seitz-Zelle
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Ladungs -
dichte

(a)

Stufe
® / &
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/ Elektronendichte

Ladungs-
dichte
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Abb. 2.5: (a) Beschreibung des Smoluchowski-Dipolmoments mit Wigner-
Seitz-Zellen, (b) Smoluchowski-Effekt an Stufenkanten

fenkanten auf und wird als Smoluchowski-Effekt bezeichnet (Abb. 2.5Db).

2.2.2 Die elektrolytische Doppelschicht

An Metalloberflachen, die in Kontakt mit einem Elektrolyten stehen, tragt
neben dem Oberflichendipolmoment die Anreicherung von lonen an der
Grenzflache zur Ladungstrennung bei. Dabei ist die Ausdehnung der Berei-
che mit einem Ladungiiberschuss stark asymmetrisch, auf der Seite des Me-
talls ist ein elektronischer Ladungiiberschuss auf eine Bruchteile von Atom-
durchmessern diinne Schicht konzentriert, wahrend auf der Seite des Elek-
trolyten der Bereich erhohter Tonenladungsdichte aufgrund der im Vergleich
geringen Konzentration beweglicher Ladungstriger weit in Richtung des
Elektrolytinnern ausgedehnt ist. Ein Stromfluss kann sowohl Folge elektro-
chemischer Reaktionen mit einem Elektronentransfer durch die Grenzfliche
(Faraday-Strom), wie auch Folge des Auf- oder Abbaus von Schichten solva-
tisierter Ionen (kapazitiver Strom) sein. Elektroden an denen jede beliebige
Potentialverinderung ausschliefilich zu kapazitiven Stromen fiithrt werden
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als ideal polarisierbare FElektroden bezeichnet. Gegeniiber klassischen Mo-
dellen zur Beschreibung der elektrolytischen Doppelschicht wird in moder-
nen Modellen auch das Oberflichendipolmoment beriicksichtigt, wobei das
Jellium-Modell um die Annahme eines periodischen Verlaufes der positiven
Ladungstriger erweitert wird, um damit auch einkristalline Elektrodenober-
fliichen hinreichend genau zu beschreiben. 2!

o“ Elektrodenoberfliche
(pé R Innere Helmholtz-Fliche A¢p = A¢in + Adan + Adaisy
¢ AuBere Helmholtz-Fliche IA@’ "
Pi.n.
¢A¢d.11.
Qi H. :
IAOdz ff

\/

Abb. 2.6: Modell der elektrolytischen Doppelschicht

Prinzipiell kann die elektrolytische Doppelschicht auf der Seite des Elek-
trolyten in drei Bereiche unterteilt werden (Abb. 2.6):

e Die innere Helmholtz-Fliche wird durch die Ladungsschwerpunkte von
Tonen gebildet, die ihre Hydrathiille ganz oder teilweise abstreifen und
an der Elektrodenoberfliche chemisorbiert werden.?? Dieses Phino-
men tritt insbesondere bei relativ schwach solvatisierten Anionen auf
und wird als spezifische Adsorption bezeichnet, die hdufig mit der Bil-
dung periodisch geordneter Adsorbatstrukturen einhergeht.?

e Die duflere Helmholtz-Fldche wird durch die Ladungsschwerpunkte
nicht-spezifisch adsorbierter hydratisierter Ionen gebildet, die rein elek-
trostatisch mit der Elektrode wechselwirken.

e Die diffuse Doppelschicht schliefit sich an die Helmholtz-Schicht an
und ist aufgrund der thermischen Bewegung der Ionen ungeordnet.
Unter der vereinfachenden Annahme, dass es sich bei den Ionen um
Punkladungen handelt, ergibt sich fiir die diffuse Doppelschicht ein
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exponentieller Abfall des Potentials ¢(z) und der Raumladungsdichte
p(z) mit zunehmendem Abstand z von der Elektrodenoberfliche: 24

o(z) = —2—e ", (2.7)
€€QK
p(z) = —oke "%, (2.8)

mit ¢  Oberflichenladungsdichte,
€ relative Dielektrozitédtskonstante,
€0 Dielektrizitdatskonstante im Vakuum,
k  inverse Debye-Linge.

Die Debye-Ldnge % ist dabei die Entfernung zur Elektrodenoberflache,
iiber den die Potentialdifferenz gegeniiber dem Elektrolytinnern auf
das %—fache abgenommen hat und wird tiblicherweise als Maf fiir die
Ausdehnung der diffusen Doppelschicht herangezogen:

Qz%e%no
pu— —_— 2-9
& \/ eeokT ’ (2.9)

mit z; lonenwertigkeit,
ep Elementarladung,
ng lonenkonzentration,
k  Boltzmann-Konstante.

Neben der Vernachlidssigung des Oberflichendipolmomentes weisen die
klassischen Modelle der elektrolytischen Doppelschicht weitere Schwichen
auf, die insbesondere aus der Unkenntnis des mikroskopischen Verhaltens der
Losungsmittelmolekiile in der Nihe der Elektrodenoberfliche resultieren. 22
Beispielweise ist die Verwendung der makroskopischen Dielektrizitétskon-
stante in den Gleichungen unzuléssig, da die Struktur des Losungsmittels
an der Grenzflache durch das dort herrschende elektrischen Feld, fiir das eine
GroBenordnung von 10° V/m angenommen wird, lokal versindert wird. 2>

Tatsédchlich konnte das Verhalten von Wassermolekiilen an Metallober-
flichen bisher nicht eindeutig erklért werden und ist, ebenso wie die Volu-
menstruktur von Wasser bzw. wassrigen Elektrolyten, Gegenstand von kon-
troversen Diskussionen.?62% Ein diskutiertes Modell geht von einer grund-
sétzlich sehr schwachen Wechselwirkung zwischen adsorbierten Wassermo-
lekiilen und Metalloberflichen aus und schlégt eine starre hexagonale Was-
ser-Adsorbatschicht vor, die einem zweidimensionalen Ausschnitt der Vo-
lumenstruktur von Eis entspricht. So konnte auf einer Reihe von fec(111)-
und hep(000 1)-Metalloberflichen eine (v/3 x /3) R30°-Struktur beobachtet
werden, die als eine Eis-“Doppelllage” interpretiert wird, bei der Wassermo-
lekiile in der ersten Lage iiber das Sauerstoffatom direkt an die Oberfliche
gebunden sind, wohingegen die Wassermolekiile in der zweiten Lage iiber
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Abb. 2.7: (/3 x V/3)R30°-Struktur von Wasser auf Pt(111), (a) Modell
der Eis-Doppellage, (b) HyO-Schicht mit Pt—-H-OH-Bindungen

Wasserstoftbriickenbindungen mit der ersten Lage verbunden sind (Abb.
2.7a).30

Hingegen wurde in Rontgenbeugungsuntersuchungen an Ag(111)-Ober-
flichen eine deutlich dichtere Anordnung von Wassermolekiilen gefunden,
die auf das starke elektrische Feld der elektrolytischen Doppelschicht zuriick-
gefithrt wird. Die Struktur der oberflichennahen Wasserschichten ist dabei
einer kubisch-raumzentrierten Hochdruckmodifikation von Eis #hnlich.3!:32

Die Annahme von starren Eis-dhnlichen Schichten aus Wassermolekiilen
an Oberflichen wurde auch durch tunnelspektroskopische Untersuchungen
von Hugelmann und Schindler unterstiitzt, die eine periodische Modulation
der Tunnelbarriere mit einer Periodizitéit von 0,35 nm beobachtet haben.?3
Jedoch konnte dieses Ergebnis in anderen Untersuchungen nicht bestétigt
werden. 34

Eine direkte rastertunnelmikroskopische Abbildung einer ,,zweidimensio-
nalen Eisstruktur® ist bisher nicht gelungen, auch die in Untersuchungen von
Cu(111)-Elektroden bei verschiedenen pH-Werten beobachtete héherkom-
mensurable (4 x 4)-Struktur, die aufgrund von Ausschlusskriterien durch
die mogliche Adsorption einer Sauerstoff- oder Wasserstoffspezies erklért
wurde3> 37 kann aufgrund neuerer Untersuchungen an Cu(100)-Elektroden
eher als eine adsorbatinduzierte Rekonstruktionsphase aufgefasst werden.3®

Infrarotspektroskopische Untersuchungen an Au(111)-Oberflichen zei-
gen, dass neben Wassermolekiilen auch Hydronium-Ionen und, unter Um-
stdnden, spezifisch adsorbierte Anionen in den oberflichennahen, nur wenige
Atomlagen dicken Bereich der Doppelschicht einen entscheidenden Einfluss
auf die Struktur sowie deren Potentialabhingigkeit haben.3’
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Untersuchungen zur Adsorption von Wasser auf Pt(111)-Oberflichen
unter UHV-Bedingungen legen ferner nahe, dass neben den bisher aus-
schlieBlich angenommenen Pt—OHg-Wechselwirkungen auch Pt—-H-OH-Bin-
dungen auftreten, was eine deutliche Abweichung von einer eisartigen Struk-
tur zur Folge hat (Abb. 2.7b).49 Jedoch ist unklar, inwieweit sich diese unter
UHV-Bedingungen mit rontgenspektroskopischen Untersuchungen erhalte-
nen Ergebnisse auf Grenzflichen an fliissigen Elektrolyten iibertragen lassen.

2.2.3 Das Phinomen der Oberflichenrekonstruktion

Infolge des Abbruchs der dreidimensionalen Translationssymmetrie an Fest-
korperoberflichen sind die Oberflichenatome nur unvollstéindig mit Nachba-
ratomen koordiniert. Dies fithrt in den Regel zu einer deutlichen Erhéhung
des chemischen Potentials der Oberflichenatome im Vergleich zu Atomen im
Innern des Festkorpers, wodurch in einigen Féllen die sich von der Terminie-
rung der Volumenstruktur ableitende einfache (1 x 1)-Struktur der obersten
Atomlage nicht mehr die thermodynamisch stabilste Modifikation darstellt.
Hierdurch erfolgt eine mehr oder minder stark ausgeprégte laterale Verschie-
bung der Positionen der Oberflichenatome, mit dem Ziel einer Minimierung
der Oberflichenenergie. Dieses als Oberflichenrekonstruktion bezeichnete
Phénomen ist fiir Metalloberflichen unter UHV-Bedingungen bereits lange
bekannt, und fithrt in der Regel zu einer Verdichtung der Atomanordnung
in der obersten Lage, im Vergleich zur Volumenstruktur. So zeigt beispiels-
weise die rekonstruierte Au(100)-Oberfldche eine der hexagonal dichtesten
Packung nahekommende atomare Struktur (Abb. 2.8a), die gegeniiber der
unrekonstruierten Au(100)-Oberfliche ca. 25% mehr Atome enthélt.*!:42
Auch die bereits dichtest gepackte Au(111)-Oberfliche erféhrt in Folge der
sogenannten Herringbone-Rekonstruktion eine weitere uniaxiale Kompressi-
on um ca. 4% entlang der <110>-Richtungen (Abb. 2.8c).*3% An fcc(110)-
Oberflichen werden h&ufig sogenannte missing-row-Rekonstruktionen mit
(1x2)- oder (1 x 3)-Strukturen beobachtet, bei denen durch das periodische
Auslassen eines Teils der am hochsten gelegenen dicht gepackten Reihen
eine Vielzahl schmaler (11 1)-Mikrofacetten gebildet wird (Abb. 2.8b).4°
Die Aufhebung der Oberflichenrekonstruktion kann beispielweise durch die
Anwesenheit von Adsorbaten erfolgen6, die moglicherweise bestimmte Ad-
sorptionsplitze bevorzugen und anderseits durch ihre Adsorption eine dem
Festkorpervolumen dhnlichere Umgebung fiir die Oberflichenatome schaf-
fen.

Im Gegensatz zu UHV-Bedingungen ist es an der Metall-Elektrolyt-
Grenzfliche moglich, allein durch die Verédnderung des Elektrodenpotenti-
als hohe Oberflichenladungen von bis zu 0,2 Elementarladungen je Ober-
flichenatom zu erzeugen.?> Dabei entspricht die Verinderung des Elektro-
denpotentials um 1 V exakt einer Anderung der Austrittsarbeit um 1 eV.48
Gleichzeitig erfolgt dabei nicht zwangsldufig eine Chemisorption von Kom-



2 Physikochemische Grundlagen 23

Abb. 2.8: Strukturen rekonstruierter Au-Oberfléchen: (a) Verschiedene Ty-
pen der Au(100)-(hex)-Rekonstruktion”, (b) Unrekonstruierte Au(110)-
(1 x 1) (links) und Au(110)—(1 x 2)-Rekonstruktion (rechts), (¢) Au(111)—
(v/3 x 23)-Herringbone-Rekonstruktion

ponenten aus dem Elektrolyten, wodurch es moglich ist, die Austrittsarbeit
zu variieren, ohne die chemische Zusammensetzung der Probenoberfliche zu
verdndern. Hingegen sind fiir gezielte Anderungen der Austrittsarbeit un-
ter UHV-Bedingungen chemische Modifikationen der Probenoberfléiche not-
wendig, beispielsweise durch die Adsorption von Alkalimetallatomen. Das
Rekonstruktionsverhalten kann durch Potentialdnderungen sowohl in ther-
modynamischer wie auch kinetischer Hinsicht beeinflusst werden, allgemein
wird jedoch eine Aufthebung der Oberflichenrekonstruktion bei einer Poten-
tialerhohung festgestellt.?> Dabei kann zwischen einer adsorbatinduzierten
und einer potentialinduzierten Aufhebung unterschieden werden. Wahrend
im ersten Fall die Wechselwirkung mit spezifisch adsorbierenden Anionen
die treibende Kraft fiir den Ubergang zu einer (1 x 1)-Struktur der obersten
Metallatomlage darstellt, ist es im letzteren die positive Oberflachenladung.
Diese wird insbesondere im Fall der Au(111)-Oberflache diskutiert, da sich
auf der rekonstruierten bzw. unrekonstruierten Oberfliche die moglichen Ad-
sorptionsplédtze fiir Anionen nur geringfiigig unterscheiden. Bemerkenswer-
terweise konnen auf Goldelektroden die Oberflichenrekonstruktionen nach
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ihrer adsorbat- bzw. potentialindizierten Aufhebung durch eine anschlie-
Bende Erniedrigung des Elektrodenpotential wiederhergestellt werden. Dies
wird von Kolb ausschlieBlich auf eine Verringerung der Aktivierungsbarriere
fiir den Ubergang von der bei Raumtemperatur metastabilen unrekonstru-
ierten zur rekonstruierten Oberfliche zuriickgefiihrt, eine mogliche weitere
thermodynamische Stabilisierung der rekonstruierten Goldoberflichen durch
die negative Oberflichenladung wird hingegen ausgeschlossen.?> Jedoch zei-
gen verschiedene Rontgenbeugungsuntersuchungen {ibereinstimmend, dass
der Kompressionsgrad der Herringbone-Rekonstruktion vom Elektrodenpo-
tential abhingt.4%% Die aus UHV-Untersuchungen bekannte (v/3 x 22)-
Struktur konnte nur am Nullladungspotential gefunden werden, bei einer
Potentialerhohung wurde hingegen eine kontinuierliche Expansion bis hin zu
einer (v/3 x 30)-Struktur beobachtet. 4 Unterhalb des Nullladungspotentials
wurde sogar eine weitere Kompression der Herringbone-Rekonstruktion bis
hin zu einer (v/3 x 19)-Struktur festgestellt.?® Dies weist darauf hin, dass die
Rekonstruktion von Au(111)-Elektroden durch Potentialéinderungen durch-
aus auch thermodynamisch beeinflusst werden kann. An diesem Beispiel
zeigen sich auch die Moglichkeiten von elektrochemischen Methoden in der
Oberflachenphysik, die es offensichtlich erméglichen, unter UHV-Bedingun-
gen unbekannte Oberflichenstrukturen, gezielt herzustellen.

2.2.4 Die Unterpotentialabscheidung

Bei der elektrochemischen Volumenabscheidung eines Metalls (Me) auf einer
Elektrodenoberfliche aus einer die entsprechenden Metall-Kationen (Me™")
enthaltenden Losung

Me™ +ne” — Me (2.10)

stellt sich ein Gleichgewichtspotential ein, welches durch die Nernst-Glei-
chung beschrieben wird:

En=E°+ f—? Inapgent (2.11)
mit  E° Standardreduktionspotential des Systems Me/Me™",
R allgemeine Gaskonstante,
T Temperatur,
n Anzahl der ausgetauschten Elektronen,
F Faradaykonstante,

apren+  Aktivitdt der Metallkationen in der Losung.

Haufig findet die Metallabscheidung aufgrund von kinetischen Hemmun-
gen bei niedrigeren Potentialen als dem Nernst-Potential Ey statt, wes-
halb die Volumenabscheidung auch als Uberpotentialabscheidung (opd, engl.
over potential deposition) bezeichnet wird. Die Abscheidung extrem diinner
Schichten eines Fremdmetalls auf einer Metallelektrode kann jedoch auch
unter Umsténden bereits bei hoheren Potentialen als dem Nernst-Potential
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erfolgen. Dieser Effekt wird als Unterpotentialabscheidung (upd, engl. un-
derpotential deposition) bezeichnet und findet in solchen Fillen statt, bei
denen die Wechselwirkung zwischen der Fremdmetall-upd-Schicht und dem
Substrat stérker ist, als die Wechselwirkung der Fremdmetallatome in ihrem
entsprechenden Volumenkristall. Eine zusétzliche Stabilisierung kénnen sol-
che upd-Schichten durch die Koadsorption von Anionen erfahren, welche
auch in vielen Féllen die Struktur der upd-Schichten maflgeblich beeinflus-
sen. Diese Methode erlaubt die gezielte Abscheidung von Metallfilmen mit
unterschiedlichen jedoch wohldefinierten Bedeckungsgraden und meist wohl-
geordneten Strukturen.

Bei geringen Fremdmetallbedeckungsgraden werden hiufig Uberstruktu-
ren aus Metallatomen mit einer geringen Packungsdichte gebildet, die von
koadsorbierten Anionen stabilisiert werden. Bei hoheren Bedeckungsgraden
konnen entweder hoherkommensurable Strukturen aus Metallatomen mit
einem im Vergleich zum Substrat grosseren Atomradius oder pseudomor-
phe Fremdmetall-Monolagen gebildet werden. In einigen Fillen finden auch
mehrere upd-Prozesse hintereinander bei verschiedenen Potentialen statt,
bei denen der Fremdmetallbedeckungsgrad sukzessive zunimmt. Ebenso ist
die Unterpotentialabscheidung nicht auf eine einzige Monolage begrenzt,
bei ausreichend langreichweitigen Substrat-Fremdmetall-Wechselwirkungen
ist auch die Abscheidung mehrerer Monolagen moglich, beispielsweise bei
der Unterpotentialabscheidung von Silber auf Platin-Oberfliichen. !

Fiir die Potentialdifferenz zwischen dem Beginn der Unterpotentialab-
scheidung und dem Nernst-Potential konnte experimentell eine Abhéngigkeit
von der Differenz der Austrittsarbeiten zwischen dem Substrat und dem
Fremdmetall gefunden werden: ®2

AE = aA® (2.12)

mit AFE Potentialdifferenz zwischen Nernst- und upd-Potential,
Ad Differenz der Austrittsarbeiten ,
a Proportionalitidtskonstante (o = 0,5 V/eV).
Fiir eine Ubersicht iiber bisherige Untersuchungen zur Unterpotential-
abscheidung sei auf einen umfassenden Ubersichtartikel verwiesen.?3
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Kapitel 3

Messmethoden

3.1 Methoden zur Untersuchung von fest/fliissig
Grenzflachen

Lange Zeit standen bei elektrochemischen Untersuchungen eher makrosko-
pische Phénomene und die Volumeneigenschaften von Elektrolyten im Vor-
dergrund, wohingegen mikroskopische Prozesse auf Elektrodenoberflichen
nur wenig untersucht wurden, obwohl sie von entscheidener Bedeutung fiir
die meisten elektrochemischen Prozesse sind. Durch die Entwicklung mo-
derner Methoden der Oberflichenphysik und deren Anwendung auf elektro-
chemische Fragestellungen wurde jedoch das Forschungsgebiet der electro-
chemical surface science gebildet, das sich insbesondere mit Fragestellungen
zu den mikroskopischen Prozessen auf Elektrodenoberflichen beschéftigt.
Ebenso wie bei Untersuchungen an Oberflichen unter Ultrahochvakuum-
(UHV) Bedingungen ist die Benutzung definierter Elektrodenoberflichen
eine wesentliche Voraussetzung fiir die qualifizierte Beschreibung der dort
ablaufenden Prozesse. Dabei kommt der von Clavilier entwickelten Metho-
de zum Flammentempern von Pt-Einkristalloberflichen eine grofle Bedeu-
tung bei der Priparation von wohldefinierten Elektrodenoberflichen zu.%*
Die Reinheit der so priaparierten Oberflichen konnte umfassend ex situ, al-
so unter UHV-Bedingungen, durch Auger-Elektronenspektroskopie (AES),
Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS) und Beugung niederenergeti-
scher Elektronen (LEED) nachgewiesen werden.?>*® Diese Messungen sind
jedoch insofern fiir elektrochemische Fragestellungen nachteilig, weil der
Transfer aus einer elektrochemischen Zelle in einen UHV-Rezipienten stets
mit einem Verlust der Potentialkontrolle verbunden ist, was moglicherweise
zu unkontrollierten Verénderungen an der Elektrodenoberflache fiithrt. Daher
wurden verstéirkt in situ Untersuchungsmethoden entwickelt, die eine Ana-
lytik von Elektrodenoberflichen in der elektrochemischen Zelle unter Auf-
rechthaltung der Potentialkontrolle erlauben. Hierzu gehoren neben der Ras-
tersondenmikroskopie auf Photonen basierende Methoden wie Schwingungs-
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spektroskopie, Rontgenabsorptionsspektroskopie und Rontgenbeugung. Je-
doch vermogen diese Methoden nicht UHV-Transfer-Experimente vollstéan-
dig zu ersetzten, da sie keine besonders genauen Informationen iiber die elek-
tronische Struktur von Elektrodenoberflichen liefern. Eine mogliche Losung
dieses Problems stellen differentielle Pumpsysteme dar, die es erlauben,
die zu untersuchende Oberfliche unter in situ Bedingungen zu halten und
gleichzeitig eine Analyse unter UHV-Bedingungen, beispielsweise mit einem
Massenspektrometer®”%® oder einem Elektronenenergieanalysator®® durch-
zufiithren.

3.2 Zyklische Voltammetrie

Bei der zyklischen Voltammetrie (CV, engl. cyclic voltammetry) handelt
es sich um eine sogenannte potentiodynamische Messmethode. Hierbei wird
das Potential der zu untersuchenden Elektrode mit einer konstanten Ram-
pe % kontinuierlich zwischen einem anodischen und einem kathodischen
Potentialumkehrpunkt variiert, als Messgrofle dient der Strom als Funk-
tion des Probenpotentials. Um hierbei den Spannungsabfall zwischen der
Probe (Arbeitselektrode) und dem Elektrolyten unabhéngig von dem Span-
nungsabfall an der Gegenelektrode messen zu kénnen, wird eine sogenannte
Dreielektrodenanordnung benutzt, die zusétzlich mit einer Referenzelektrode

ausgestattet ist (Abb. 3.1). Das Potential der Arbeitselektrode wird hierin

o<
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Abb. 3.1: Schematischer Aufbau der Dreielektrodenanordnung (AE: Ar-
beitselektrode, GE: Gegenelektrode, RE: Referenzelektrode
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durch einen Potentiostaten kontrolliert, der iiber einen elektronischen Regel-
kreis den Stromfluss zwischen Arbeits- und Gegenelektrode so einstellt, dass
die zwischen der Arbeits- und der Referenzelektrode moglichst hochohmig
gemessene Spannung U;s; mit der von einem Rampengenerator vorgegebe-
nen Spannung Uy tibereinstimmt. Dabei entspricht die Potentialdifferenz
zwischen der Arbeits- und Referenzelektrode der Summe aus dem Poten-
tialabfall zwischen der Arbeitselektrode und dem Elektrolyten und einem
konstanten, fiir die Referenzelektrode spezifischen Offset.

Elektrochemische Prozesse an der fest/fliissig-Grenzfliche wie Elektro-
nentransfer, spezifische Adsorption und Bildung bzw. Aufhebung von Ober-
flachenrekonstruktionen duflern sich in den hiermit erhaltenen Strom-Poten-
tialkurven (zyklische Voltammogramme) durch charakteristische Stromwel-
len, deren Form durch die Reaktionskinetik bestimmt wird. %0

3.3 Rastertunnelmikroskopie

3.3.1 Der Tunneleffekt an Vakuumbarrieren

Bei der Rastertunnelmikroskopie (STM, engl. scanning tunneling micros-
copy) handelt es sich um den #ltesten Vertreter der sogenannten Raster-
sondenmikroskopie. Sie beruht auf dem quantenmechanischen Tunneleffekt
und erlaubt die Abbildung der Oberflichenstrukturen von Festkorperen in
atomaren Dimensionen.

Nach den Gesetzen der klassischen Physik vermag sich ein Teilchen aus-
schliefllich an einem Ort aufzuhalten, dessen Energie nicht grosser ist als
die Summe aus potentieller und kinetischer Energie des Teilchens. Infolge
dessen wird ein Teilchen an einer Potentialbarriere, die hoher ist als dessen
eigene Energie, reflektiert. Im Gegensatz zu der klassischen Beschreibung
eines Teilchens werden in der Quantenmechanik den Teilchen zusétzlich
Welleneigenschaften zugesprochen ( Welle- Teilchen-Dualismus). In Rahmen
dieser Beschreibung erfahren Teilchen lediglich an unendlich hohen Potenti-
albarrieren eine Reflexion, wohingegen an endlich hohen Potentialbarrieren
die Wellenfunktion exponentiell mit der Eindringtiefe abklingt. Dementspre-
chend vermag ein Teilchen eine solche Potentialbarriere endlicher Breite zu
durchdringen bzw. zu ,,durchtunneln“ (Abb. 3.2).

Erstmal wurde das Prinzip des Durchtunnelns von Energiebarrieren 1928
von Fowler zur Beschreibung der Feldemission®! und von Gamow®? sowie
Gurney und Condon% zur Erklirung des radioaktiven a-Zerfalls genutzt.
Auch das Vakuum zwischen zwei getrennten elektrisch leitenden Festkorpern
stellt eine Potentialbarriere fiir Elektronen dar. Betrigt der Abstand zwi-
schen den Festkorpern lediglich wenige nm, vermogen Elektronen aus den
besetzten Zusénden des einen Festkorpers in unbesetzte Zusténde gleicher
Energie (elastisches Tunneln) oder geringerer Energie (inelastisches Tun-
neln) des anderen Festkorpers zu tunneln. Durch das Anlegen einer dusseren
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Y(x)

S

Abb. 3.2: Verlauf der Wellenfunktion eines Teilchens beim Durchtunneln
einer Potentialbarriere

sogenannten Biasspannung konnen die Fermi-Niveaus der Festkorper dau-
erhaft gegeneinander verschoben werden, was zu einem gerichteten Tun-
nelstrom zwischen den beiden Festkorpern fithrt (Abb. 3.3). Experimentell
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Abb. 3.3: Gerichteter Tunnelstrom zwischen zwei elektrisch leitenden
Festkorpern nach Anlegen einer Biasspannung

gelang es 1981 erstmals Binnig und Rohrer, durch die Verwendung von pie-
zoelektrischen Stellelementen und eines magnetischen Systems zur Schwin-
gungsddmpfung, einen gerichteten Tunnelstrom durch eine von einer Wolf-
ramspitze und einer glatten Platinoberfliche gebildete Vakuumbarriere zu
erzeugen.® Aus diesem Aufbau wurde wenig spéter das erste Rastertunnel-
mikroskop entwickelt. Indem die Wolframspitze zeilenweise eine Metallober-
fliiche abrasterte und ihre vertikale Auslenkung bei konstantem Tunnelstrom
als Messgrofle aufgenommen wurde, konnte ein dreidimensionales Bild der
Probenoberfliche erhalten werden.% Dabei erméglicht sowohl die durch die
Prézision der piezoelektrischen Stellelemente bestimmte laterale Auflésung,
wie auch die starke Abhéngigkeit des Tunnelstroms vom Abstand zwischen
Spitze und Probe ein duflerst hohes Auflésungsvermégen bis hin zur ,, Abbil-
dung“ einzelner Atome. Die beim Abrastern der Probenoberfléche gemessene
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Modulation des Tunnelstroms wird durch die Wechselwirkung der elektro-
nischen Zusténde der Spize mit den lokalen elektronischen Zusténden der
Probe bestimmt. % Da jedoch im Regelfall nur die elektronische Struktur der
Probe, nicht jedoch der Spitze bekannt ist, kann zumeist keine exakte Be-
ziehung zwischen dem Tunnelstrom und dem Abstand zwischen Spitze und
Probe aufgestellt werden. Dieser Umstand stellt jedoch zumeist keinen Nach-
teil dar, da die Modulation des Tunnelstroms beim Abrastern einer Probe in
erster Ndaherung nur durch die laterale Variation der elektronischen Struktur
der Probenoberfliche bestimmt wird, wohingegen die elektronische Struk-
tur der Spitze konstant ist. Diesem Ansatz folgt das sogenannte ,s-Wellen-
Modell“ von Tersoff und Hamann, bei dem die N&herung einer kugelférmigen
Spitze mit einem Radius R und einer durch einen sphérischen Potentialtopf
bestimmten elektronischen Wellenfunktion verwendet wird.7:6% In diesem
Modell ergibt sich fiir kleine Biasspannungen Up die Tunnelleitfahigkeit zu

o~ 0,1R** (15, Er). (3.1)
Dabei stellt
2me

die minimale inverse Abklingldnge der Wellenfunktionen ¢, der Metallober-
fliche dar, ¢ und m sind die Austrittsarbeit bzw. die Masse eines Elektrons.

p(75, Er) =Y 16w (7)1 6 (B — Er) (3-3)

stellt die lokale elektronische Zustandsdichte der Probenoberfliche am Fer-
mi-Niveau Fr und Mittelpunkt 7 der sphérischen Spitze dar. Die Aufent-
haltswahrscheinlichkeit von Elektronen aus der Probe am Ort der Spitze
nimmt wiederum exponentiell mit dem Abstand z zur Probe ab:

6, ()P o e~ 20(R2), (3.4)
Somit folgt fiir den Tunnelstrom:
IT X UB 6_2'%. (3.5)

Beim Abrastern einer Probenoberfliche bei konstantem Tunnelstrom folgt
die Spitze also einer Isofliche der lokalen elektronischen Zustandsdichte der
Probe%8. Das dabei erreichbare laterale Auflssungsvermogen entspricht:

L~+\2k 1 (R+2). (3.6)

Bei typischem 7! von 0,1 nm wiirde somit im Rahmen des s-Wellen-Modells
die laterale Auflésung bei ca. 0,5 nm liegen.5” Dieses Ergebnis steht jedoch
im Widerspruch zu den allgemein anerkannten experimentellen Ergebnissen,
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wonach auch die Auflésung der atomaren Korrugation niedrigindizierter Me-
talloberflichen mit typischen Gitterkonstanten von ungefihr 0,25 nm mit-
tels Rastertunnnelmikroskopie méglich ist. Neuere Modelle vermégen jedoch
durch eine komplexere Beschreibung der elektronischen Struktur der Spitze
unter Beteiligung von p— und d—Orbitalen diese Diskrepanz zu iiberbriicken
und weitere Effekte wie z.B. eine spontane Kontrastumkehr in STM-Aufnah-
men zu erkliren. 6970

3.3.2 Aufbau eines Rastertunnelmikroskops

Um in einem STM-Experiment die Spitze mit einer hohen Prézision iiber
die Probenoberfliche zu bewegen, werden piezoelektrische Stellelemente be-
nutzt. Unter dem piezoelektrischen Effekt versteht man die Eigenschaft ei-
niger Feststoffe, z.B. Quarz, Turmaline oder Perowskite, unter duflerem
Druck oder Zug auf bestimmte kristallographische Facetten ein elektrisches
Feld auszubilden bzw. umgekehrt in einem #ufleren elektrischen Feld eine
Léngenénderung zu vollfithren. Im Allgemeinen werden synthetische Piezo-
keramiken benutzt, die aufgrund ihrer polykristallinen Struktur einen anné-
hernd isotropen piezoelektrischen Effekt zeigen, wodurch die Richtung ihrer
Auslenkung ausschlieflich von der rdumlichen Anordnung der Elektroden
auf ihrer Oberfliche bestimmt wird. Die typischen Auslenkfaktoren solcher
Piezokeramiken, zumeist Perowskite der Zusammensetzung PbTi,Zr1_, O3,
liegen in der GroBenordnung von 1079 bis 1071t m/V.

Die benutzten Tunnelspitzen miissen eine hohe Schérfe aufweisen, idea-
lerweise sollten sie sogar in einem einzelnen Atom enden. Neben verschiede-
nen Methoden zum Abreiflen von diinnen Metalldrdhten werden auch elek-
trochemische Atzverfahren, bei denen der Querschnitt einen Metalldrahtes
soweit verringert wird, bis es zu einem Abriss aufgrund des Eigengewichtes
kommt (Abschnitt 4.3), verwendet.

Beziiglich der Kontrolle des Abstands zwischen der Tunnelspitze von der
Probenoberfliche wird grundsétzlich zwischen zwei Modi unterschieden:

e Im constant current mode wird der vertikale Abstand zwischen der
Spitze und der Probenoberfléche durch einen elektronischen Regelkreis
fortlaufend so eingestellt, dass der Tunnelstrom konstant bleibt (Abb.
3.4a). Als MessgroBe dient die vertikale Auslenkung des Scannerpiezos
als Funktion der lateralen Position. Giinstig an diesem Betriebsmodus
ist, dass bei geeigneter Einstellung des Regelkreises eine Kollision zwi-
schen Spitze und Probe, wodurch im Regelfall die Spitze zerstort wird,
vermieden werden kann. Jedoch begrenzt das Ansprechverhalten des
Regelkreises die maximale Scangeschwindigkeit, was unter Umsténden
zu Verzerrungen der STM-Aufnahmen durch thermische Drift fiihrt
bzw. die Beobachtung dynamischer Oberflichenprozesse nicht erlaubt.

e Im constant height mode wird die Spitze ohne vertikale Auslenkung
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iiber die Probenoberfliche gerastert. Hierbei dient der Tunnelstrom
als Messgrosse, der infolge des durch die Oberflichenkorrugation vari-
ierenden Abstands zwischen Spitze und Probe, die Struktur der Pro-
benoberfliache wiedergibt (Abb. 3.4b). Dieser Betriebsmodus erlaubt
duBerst hohe Scangeschwindigkeiten (,,Video-STM“4"™), die im Re-
gelfall nur durch die Resonanzfrequenz des Scanners, nicht jedoch
durch das Ansprechverhalten eines Regelkreises, begrenzt werden. Al-
lerdings setzt dieser Modus sehr glatte Probenoberflichen voraus, bei
denen die Gefahr einer moglichen Kollision zwischen Spitze und Probe
nicht besteht.

Spitze Spitze
1 . VvV )
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Abb. 3.4: Schematische Darstellung der vertikalen Spitzenauslenkung und
des Tunnelstroms beim Abrastern einer Probenoberfliche im: (a) constant
current mode, (b) constant height mode

Tatséchlich stellen diese beiden Modi jedoch nur idealisierte Grenzfille des
Bestriebs eines Rastertunnelmikroskops dar. Einerseits vermag auch ein
duferst empfindlicher Regelkreis eine geringfiigige Modulation des Tunnel-
stroms durch die Oberflichenkorrugation nicht vollstéindig zu unterdriicken,
anderseits wird auch bei Messungen im constant height mode die Auslen-
kung der Spitze soweit durch einen langsamen Regelkreis kontrolliert, dass
eine Kollision zwischen Spitze und Probe vermieden werden kann. Dariiber
hinaus ist es durch eine gezielte Einstellung der Regelkreisparameter im con-
stant current mode moglich, das Verhalten eines Rastertunnelmikroskops
stufenlos zwischen den beiden Grenzfillen einzustellen.

3.3.3 Rastertunnelmikroskopie in Elektrolyten

Prinzipiell ist der Tunnelprozess von Elektronen nicht auf Vakuumbarrieren
beschrankt, sondern kann ebenso an durch Gase oder Fliissigkeiten gebil-
deten Barrieren erfolgen. Dementsprechend wurden bereits frithzeitig STM-
Aufbauten fiir Experimente an Luft oder in Fliissigkeiten entwickelt. "> Erst-
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mals gelang es 1986 Liu in wiéssrigen Elektrolyten STM-Aufnahmen von Pt-
Oberflachen zu erhalten, jedoch musste hierbei noch die Potentialkontrolle
der Probe wihrend der STM-Aufnahmen unterbrochen werden. ® Diese Ein-
schrankung konnte 1988 von Lustenberger durch die Verwendung einer spezi-
ellen stromdurchflossenen aber hinreichend unpolarisierbaren Referenzelek-
trode, wodurch auf eine Gegenelektrode und eine potentiostatische Regelung
verzichtet werde kann, aufgehoben werden.” Hieraus wurde schlieBlich die
sogenannte Vierelektrodenanordnung (Abb. 3.5), bestehend aus einer klas-
sischen elektrochemischen Dreielektrodenanordnung und einer STM-Spitze,
entwickelt, bei der sowohl das Proben- wie auch das Spitzenpotential iiber
einen Bipotentiostaten kontrolliert werden. 7% Dieser auch als in situ STM
oder EC-STM (electrochemical STM) bezeichnete Aufbau ermoglicht STM-
Untersuchungen an polarisierten Elektrodenoberflichen (Abb. 3.5). Mit die-
sem STM-Aufbau konnte Yau erstmals 1989 die laterale atomare Struktur
einer mit Iodid bedeckten Pt(111)-Oberfliche beobachten.””
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Abb. 3.5: Schema eines Vierelektroden EC-STM-Aufbaus

Prinzipiell verhélt sich die STM-Spitze in einem solchen Aufbau ge-
geniiber dem Elektrolyten wie eine zweite Arbeitselektrode, die gegeniiber
der Probe einen der Biasspannung entsprechenden Potential-Offset aufweist.
Die hierbei auftretenden kapazitiven Strome und Faraday-Strome iiberstei-
gen jedoch den {iblicherweise im Bereich von 10~'' bis 1078 A liegenden
Tunnelstrom deutlich. Zur moglichst vollsténdigen Unterdriickung dieser
elektrochemischen Stréme muss die dem Elektrolyten ausgesetzte Flédche
der STM-Spitze minimiert werden. Dies wird durch eine Beschichtung der
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STM-Spitze mit einem isolierenden Material erreicht, wobei lediglich das
vorderste Ende der Spitze unisoliert bleibt. Auflerdem muss das Potenti-
al der Spitze im Doppelschichtbereich gehalten werden, wo lediglich relativ
kleine kapazitive Strome auftreten.

Die dem Tunnelprozess in Elektrolyten zugrundeliegenden Mechanismen
sind bisher nicht vollstéandig aufgeklért. So ist zwar allgemein unumstritten,
dass die Anwesenheit von Materie innerhalb der Tunnelbarriere diese er-
niedrigt, jedoch sind die Ursachen dieses Effekts umstritten. Die einfachste,
jedoch nicht allein zutreffende Erkléarung ist eine durch die Adsorption von
Wasser auf Metalloberflichen induzierte Absenkung der Austrittsarbeit.’®
Auflerdem durchtunneln die Elektronen keine trapezférmige Barriere wie
im Vakuum, sondern ein zeitlich fluktuierendes dreidimensionales Netzwerk
aus Potentialmaxima und -minima.” Dariiber hinaus wurde experimentell
auch eine starke Beeinflussung der Tunnelbarriere durch geordnete Adsor-
batstrukturen auf der Probenoberfliiche beobachtet. 34
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Kapitel 4

Experimenteller Aufbau

4.1 Das elektrochemische Rastertunnelmikroskop

Fiir alle im Rahmen dieser Arbeit mittels Rastertunnelmikroskopie und zy-
klischer Voltammetrie durchgefithrten Untersuchungen wurde ein in der ei-
genen Arbeitsgruppe entwickeltes und aufgebautes elektrochemisches Ras-
tertunnelmikroskop benutzt.8%®! Dieses besteht im wesentlichen aus einer
elektrochemischen Zelle, die in der sogenannten STM-Basis befestigt wird,
sowie einem auf drei Distanzbolzen dariiber gelagerten herausnehmbaren
STM-Kopf. Das eigentliche Rastertunnelmikroskop besteht aus einem Roh-
renscanner>? in einer an den in erster Niherung z-Drift kompensierten Auf-
bau von Besocke®? angelehnten Konstruktion (Abb. 4.1).

Neben dem STM-Scanner enthélt der STM-Kopf auch den Vorverstéirker
fiir das Tunnelstromsignal. Durch die unmittelbare Néhe des Vorverstérkers
zur Tunnelspitze sowie den abgeschirmten Aufbau des STM-Kopfes kann
eine Einstreuung von #ufleren Signalen auf das Tunnelstromsignal weitest-
gehend vermieden werden, was die Zuverldssigkeit des STM-Aufbaus ge-
geniiber dufleren Einfliissen erhoht. Der STM-Scanner ist in der Mitte eines
Laufrings angebracht, in den zirkular drei schréige Rampen eingefrést sind.
Zur Grobanniherung wird der Laufring auf drei an der STM-Basis befestig-
te Piezoelemente aufgesetzt, wobei gleichzeitig der Laufring mit dem STM-
Scanner vom restlichen STM-Kopf mechanisch entkoppelt wird. Durch Anle-
gen einer Sagezahnspannung an die tangential ausgerichteten Elektroden der
Piezoelemente fithren diese abwechselnd eine langsame Vorwirtsbewegung
und ein rasches Zuriickschnellen aus. Aufgrund seiner Trégheit vermag der
Laufring nur der langsamen Vorwértsbewegung zu folgen, wodurch er in ei-
ne langsame Rotation versetzt wird, die durch die drei eingefréisten Rampen
in eine Abwirtsbewegung der Tunnelspitze itibersetzt wird. Der wéihrend
der Abwirtsbewegung vollstéindig zuriickgezogene STM-Scanner wird nach
jedem Ann#herungsschritt bis zu einer eventuellen Detektion eines Tunnel-
stroms ausgefahren. Gelingt dies, so wird die Detektion des Tunnelstroms
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Abb. 4.1: Explosionszeichnung des STM-Aufbaus bestehend aus der elek-
trochemischen Zelle, der STM-Basis und dem STM Kopf®°

wiederholt um einen Stérimpuls auszuschlielen, bei erneuter Detektion eines
Tunnelstroms wird die Grobanniherung beendet. Da die Abwirtsbewegung
des STM-Scanners in einem einzelnen Grobannéherungsschritt mit ca. 20 nm
wesentlich kleiner als die maximale z-Auslenkung des Scannerpiezos von
ca. +110 nm ist, kann eine Kollision der Tunnelspitze mit der Probe bei
der Grobanniherung praktisch ausgeschlossen werden. Durch den konstan-
ten Verstirkungsfaktor von 10 V/A des STM-Vorverstirkers sind die fiir
die Messungen zur Verfiigung stehenden Tunnelstrome auf einen Bereich
von 0,1 nA bis 50 nA begrenzt. Bei allen im Rahmen dieser Arbeit durch-
gefiihrten Messungen wird der constant current mode (Abschnitt 3.3.2) ver-
wendet.

Die elektrochemische Zelle besteht aus einem Ketron®-Einsatz in einem
VA-Stahlgehéuse, das mit der Unterseite der STM-Basis verschraubt wird
(Abb. 4.2). Die zu untersuchende Probe wird von unten mittels dreier Stell-
schrauben gegen einen Kalrez®-Dichtungsring gedriickt, so dass ausschlief-
lich die zu untersuchende Probenoberfléche in Kontakt mit dem Elektrolyten
kommt. Zusétzlich bietet die Zelle Befestigungsmaoglichkeiten fiir bis zu drei
weitere Drahtelektroden, die als Gegenelektrode, interne Referenzelektrode
sowie als Generatorelektrode dienen kénnen. Mittels letzterer konnen gezielt
Metallkationen durch anodische Polarisation in den Elektrolyten freigesetzt
werden. Als Gegen- und Referenzelektrode dienen Pt-Dréhte. Neben der
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Abb. 4.2: Zeichnung der elektrochemischen Zelle: Aufsicht (oben) sowie
Mittelschnitt der Seitenansicht (unten)®

internen Referenzelektrode kann auch eine externe Referenzelektrode, z.B.
eine reversible Wasserstoffelektrode (RHE), mittels eines elektrolytgefiillten
Schlauches mit der elektrochemischen Zelle verbunden werden.

Gegeniiber kommerziell erhéltlichen Systemen zeichnet die in diesem
Aufbau benutzte elektrochemische Zelle ein relativ grofles Elektrolytvolu-
men von bis zu 2 cm?® aus. Hierdurch kann sichergestellt werden, dass bei
den gewéhlten Elektrolytkonzentrationen keine Artefakte in den zyklischen
Voltammogrammen auftreten, die durch ein begrenztes Elektrolytvolumen
verursacht werden. Somit kénnen die Untersuchungen mittel zyklischer Vol-
tammetrie uneingeschrankt in der gleichen elektrochemischen Zelle durch-
gefiithrt werden wie die STM-Messungen.

Die gesamte Messanordnung ist in einem Aluminiumgehéuse unterge-
bracht, das fiir Messungen in Abwesenheit von Sauerstoff mit einer Argon-
Atmosphére gefiillt und dicht verschlossen werden kann. Zusétzlich dient das
Geh#use zur Abschirmung des Messaufbaus gegeniiber elektromagnetischen
und akustischen Wellen. Zum Entkoppeln von niederfrequenten Gebdude-
schwingungen steht das Aluminiumgeh&use auf einer Granitplatte, die mit
vier Spiralfedern an der Labordecke aufgehéngt ist. Ein Stapel aus Messing-
platten mit dazwischenliegenden Weichgummistiicken im Innern des Gehéau-
ses dient zur Dampfung hoherfrequenter Schwingungen.

Die Potentiale der Arbeitselektrode und der STM-Spitze werden durch
einen Bipotentiostaten gegeniiber dem Potential der Referenzelektrode ein-
gestellt. Dabei kann einerseits ein konstantes Potential der STM-Spitze ge-
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Abb. 4.3: Ansicht des EC-STM Aufbaus im Aluminiumgeh&use

geniiber der Arbeitselektrode, anderseits aber auch gegeniiber der Referenz-
elektrode eingestellt werden. Ersteres entspricht einer Biasspannung Up;es =
Espitze — Eprobe, wobei jedoch eine Umkehrung des Vorzeichens gegeniiber
der bei UHV-STMs {iblichen Konvention zu beriicksichtigen ist. Die Ein-
stellung eines konstanten Spitzenpotentials gegeniiber der Referenzelektrode
eignet sich insbesondere fiir potentiodynamische Messungen, bei denen das
Arbeitselektrodenpotential wihrend einer STM-Aufnahme verdndert wird
und eine direkte Korrelation zwischen Stromwellen in zyklischen Voltammo-
grammen und Phaseniibergéingen an der Probenoberfliche ermoglichen®.
Um dabei die Stérung des Tunnelstroms durch tiberlagernde Faraday-Strome
moglichst gering zu halten, sollte das Spitzenpotential gegeniiber der Refe-
renzelektrode konstant sein. Grundlegende Verbesserungen der Spitzenbe-
schichtung von Friebel (Abschnitt 4.3) emdglichen jedoch mittlerweile auch
Messungen mit einem variierenden Spitzenpotential iiber einen weiten Po-

tentialbereich bei nur geringfiigigen Anderungen des Faraday-Stroms®.

4.2 Die interne Referenzelektrode

Bei den hier vorgestellten Messungen muss auf die Verwendung einer echten
Referenzelektrode verzichtet werden, da fiir diese ein Kunststoffschlauch als
Elektrolytbriicke verwendet werden muss, der sich bereits in fritheren Mes-
sungen als unbestindig gegeniiber alkalischen Elektrolyten erwiesen hat.
Dariiber hinaus wiirde das Potential der meisten echten Referenzelektro-
den bei Kontakt mit hydrogensulfidhaltigen Elektrolyten ohnehin starken
nicht vorhersehbaren Schwankungen unterliegen. Daher wird bei allen Ex-
perimenten eine sogenannte Quasireferenzelektrode, schlicht ein Platindraht,
der direkt in der elektrochemischen Zelle angebracht ist, verwendet. Um ei-
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ne bessere Vergleichbarkeit mit Literaturdaten herstellen zu kénnen werden
alle gemessenen Potentiale auf die Potentialskala der Standard-Wasserstoff-
elektrode (SHE) umgerechnet gemaf:

Espyr = Eps + AE. (4.1)

Der fiir jeden Elektrolyten spezifische Potential-Offset AF der Pt-Quasire-
ferenzelektrode gegeniiber der Standardwasserstoffelektrode wird durch Ver-
gleich der gemessenen Peakpotentiale in zyklischen Voltammogrammen mit
Literaturwerten> 87 ermittelt (Tab. 4.1). Ein besonderes Verhalten wird

Elektrolyt AE

0,1 M HySOy4 +850 mV
0,1 M HySO4 + 1 mM CuSOy4 +850 mV
0,01 M NaOH +200 mV
0,01 M NaOH + 0,5 mM NasS —100 mV

0,01 M NaOH nach 0,01 M NaOH + 0,5 mM NagS +120 mV

Tabelle 4.1: Potential-Offsets der Pt-Quasireferenzelektrode fiir die ver-
schiedenen Elektrolyte

beobachtet, wenn wihrend eines Experiments ein Austausch von einem sul-
fidhaltigen zu einem sulfidfreien alkalischen Elektrolyten erfolgt, der Po-
tential-Offset der Quasireferenzelektrode weicht in diesem Fall deutlich von
dem des vollstindig sulfidfreien Systems ab. Offensichtlich fiihrt der Kon-
takt der Quasireferenzelektrode mit einem sulfidhaltigen Elektrolyten zu
einer Anderung des beteiligten Redoxpaars, vermutlich wird auf der Ober-
fliche des Pt-Drahtes eine schwerltsliche Platinsulfid-Spezies gebildet. Ge-
geniiber fritheren Messungen® konnte der Potential-Offset der Pt-Quasi-
referenzelektrode in diesem speziellen Fall durch weiterfithrende Messungen
(Kapitel 11) préziser bestimmt werden. Die geringe Abweichung von lediglich
20 mV liegt jedoch im Rahmen der iiblichen Schwankungen des Potentials
der Pt-Quasireferenzelektrode und schrinkt die dort getroffenen Aussagen
keinesfalls ein.

Im allgemeinen unterliegt das Potential der Pt-Quasireferenzelektrode
deutlich grofleren Schwankungen als das herkémmlicher Referenzelektro-
den. Dies gilt insbesondere fiir die Messungen in sauren Elektrolyten, hier
miisste AE eigentlich dem Gleichgewichtspotential des Sauerstoff/Wasser-
Redoxpaares entsprechen, welches sich jedoch wegen der hohen Uberspan-
nung von Sauerstoff an Pt-Oberfldchen nicht einstellen kann. Hingegen wer-
den in alkalischen und insbesondere sulfidhaltigen Elektrolyten nur relativ
geringe Schwankungen von bis zu 50 mV beobachtet.



42 4.3 Herstellung von Tunnelspitzen

4.3 Herstellung von Tunnelspitzen

Fiir die hier durchgefithrten STM-Messungen werden durch elektrochemi-
sches Atzen von Platin-Iridium-Draht hergestellte Tunnelspitzen verwendet.
Diese weisen gegeniiber Tunnelspitzen aus Wolfram, die sich in alkalischen
Losungen leicht anodisch auflésen bzw. in sauren Elektrolyten Wolframoxi-
de bilden konnen, eine hohere Besténdigkeit gegeniiber anodischen Poten-
tialen auf. Hierdurch sind auch in alkalischen Elektrolyten STM-Messungen
in dem gegeniiber Kupferelektroden in anodische Richtung erweiterten Po-
tentialfenster von Goldelektroden moglich, ohne dabei bei der Wahl der
Biasspannung eingeschrénkt zu sein.

Im Gegensatz zu bereits existierenden Verfahren konnte fiir das elek-
trochemische Atzen von Tunnelspitzen aus Platin-Iridium-Draht ein neues
Verfahren in der eigenen Gruppe entwickelt und etabliert werden, das so-
wohl ein rasches®? Atzen erméglicht als auch auf die Verwendung hochgifti-
ger Cyanide?%9! verzichtet.?492 Hierbei wird ein ca. 7 mm langer Abschnitt
eines PtIt(90/10) Drahtes mit einem Durchmesser von 0,25 mm mit einem
Kapton®-Schlauch isoliert und zentriert durch eine als Gegenelektrode fun-
gierende Golddrahtschlaufe in einen 2 M KOH + 4 M KSCN Elektrolyten
getaucht (Abb. 4.4). Der Atzvogang findet hierdurch in einem nur ca. 1 mm

M 1kHz, 10 Ve + 2 V_

o 0 Pt/Ir-Draht
Golddraht

Kapton®-Schlauch

Auffangbehalter

Elektrolyt

Abb. 4.4: Schematische Darstellung des Aufbaus zum Spitzenétzen

breiten Bereich zwischen dem Ende des Isolierschlauches und der Elektro-
lytoberflache statt, das untere Ende des Drahtes ist durch eine Luftblase
im leicht iiberstehenden unteren Schlauchende vor einem Angriff des Elek-
trolyten geschiitzt. Zum Atzen wird zwischen dem PtIr-Draht und der Ge-
genelektrode eine Rechteckwechselspannung von 10 Vgg + 2 V und einer
Frequenz von 1 kHz angelegt. Innerhalb weniger Minuten wird der Draht an
der Atzstelle so diinn, dass das eingetauchte Stiick aufgrund seines eigenen
Gewichtes abreifit und in einen darunter plazierten Auffangbehélter fallt.
Um den Kapton®-Schlauch wieder zu entfernen, wird dieser am unteren
Ende mit einer Butangasflamme abgebrannt, bis der blanke Draht mit einer
Pinzette gefasst werden kann, um den restlichen Schlauch ohne Beriihrung
des als Tunnelspitze dienenden oberen Drahtendes abzuziehen. Nach dem
Entfernen des Kapton®-Schlauches wird die Tunnelspitze griindlich mit en-
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tionisierten Wasser gereinigt.

Um eine sichere elektrische Kontaktierung des PtIt-Drahtes wihrend des
Atzvorganges zu gewihrleisten, wurde im Rahmen dieser Arbeit eine neue
Kontaktvorrichtung entwickelt (Abb. 4.5). Der Draht wird hierbei durch ei-

Edelstahlkantile

Klemmvorrichtung

Teflon-Hulse

(a) (b)

Abb. 4.5: (a) Schematische Zeichnung der Kontaktvorrichtung fiir Ptlr-
Draht, (b) Photographie des Aufbaus zum Spitzenétzen

ne Edelstahlkaniile mit einem Innendurchmesser von 0,6 mm, die in einer
Klemmvorrichtung aus Edelstahl befestigt ist, gefithrt. Um eine Korrosion
der Edelstahlhiilse durch den aggressiven Atzelektrolyten zu vermeiden, ist
auf der dem Elektrolyt zugewandten Seite zusitzlich eine Teflon®-Hiilse an-
gebracht. Diese Vorrichtung ermoglicht eine sichere Kontaktierung der beim
Atzen auftretenden Strome von bis zu 2,5 A ohne dabei den relativ weichen
Ptlr Draht durch eine hohe mechanische Beanspruchung zu deformieren.

Die so hergestellten Tunnelspitzen werden, nachdem sie vollstindig ge-
trocknet sind, in einer von Friebel entwickelten Vorrichtung mit Heiflkleber
(EVAC, Ethylen-Vinylacetat-Copolymer) beschichtet.3*

4.4 Praparation von Au-Einkristall Elektroden

Fiir alle Messungen werden kommerziell erhéltliche Gold-Einkristalle der
Firma MaTeck GmbH, Jiilich verwendet. Die Kristalle weisen eine Zylin-
derform mit einem Durchmesser von 8 mm und einer Dicke von 3 mm auf,
wobei ein Ausschnitt mit einem Durchmesser von 4 mm bei den Messungen
dem Elektrolyt ausgesetzt ist. Die dem Elektrolyt ausgesetzte Fliche weist
eine maximale Fehlorientierung von 0,5° auf und ist mechanisch auf eine
Rautiefe von 0,03 um vorpoliert. Zusétzlich besitzen die Kristalle eine um-
laufende Ringnut die es mit Hilfe einer speziell hierfiir angefertigten Zange
aus Edelstahl ermoglicht, den Kristall zu greifen ohne ihn dabei mechanisch
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zu beanspruchen und gleichzeitig elektrisch zu kontaktieren.

Vor jeder Messung wird der Kristall durch Flammentempern prépariert.
Hierzu wird er auf einer Ceran®-Platte abgelegt und in einer rauschenden
Butan-Luft-Flamme fiir ca. 3 min zur schwachen Rotglut (ca. 700 °C) er-
hitzt, um organische Verunreinigungen der Kristalloberfliche durch Oxida-
tion zu entfernen und gleichzeitig eine Ausheilung von Oberflichendefekten
zu erzielen. Anschlieend wird der Kristall in einem Argonstrom auf Raum-
temperatur abgekiihlt (ca. 15 min) und erneut méglichst rasch bis zur Rot-
glut erhitzt. Hierdurch wird eine durch die lange Abkiihlzeit verursachte
erneute Verunreinigung der Kristalloberfliche entfernt. Nach einer kurzen
Abkiihlzeit von ca. 5 min wird der Kristall moglichst schnell in die elek-
trochemische Zelle eingebaut und mit entionisiertem Wasser benetzt, um
eine Kontamination der Oberfliche beim Transfer in den STM-Aufbau zu
verhindern.

Nach allen Messungen in Gegenwart von Kupfer-Kationen wird der Kris-
tall in 0,1 M HoSOy4 fiir ca. 30 s bei einer Spannung von 10 V gegeniiber
einem Platinblech oxidiert. Hierdurch werden einerseits die zuvor wéhrend
der Messungen abgeschiedenen Kupferschichten vollstdndig entfernt, ander-
seits werden auch herstellungsbedingte Verunreinigungen des Kristalls mit
unedleren Elementen herausgeltst. Der hierbei gebildete Goldoxidfilm farbt
die Kristalloberfliche rot bis braun. Durch Eintauchen in 0,1 M HCI wird
dieser wieder reduziert, gleichzeitig erhoht die Anwesenheit von Cl™-Ionen
die Mobilitat von Goldatomen an der Oberfliche und trigt zum Ausheilen
der bei der Oxidation gebildeten Defekte bei.??

4.5 Praparation der Elektrolyte

Fiir die Praparation der Elektrolyte wird entionisiertes Wasser aus einer
Millipore®-Reinstwasseranlage (MilliQ) mit einem spezifischen Widerstand
von 18,7 MQcm und einem Gehalt an organisch gebundenen Kohlenstoff
(TOC) von weniger als 3 ppb verwendet. Die benétigten Chemikalien weisen
einen moglichst hohen Reinheitsgrad auf (Schwefelsidure, Natriumhydroxid:
Suprapur®, Merck; Kupfersulfat: p.a., Merck, Natriumsulfid: ReagentPlus®
99,99+ %, Aldrich) und werden ohne weitere Aufreinigung eingesetzt.

Vor jeder Messung werden die Elektrolyte zum Entfernen von geléstem
Sauerstoff fiir mindestens 20 min mit Argon 5.0 entgast.

Fiir die Experimente wird die von Friebel entwickelte und bereits im
fritheren Messungen erfolgreich eingesetzte kontaminationsfreie Elektrolyt-
versorgung eingesetzt. %92 Die hierbei verwendeten Kolben werden ebenso
wie alle anderen fiir den Umgang mit den Elektrolytlosungen erforderlichen
Glasgerite vor Benutzung griindlich gereinigt, indem sie zuerst fiir mehrere
Tage in einem 1:1 Gemisch aus konzentrierter Schwefelsiure und Perhydrol®
(30 % H203) und anschliefiend in 10 M KOH-Lésung gelagert werden.



Kapitel 5

Die Elemente Gold, Kupfer
und Schwefel

5.1 Das Element Kupfer?49

Kupfer (Elementsymbol Cu, lat. cuprum) hat die Ordnungszahl 29, die Elek-
tronenkonfiguration [Ar] 3d!° 4s! und ist das leichteste Element der soge-
nannten Miinzmetalle, welche die 11. Gruppe des Periodensystems bilden.
Von Kupfer existieren zwei natiirliche Isotope von denen ggCu mit 60,17 %
hiufiger vorkommt als $3Cu mit 30,83 %, an der Erdkruste hat Kupfer einen
Masseanteil von ca. 5 - 1072 %. Neben geringen gediegenen Vorkommen fin-
det es sich insbesondere in Form ternérer Sulfide, z.B. Chalkopyrit (CuFeSs)
sowie den binéren Sulfiden (Cus_,S, CuS) und Oxiden (CuzO, CuO). Durch
Verwitterung der Sulfide entstehen auflerdem basische Kupfer(II)-carbonate,
z.B. Malachit und Azurit, die als Schmuckstein bzw. Farbpigment Verwen-
dung finden. Kommerziell wird elementares Kupfer iiberwiegend aus Chal-
kopyritvorkommen gewonnen, wobei Chile der weltgrofite Kupferproduzent
(21,7 %) ist.? In einem ersten Aufreinigungsschritt wird dabei durch meh-
rere aufeinanderfolgende Rostprozesse dem Erz der Eisenanteil durch Oxi-
dation und Verschlackung mit Kieselsdure entzogen, anschlieend wird das
zuriickgebliebene reine Kupfersulfid einer Rostreaktion unterzogen. Das so
gewonnene Rohkupfer wird durch Erdgas von Sauerstoff befreit und durch
eine weitere elektrolytische Raffination von Fremdmetallen (insbesondere
weiteren Edelmetallen) befreit.

Elementares Kupfer hat eine charakteristische rétliche Farbung und ist
ein relativ weiches und dehnbares Metall mit einer Dichte von 8,92 g/cm?,
welches bei 1083,4 °C schmilzt und bei 2595 °C siedet. Es kristallisiert in
einer kubisch-flichenzentrierten Struktur mit einer Gitterkonstanten von
0,362 nm, der dichteste Cu—Cu-Abstand betriagt 0,256 nm. Nach Silber be-
sitzt es von allen Metallen die zweitbeste elektrische und thermische Leit-
fahigkeit und findet daher insbesondere fiir elektrische Leitungen und Wér-
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metauscher Anwendung. Ferner dient es aufgrund seiner Korrosionsbestén-
digkeit als Material fiir Dachbedeckungen und Oberflichenbeschichtungen.
Neben der reinen Form finden insbesondere die Legierungen mit Zink (Mes-
sing) und Zinn (Bronze) eine Vielzahl technischer Anwendungen.®”

In Verbindungen tritt Kupfer iiberwiegend in den Oxidationsstufen +I
und +II auf, selten auch in 0, +III und +IV. In wissriger Losung neigen
Cut-Ionen in der Regel zur Disproportionierung, einige schwerlosliche Ver-
bindungen wie CuCl, Cus0, CuaS, CuCN und wasserlosliche Komplexe wie
CuCly, Cu(NH;z)5, Cu(CN)3~ sind hingegen stabil.

Im Folgenden wird ein Uberblick iiber die Reaktivitit von Kupfer in
wiéssriger Losung gegeben, um die in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersu-
chungen chemisch zum umreifien.

5.1.1 Das System Cu-H;0

Bei Kontakt einer Kupferelektrode mit einem wiéssrigen Elektrolyten, stellt
sich ein Gleichgewicht von metallischem Kupfer, gelosten Cu?t-Ionen, Kup-
fer(I)-oxid und Kupfer(II)-oxid ein, wobei die Stabilitat der drei beteiligten
Phasen sowohl vom pH-Wert der Losung wie auch dem Elektrodenpotential
abhingt. Dieser Zusammenhang kann in einem Potential-pH-Zustandsdia-
gramm ( Pourbaiz-Diagramm) dargestellt werden (Abb. 5.1).%8 Dieses zeigt,

[Cu(l/11)(ag)] = 10°M

+0,50

cu®
Cu0

(HOND
(HO)ND

Cu’

0,00

Cu(OH),

Egue (V)

-0,50}

p7H 14
Abb. 5.1: Pourbaix-Diagramm fiir Kupfer in wéssriger Umgebung nach
Friebel ®4

dass bei der Oxidation von Kupfer nur in Losungen mit einem pH-Wert von
unter 5 Cu?*-Ionen gebildet werden, wohingegen in alkalischeren Losungen
Kupferoxide gebildet werden. Aufgrund einer schwache ausgepriagten Am-
photerie kénnen in extrem alkalischen Losungen wiederum l6sliche Hydroxo-
Komplexe gebildet werden. Gegeniiber nichtoxidierenden S&duren ist Kupfer
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besténdig, jedoch wird es von konzentrierten oxidierenden Sduren wie Schwe-
felsdure oder Salpetersdure unter Entwicklung von Schwefeldioxid bzw. ni-
trosen Gasen zu Cu?*-Ionen oxidiert. Weil die Reduktionspotentiale fiir
Cu(0)/Cu(I/II) grundsitzlich niedriger sind als das Reduktionspotential von
O2/H20, bildet sich unter der Einwirkung von feuchter Luft stets ein diinner
Kupferoxidfilm, welcher jedoch das darunterliegende Metall vor weiterer
Oxidation schiitzt (Passivierung).

5.1.2 Das System Cu-H,O-S

In Gegenwart von Schwefel-Anionen ist Kupfer deutlich weniger bestédndig,
bereits bei im Vergleich zum schwefelfreien System deutlich niedrigeren Po-
tentialen erfolgt die Elektrooxidation von Kupfer. Aufgrund der Vielzahl von
in wéssriger Losung existierender Polyschwefel- und Polyoxo(poly)schwefel-
Anionen kann jedoch kein vollstdndiges Pourbaix-Diagramm erstellt werden,
ohnehin liegen viele Ubergange unter Beteiligung von elementarem Schwe-
fel bzw. Polysulfiden auf der Potentialskala dicht beieinander bzw. erfolgen
durch spontane Syn- bzw. Disproportionierungsreaktionen im Elektrolytvo-
lumen. Ein vereinfachtes, ausschliellich die Schwefelspezies HoS, HS™ und
Sg beriicksichtigendes Pourbaix Diagramm ist in Abb. 5.2 gezeigt. Dieses

+0.50rLCu(/IXaa)] = 10°M, [SCII(aq)] < 10° M
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Abb. 5.2: Vereinfachtes Pourbaix-Diagramm fiir Kupfer in Gegenwart von
Schwefelwasserstoff bzw. Hydrogensulfid-Tonen nach Friebel®4

zeigt, dass die Elektrooxidation von Kupfer iiber den gesamten pH-Bereich
in einem ersten Schritt stets zur Bildung von Kupfer(I)-sulfid fiihrt. Bei wei-
terer Potentialerhdhung erfolgt zunichst ein flieBender Ubergang zwischen
einer Vielzahl nichtstéchiometrischer und strukturell sehr dhnlicher Kupfer-
sulfide, bis schliefllich CuS gebildet wird. In einem weiten Potentialbereich,
in dem aufgrund der vollstindigen Oxidation zu Sg keine Schwefel(—IT)-
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Spezies zur Verfiigung stehen, erfolgt die Oxidation von CusS zu CuS unter
Herauslosung von Cu?t-Ionen, bzw. bei entsprechend hohen Potentialen un-
ter der Bildung von CuO. Daran schliefit sich schliellich bei noch héheren
Potentialen die Oxidation von CuS zu Cu?*-Ionen bzw. CuO und elemen-
taren Schwefel an.

5.1.3 Kiristallstrukturen von Kupferoxiden
Kupfer(I)-oxid (Cuprit)?®

Die Kristallstruktur von Cuprit (CuzO) besteht aus zwei ineinander ver-
schrinkten Teilgittern vom Anti-Cristobalit-Typ, die nicht durch Bindungen
miteinander verkniipft sind. In den beiden Teilgittern sind die O-Atome te-
traedrisch von jeweils vier Cu-Atomen koordiniert, die wiederum linear von
jeweils zwei O-Atomen umgeben sind (Abb. 5.3). Die Cu—O-Bindungslinge
betriagt 0,184 nm, die Abstéinde zwischen benachbarten O-Atomen betragen
0,425 nm in (100)- bzw. 0,601 nm in (111)-Netzebenen.

Abb. 5.3: Kristallstruktur von Cuprit (Cuz0), dunkle/helle Kugeln: Kup-
fer- /Sauerstoffatome, hellgraue, dunkelgraue Linien: Bindungen der beiden
Teilgitter, schwarze Linien: Elementarzelle

Kupfer(II)-hydroxid (Spertiniit)

Kupfer(II)-hydroxid kristallisiert in einer orthorhombischen Kristallstruk-
tur, die aus gewellten Schichten kantenverkniipfter stark Jahn-Teller-verzerr-
ter Oktaeder besteht (Abb. 5.4). Untereinander sind die Oktaederschichten
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durch Wasserstoffbriickenbindungen verbunden. Innerhalb eines Cu(OH)g-
Oktaeders gibt es zwei verschiedene Cu-O-Bindungslédngen von 0,193 nm
und 0,262 nm. Die Anordnung der Hydroxid-lonen kann als stark verzerrt
kubisch flachenzentriert angesehen werden, die O—O-Abstinde betragen zwi-
schen 0,25 nm und 0,3 nm.

Abb. 5.4: Kristallstruktur von Spertiniit (Cu(OH)2), dunkle/helle Kugeln:
Kupferatome/Hydroxid-Ionen, schwarze Linien: Elementarzelle

Kupfer(II)-oxid (Tenorit)1%0

Monokliner Tenorit (CuO) kristallisiert in einer verzerrten PtS-Struktur
(Abb. 5.5). Gegeniiber der idealen PtS-Struktur, die aus parallel {ibereinan-
derliegenden Béandern planarer PtSs-Einheiten besteht, die iiber gemeinsa-
me S-Atome mit gleichartigen, senkrecht dazu verlaufenden PtS4-Béndern
verkniipft sind, sind in Tenorit die {ibereinanderliegenden Béander etwas ver-
kippt, wodurch ihre Projektionsrichtung nicht mehr senkrecht auf den pla-
naren CuQy-Einheiten steht. Die Cu-Atome sind verzerrt, in Richtung der
Béander gestreckt, quadratisch-planar von vier O-Atomen koordiniert, wohin-
gegen die O-Atome stark verzerrt teraedrisch von vier Cu-Atomen umgeben
sind. Die Cu-O-Bindungslénge betragt 0,195 nm, innerhalb einer planaren
CuOy4-Einheit treten O—Cu—O-Bindungswinkel von 95,5° und 84,45° auf.
Zwischen benachbarten O-Atomen betragen die Abstdnde 0,262 nm und
0,288 nm.
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Abb. 5.5: Kristallstruktur von Tenorit (CuO), dunkle/helle Kugeln: Kup-
fer- /Sauerstoffatome, schwarze Linien: Elementarzelle

5.1.4 Kiristallstrukturen von Kupfersulfiden
Kupfer(I)-sulfid

Neben Kupfer(I)-sulfid (CusS) gibt es eine Vielzahl weiterer zum Teil nicht-
stochiometrischer Kupfersulfide, deren Zusammensetzung zwischen Cuj S
und CugS variiert. Allen diesen Kupfersulfide liegt jedoch eine annidhernd
kubisch oder hexagonal dichteste Packung von Schwefelatomen mit S—S-
Absténden von 0,38 nm bis 0,42 nm zugrunde, '°! wobei Verbindungen mit
geringem Kupfergehalt eine Tendenz zur kubischen Struktur zeigen. Die
Kupferatome bevorzugen eine Koordination mit drei Schwefelatomen, die
jedoch meist nicht ideal trigonal-planar ist, sondern eher einer (3 + 1)-
Koordination eines weit aus der Tetraedermitte in Richtung einer Seite
verschobenen Kupferatoms entspricht. In dieser Gruppe an Kupfersulfiden
besitzt eine tetragonale, oberhalb von 2 kbar stabile Hochdruckmodifikati-
on von CusS, eine idealtypische Struktur aus einer fast perfekten kubisch-
dichtesten Packung aus Schwefelatomen und exakt trigonal-planar koordi-
nierten Kupferatomen (Abb. 5.6a).192 Diese weist ein typisches Struktur-
element, welches aus einem Sg-Oktaeder besteht, bei dem zwei miteinan-
der eckenverkniipfte Dreiecksflichen jeweils ein Kupferatom enthalten, auf
(Abb. 5.6b). Dieses Strukturelement wird auch in den meisten kupferreiche-
ren Sulfiden gefunden, teilweise jedoch mit deutlichen Abweichungen von
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(a) (b)

Abb. 5.6: (a) Kristallstruktur einer Hochdruckmodifikation von CuaS
mit Andeutung der quasi-fcc-Zelle des Schwefelgitters, dunkle/helle Ku-
geln: Kupfer-/Schwefelatome, schwarze Linien: Tetragonale Elementarzel-
le, (b) oktaedrisches CuySg-Strukturmotiv, dunkle/helle Kugeln: Kupfer-
/Schwefelatome

der trigonal-planaren Umgebung der Kupferatome.!'%! Die hierdurch erfol-
gende Symmetrieerniedrigung fithrt zusammen mit der Nichtstochiometrie
zu einer Vielzahl unterschiedlicher Kristallstrukturen mit langreichweitigen
Uberstrukturen der Kupferatome und somit auch sehr groBen Elementar-
zellen. 101193 Chalkosin (CugS) besitzt beispielsweise eine monokline Ele-
mentarzelle, in welcher die Schwefelatome eine annidhernd hexagonal dich-
teste Packung einnehmen.'%® Innerhalb dieser sind drei- und vierfach ko-
ordinierte Kupferatome auf komplizierte Weise verteilt. Bei Betrachtung
der quasi-hexagonalen (000 1)-Ebenen des Schwefelgitters kann eine strei-
fenformige Uberstruktur aus Kupferatomen festgestellt werden (Abb. 5.7).

Bei erhohten Temperaturen fithrt die gestiegende Mobilitdt der Kupfera-
tome zu einer Aufhebung der langreichweitigen Uberstrukturen und zu einer
Phasenumwandlung zu hochsymmetrischen fcc- bzw. hep-Gittern, bei denen
nur noch die Positionen der Schwefelatome festgelegt sind, wohingegen die
Cu-Atome schnell zwischen gleichwertigen Plitzen fluktuieren. 9419 Unter
diesen Bedingungen sind Kupfersulfide ausgesprochen gute lonenleiter.
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Abb. 5.7: Kristallstruktur von Chalkosin (CuzS), Blick entlang der c-Achse
auf eine quasi-hexagonale Schwefelschicht. Trigonale Einheiten innerhalb der
obersten Schicht sind grau, verzerrt tetraedrische Einheiten sind schwarz
dargestellt, dunkle/helle Kugeln: Kupfer-/Schwefelatome, schwarze Linien:
Elementarzelle

Kupfer (II)-sulfid

Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in wissrige Kupfer(IT)-Losungen fallt
schwarzblauer, metallisch gldnzender Covellin (CuS) aus. Dieses bildet he-
xagonale Kristalle, die aus Monosulfid- und Disulfidionen sowie drei- und
vierfach koordinierten Cu-Ionen aufgebaut sind.'% Diese sind aus einem
entlang der c-Achse gestreckten hcp-Untergitter von Monosulfidionen und
einem hexagonal-primitiven Untergitter aus parallel zur c-Achse orientierten
Disulfidionen aufgebaut, so dass jeweils hexagonale Mono- und Disulfidio-
nenschichten mit einer Stapelfolge AgCg,BgCg, alternieren (Abb. 5.8). Die
Kupferionen liegen zu einem Drittel trigonal-planar koordiniert in den Mo-
nosulfidschichten und zu zwei Dritteln in der Halfte der Tetraederliicken
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Abb. 5.8: Kristallstruktur von Covellin (CuS), helle/dunkle Kugeln: Kup-
fer-/Schwefelatome, schwarze Linien: Elementarzelle

zwischen den Mono- und Disulfidionenschichten. Innerhalb der trigonal-
planaren Einheiten betrigt die Cu—S-Bindungslénge 0,219 nm, in den leicht
gestreckten Tetraedern bei 0,233 nm zu den Monosulfidionen bzw. 0,230 nm
zu den Disulfidionen. Die Disulfidionen weisen eine S—S-Bindungslénge von
0,207 nm auf, der kiirzeste nichtbindende S—S-Abstand betragt 0,376 nm.
Neben Covellin gibt es noch weitere kupferreichere kristalline Kupfersul-
fide bis hin zu einer Zusammensetzung von Cuy 45, die ebenfalls Mono- und
Disulfidionen enthalten, 97198 weshalb meist eine gemischtvalente Zusam-
mensetzung gemifl der Formel (Cu')y(Cu?t)(S%7)(S2)?~ angegeben wird.
Jedoch legen Untersuchungen mit Réntgenabsorptions-'%° und Réntgen-
photoelektronenspektroskopie ' nahe, dass iiberhaupt keines der stabilen
Kupfersulfide Cu(II)-Ionen enthélt, was streng formal den Zusammenset-
zungen (Cut)3(S7)(S2)?™ und (Cu™)3(S%7)(S2)~ fiir CuS entspricht. Dieser
Sachverhalt ist zwar weiterhin Gegenstand kontroverser Diskussionen, 11112
jedoch wird die Annahme von S, -Ionen anstelle von Sg_—Ionen sowohl in
CuSy wie auch in CuS durch den deutlich verkiirzten S—S-Bindungsabstand
im Vergleich zu klassischen Disulfiden (z.B. FeSg, 0,218 nm) unterstiitzt. !12

5.2 Das Element Gold?%9°

Gold (Elementsymbol Au, lat.aurum) hat die Ordnungszahl 79, die Elektro-
nenkonfiguration [Xe] 4f4 5d'° 6s! und ist das schwerste natiirlich vorkom-
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mende Element der Miinzmetalle. Es kommt in nur einem einzigen Nuklid
(137Au) mit einem Masseanteil von 4 - 1077 % an der Erdkruste vor. Es
kommt iiberwiegend in gediegener Form, meist zusammen mit sulfidischen
Erzen unedlerer Metalle, z.B. Pyrit, vor, jedoch gibt es auch einige geringe
Vorkommen von Goldtelluriden. Auch Meerwasser enthélt in geringen Kon-
zentrationen Goldionen, bis zu 0,01 mg/m?, jedoch existieren bisher keine
wirtschaftlichen Verfahren fiir deren Gewinnung. Groflere Funde von gedie-
genem Gold in Form von Nuggets sind ausgesprochen selten, auch sekundére
Vorkommen in Flulsedimenten sind durch das Verfahren der Goldwdsche na-
hezu vollstédndig ausgebeutet. Daher erfolgt heutzutage die Goldgewinnung
meist aus Gesteinen, die einen Goldanteil von ca. 25 ppm aufweisen. Aus
dem zerkleinerten Gestein wird das Gold entweder durch Amalganbildung
und anschliefendes Abdestillieren von Quecksilber oder durch Cyanidlau-
gerei abgetrennt. Bei letzterer wird das goldhaltige zermahlene Gestein an
Luft mit einer Cyanidlésung versetzt, durch Oxidation mit Luftsauerstoff
und Komplexierung durch Cyanid werden Gold und eventuell noch weite-
re Edelmetalle in Losung gebracht, vom Gestein abgetrennt und anschlie-
end mit Zinkstaub zum Metall reduziert. Die weitere Aufbereitung erfolgt
entweder elektrochemisch oder durch Behandlung mit konzentrierter Schwe-
felsaure.

Elementares Gold hebt sich, dhnlich wie Kupfer und Césium, mit sei-
ner gelblichen Farbung deutlich von anderen Metallen, die eine grau bis
silber-weifle Farbung aufweisen, ab. Es ist ein sehr weiches und ausgespro-
chen duktiles Metall, welches zu nur 100 nm dicken Folien (Blattgold) aus-
geschlagen werden kann. Seine Dichte von 19,32 g/cm?® ist vergleichswei-
se hoch, es schmilzt bei 1064,4 °C und siedet bei 2660 °C. Gold kristalli-
siert in einer kubisch-flichenzentrierten Struktur mit einer Gitterkonstan-
ten von 0,408 nm, der dichteste Au—Au-Abstand betrdgt hierin 0,288 nm.
Dieser ist nahezu identisch mit dem Atomdurchmesser von metallischem Sil-
ber, was eine Folge der Lanthanidenkontraktion und relativistischer Effekte
ist. Neben seiner Anwendung als Schmuckmetall und Wertanlage wird es
auch in der Elektronikindustrie fiir nichtkorrodierende Kontakte sowie in
wéirmereflektierenden Beschichtungen eingesetzt. Auch wird es hiufig mit
anderen Metallen legiert, beispielsweise um eine hohere Hérte oder eine an-
dere Farbung zu erzielen.

In Verbindungen tritt Gold iiberwiegend in den Oxidationsstufen +I
und +IIT auf, in seltenen Féllen auch in +V (AuF5). Daneben tritt Gold
auch in Form eines halogenid-dhnlichen Awurid-Ions mit der ungew6hnlichen
Oxidationsstufe —I auf, z.B. in der salzartigen Verbindung CsTAu~ oder
als solvatisiertes Au~-Ion in fliissigem Ammoniak. Die hohe Stabilitéit des
Aurid-Tons mit der Elektronenkonfiguration [Xe] 4f'4 5d10 6s2 wird durch die
starke energetische Absenkung des 6s-Orbitals durch relativistische Effekte
erklart. In wéssriger Umgebung sind Au(I,III)-Kationen nur in Verbindun-
gen mit starken Komplexliganden z.B. als [Au(CN)z]™ oder [Au(CN)4]™
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stabil und wirken stets als starke Oxidationsmittel mit entsprechend hohen
Standardreduktionspotentialen (Abb. 5.9) Gold wird weder von Luft noch

pH=0 pH=14

+1,498 V

<+1,3V >+1,3V +1,691V +0,70 V
Au(V) Au* Au* Au* Au | Au,0, Au

+1,401V

Abb. 5.9: Standardreduktionspotentiale von Gold in wéssriger Umge-
bung94 *

den meisten oxidierenden Séuren angegriffen, lediglich in Kdnigswasser, ei-
nem (1:3)-Gemisch aus Salpeter- und Salzséure, 16st es sich unter Bildung
von [Au(Cl)4]”-Tonen. In alkalischer Losung ist Gold etwas weniger stabil
und kann in Gegenwart geeigneter Komplexliganden wie CN~ oder SQO?J,_
zu Au(I)-Komplexen oxidiert werden. Das einzige bekannte Goldoxid hat
die Zusammensetzung AusO3 und kristallisiert in einer komplizierten Struk-
tur mit quadratisch planaren AuOy-Einheiten. '3 Die zwei Goldsulfide AusS
und AugS3 kénnen durch Einleitung von Schwefelwasserstoff aus Au(I)- bzw.
Au(III)-Losungen ausgefillt werden. Wahrend AusS in einer Struktur des
Cuprit-Typs (Abschnitt 5.1.3) mit einer Gitterkonstante von 0,502 nm kris-
tallisiert, hat AusS3 vermutlich eine amorphe Struktur. In Gegenwart von
HS™-Tonen weist AusS eine geringe Loslichkeit in Form von [Au(HS)s]™-
Komplexen auf, wodurch auch die hadufig beobachtete Bildung gemeinsamer
Lagerstéitten von elementarem Gold und sulfidischen Erzen anderer Metalle
erklirt wird.

5.3 Das Element Schwefel?4%

Schwefel (Elementsymbol S, lat sulfur) hat die Ordnungszahl 16, die Elek-
tronenkonfiguration [Ne] 3s?p* und gehort zu den Chalkogeniden, welche die
16. Gruppe der Periodensystems bilden. Es existieren vier natiirliche Iso-
tope, von denen $2S das mit Abstand héufigste (95,02 %), gefolgt von 3¢S
(4,21 %), 338 (0,75 %) und 3¢S (0,02 %), ist. Schwefel steht mit einem Anteil
von 0,048 % in der Erdkruste an sechszehnter Stelle der Elementhéufigkeit
und tritt aufgrund seiner groflien Zahl stabiler Oxidationsstufen in einer
Vielzahl organischer und anorganischer Verbindungen auf. Die kommerzi-
ell wichtigsten Schwefelvorkommen sind biogene elementare Vorkommen im
Deckgestein von Salzstocken, Schwefelwasserstoff und andere schwefelorgani-
sche Verbindungen in Erdol und Erdgas sowie sulfidische Schwermetallerze.

*Einen Zusammenhang zwischen den Standardreduktionspotentialen verschiedener
Redox-Ubergéinge wird iiber die Wegunabh#ngigkeit der freien Enthalpie der entsprechen-
den Prozesse gemifl der Gleichung AG = —zFE hergestellt
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Elementare Schwefelvorkommen vulkanischen Ursprungs sind hingegen nur
von geringer Bedeutung. Elementare Schwefelvorkommen werden nach dem
Frasch-Verfahren abgebaut, bei dem der Schwefel in der Lagerstitte mit
iiberhitzem Wasserdampf geschmolzen und mit Hilfe von Druckluft zutage
gefordert wird. Mit dem Claus- Verfahren kann elementarer Schwefel durch
eine Synproportionierung von HeS und SOg, welches als Rostgas bei der
Raffination sulfidischer Schwermetallerze entsteht, gewonnen werden.

Der grofite Teil des so gewonnenen Schwefels dient zur Herstellung von
Schwefelséure, die wiederum insbesondere als Grundstoff fiir Diingemittel
(Ammoniumsulfat), zum AufschlieBen von Erzen, als Elektrolyt in zahlrei-
chen industriellen Anwendungen (z.B. in der Galvanik) sowie als Reagenz
bei der Herstellung von Pharmazeutika verwendet wird. Andere wichtige
Anwendungen finden z.B. schwefelige Sdure als Bleichmittel und Konservie-
rungsstoff, elementarer Schwefel fiir Explosivstoffe und zur Vulkanisierung
von Kautschuk, Thiosulfate als Fixiersalz in der klassischen (und hochwer-
tigeren) Photographie.

Aufgrund seiner Vielzahl stabiler Oxidationsstufen zwischen —II und
+IV und der hohen Stabilitdt homonuklearer Bindungen, gibt es eine schier
unermessliche Vielzahl stabiler Schwefelverbindungen. Allein elementarer
Schwefel bildet neben der bei Raumtemperatur stabilen a-Modifikation, die
aus Sg-Ringen besteht, zahlreiche allotrope Modifikationen in Form von Rin-
gen mit (Sg-Sg0) und Ketten, die in Abhéngigkeit von der Temperatur Ket-
tenléingen von zwei bis zwolf (gasformiger Schwefel) bzw. in der kondensier-
ten Phase von mehr als 200.000 S-Atome enthalten koénnen. '

In wiéssrigem Milleau kann Schwefel zu Sulfid-Ionen bzw. Schwefelwas-
serstoff, Disulfiden sowie kettenférmigen Polysulfiden reduziert werden, die
positiven Oxidationsstufen liegen vor allem in Form von Thiooxo- und Oxo-
anionen (z.B. Thiosulfat, Sulfat, Sulfit) bzw. ihrer konjugierten Sduren vor.



Kapitel 6

Stand der Forschung

6.1 Untersuchungen zum System Au(111)-S

Untersuchungen zum Verhalten von Schwefel auf Au(111)-Oberflichen zei-
gen, dass dieses prinzipiell im UHV wie auch unter elektrochemischen Be-
dingungen in hydrogensulfidhaltigen Elektrolyten #hnlich ist.3%116-127 Eg
konnten identische Adsorbatstrukturen beobachtet werden, wobei eine Po-
tentialerh6hung im elektrochemischen System scheinbar die gleichen Aus-
wirkungen wie eine Erhohung der Schwefel-Dosis unter UHV-Bedingungen
hat. Bei sehr niedrigen S-Bedeckungen wird zunéchst die Herringbone-Re-
konstruktion der Au(111)-Oberflache aufgehoben und es bildet sich eine
sehr mobile Adsorbatschicht. Beim Erreichen eines Schwefelbedeckungsgra-
des von ©g = 1/3 ML wird eine (v/3 x v/3)R30°-Struktur gebildet, die
mittels EC-STM nachgewiesen werden kann.84:8892,120,122-124,126,127 [jpter
UHV-Bedingungen gelang der Nachweis nur mit LEED, nicht jedoch mit
STM, was von Biener et al. auf eine sehr hohe Mobilitdt von Defekten in
der (v/3 x v/3) R30°-Struktur zuriickgefiihrt wird. 171 Zusitzlich zu dieser
bekannten (v/3 x /3) R30°-Struktur wurde in einer neueren UHV-Studie
bei einem etwas geringeren Schwefelbedeckungsgrad von ©g = 0,25 ML
eine (5 x 5)-Struktur aus lokalen (v/3 x v/3)R30°-Doménen gefunden.!?
Bei weiterer Potentialerhchung bzw. S-Dosierung findet ein Phaseniibergang
zu einer komplizierten rhombischen Struktur statt, fiir die erst in neue-
ren UHV-Untersuchungen eine Elementarzelle angegeben wurde, die gut
mit der im Rahmen dieser Arbeit fiir das elektrochemische System be-
stimmten Elementarzelle der gleichen Phase iibereinstimmt.3117:128 Dje-
se Struktur besteht aus ringformigen Einheiten, die in fritheren Untersu-
chungen 120:122-124,126,127 gtetg als Sg-Molekiile interpretiert wurden, obwohl
diese einen interatomaren Abstand von ca. 0,30 nm aufweisen, der stark
von den typischen kovalenten S—S-Bindungsléngen, die 0,206 nm in Sg und
0,20 — 0,21 nm in Polysulfiden betragen 15129130 ahweicht. Dennoch wurde
auch bei der Interpretation von XPS-Messungen, die sowohl nach einer S-
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Dosierung im UHV 16 als auch nach einem Probentransfer aus einem hydro-
gensulfidhaltigen Elektroyten'?” durchgefiihrt wurden, nicht die Entstehung
eines Goldsulfides in Betracht gezogen, sondern angenommen, dass eine stei-
gende S-Bedeckung mit einer Schwichung der Au—-S-Wechselwirkung und
der Bildung von S—S-Bindungen einhergeht. An Goldsulfid-Nanopartikeln
durchgefithrte XPS-Untersuchungen zeigen dariiber hinaus, dass sich An-
hand von XPS-Bindungsenergien nicht zwischen Goldsulfiden und elemen-
tarem Gold bzw. Schwefel unterscheiden lésst, was auf die ausgesprochen ko-
valente Natur der Au-S-Bindung zuriickgefiihrt wird.?! Zusitzlich zu den
oben genannten Adsorbatphasen wurden unter elektrochemischen Bedin-
gungen einige in geringen Anteilen auftretende weitere Strukturen anderen
Schwefel-Oligomere, wie So und S3, zugeordnet. 25127 Erst in einer neueren
UHV-STM-Studie wurde die Interpretation der ringformigen Adsorbate als
Sg-Molekiile angezweifelt, weil bei Erhohung des Schwefel-Bedeckungsgrades
gleichzeitig mit dem Entstehen der rhombischen Phase ein Atzprozess der
Au(111)-Oberfléiche beobachtet wurde.''” Dementsprechend wurde die Bil-
dung eines zweidimensionalen AuS-Films anstelle von Sg-Molekiilen vorge-
schlagen, fiir den durch theoretische Berechnungen ein sehr prézises Struk-
turmodell eines gemischtvalenten Au(I,ILIII)-sulfids abgeleitet wurde.!32
Dieses konnte in spiteren NIXSW-Messungen (normal incidence X-ray stan-
ding wave) qualitativ bestitigt werden.!?® Ahnliche Beobachtungen wurden
in den hier vorliegenden EC-STM-Untersuchungen gemacht, die zu entspre-
chend analogen Schliissen fiir das elektrochemische System fiihren.®® Als
Reaktion hierauf wurde von Lustemberg et al. ein konkurrierendes Struk-
turmodell eines Sg-Oligomers vorgeschlagen, dem jedoch eine kommensu-
rable (3 x 2v/3)-Einheitszelle zugrunde liegt, die im Widerspruch zu allen
vorherigen Untersuchungen steht. 133

6.2 Untersuchungen zum System Au(100)-S

Im Gegensatz zur Au(111)-Oberfliche ist die Adsorption von Schwefel auf
Au(100)-Oberfléichen bisher nur wenig untersucht worden. Nur unter UHV-
Bedingungen wurde bisher die Bildung einer geordneten Adsorbatphase an-
hand von LEED-Untersuchungen beschrieben. Hierbei wurde ein thermisch
induzierter Ubergang von einer Au(100)-(1 x 1)-SH- zu einer Au(100)-(2 x
2)-S-Phase unter Freisetzung von HyS festgestellt. 13 Theoretische Studien
zeigen ferner, dass die Wechselwirkung zwischen der Au(100)-Oberfliche
und adsorbierten Schwefelatomen relativ stark ist, die Goldatome die einen
von einem Schwefelatom besetzten vierfach Muldenplatz bilden zeigen eine
deutliche laterale Verschiebung mit dem Ziel eines Abbaus der durch die
adsorbierten Schwefelatome induzierten Druckspannung.!3® Unter elektro-
chemischen Bedingungen ist die Wechselwirkung von Au(100)-Elektroden
mit Hydrogensulfid-Ionen bisher nicht beschrieben worden, jedoch gibt es
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umfangreiche Studien zum Verhalten der hoheren Homologen - Selen und
Tellur - auf Au(100)-Oberflichen. 367138 Hierbei konnte in beiden Féllen
bei steigendem Bedeckungsgrad ein Ubergang von einer p(2 x 2)- zu einer
¢(2 x v/10)-Adsorbatphase beobachtet werden.'3” Bei noch héheren Bede-
ckungsgraden wurde im Fall von Selen die Bildung einer ¢(2 x 2)- und einer
(3 x 4/10)-Phase aus Seg-Strukturelementen beobachtet, 26137 wohingegen
fiir Tellur die Bildung einer ¢(2 x 4)- bzw. c(v2 x \/5)—Phase festgestellt

wurde. 138

6.3 Unterpotentialabscheidung von Kupfer

6.3.1 Au(100)-Elektroden

Die Unterpotentialabscheidung von Kupfer auf Au(100)-Elektroden aus
schwefelsauren Losungen ist bereits umfassend untersucht worden.?? In die-
sem System tritt ein einzelner upd-Prozess auf, der zur Abscheidung ei-
ner vollstindigen Cu-Monolage fiihrt. Fiir diese wurde in EC-STM '3 und
EC-AFM ' Untersuchungen eine pseudomorphe (1 x 1)-Struktur beobach-
tet, in der die Cu-Atome hochstwahrscheinlich vierfach Muldenpliatze be-
setzen, was durch XSW ! und XRSD!'? Messungen bestiitigt wird. Auf-
grund eines Ladungstransfers zwischen den abgeschiedenen Cu-Atomen und
der Au(100)-Oberflache soll die Oxidationszahl der Cu-Atome nahezu +1
betragen, trotz des Transfers von zwei Elektronen je Cu-Atom bei der Ab-
scheidung. 143144 Die in frithen EC-STM?®8%14% Untersuchungen beobachte-
ten quasi-hexagonalen Strukturen konnten in spiteren Untersuchungen '3
auf eine Verunreinigung des Elektrolyten mit Chlorid-Ionen, die von der in
diesen Untersuchungen benutzten SCE-Referenzelektrode verursacht wurde,
zuriickgefiihrt werden.

6.3.2 Au(111)-Elektroden

Noch intensiver ist die Cu-Unterpotentialabscheidung auf Au(111)-Elek-
troden untersucht worden, was insbesondere an dem starken Einfluss von
Anionen auf die dabei gebildeten Oberflichenstrukturen liegt.%? In schwe-
felsauren Elektrolyten treten zwei upd-Prozesse auf, wobei der erste upd-
Schritt zur Ausbildung einer Koadsorbatphase von 2/3 ML Cu und 1/3 ML
Sulfat fiihrt. 467148 Hierbei bilden die Kupferatome eine regelméiBige (v/3 x
V/3) R30°-Fehlstellenstruktur, die durch in diesen Fehlstellen koadsorbierte
Sulfat-Ionen stabilisiert wird. In einem zweiten upd-Schritt wird die Cu-
Submonolage zu einer pseudomorphen Monolage vervollstdndigt, auf der
jedoch weiterhin koadsorbierte Sulfat-Ionen eine (v/3 x /3) R30°-Struktur
bilden.'® Durch die Anwesenheit anderer Anionen (X), insbesondere von
Halogeniden, wird die Cu-Unterpotentialabscheidung erheblich beeinflusst,
und es werden Cu—X-Koadsorbatphasen mit vollig anderen Strukturen und
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Bedeckungsgraden gebildet. Beispielsweise hat bereits die Anwesenheit ge-
ringer Mengen Chlorid (< 10~° M) einen signifikanten Einfluss auf die Form
der zyklischen Voltammogramme, auflerdem kommt zur Ausbildung einer
Cu-Cl-Koadsorbatphase mit einer (5 x 5)-Struktur. 53

6.4 Wachstum von diinnen Kupferoxidfilmen

6.4.1 Untersuchungen unter UHV-Bedingungen

Aufgrund der Bedeutung von Kupferoberflichen in der heterogenen Kata-
lyse, z.B. fiir die Methanolsynthese oder Wassergas-Shift-Reaktion, werden
weiterhin zahlreiche Untersuchungen zu diesem Thema durchgefiihrt, die
hier nur in einem begrenzten Umfang wiedergegeben werden kénnen. In ei-
ner frithen LEED-Untersuchungen zur Sauerstoff-Adsorption auf Cu(100)
wurde die Bildung einer ¢(2 x 2)-Struktur bei geringer Dosierung bzw. ei-
ner ¢(2 x 4) R45°-Struktur bei hoher Sauerstoffdosierung beschrieben.4? In
spiteren Arbeiten wurde hingegen die Bildung einer c(v/2 x 2v/2)-Struktur
bei hohen Sauerstoffdosierungen beobachtet. ' Fiir diese Kupferoxidfilme
wurde eine Vielzahl verschiedener, sich hidufig widersprechender Struktur-
modelle entwickelt, die in einem Ubersichtsartikel zusammengefasst sind. 1!
In neueren Arbeiten konnte gezeigt werden, dass die ¢(2 x 2)-Struktur nur bei
geringer Sauerstoffdosierung und bei Temperaturen unterhalb von 300 K ge-
bildet wird und die ¢(v/2 x 21/2)-O-Struktur tatsichlich als eine Art missing-
row-Rekonstruktionsphase der ¢(2 x 2)-Struktur aufzufassen ist. 152156

6.4.2 Elektrochemische Untersuchungen

In sauren Elektrolyten wurde, &hnlich wie unter UHV-Bedingungen, die Bil-
dung einer ¢(2 x 2)-Struktur, in der Sauerstoff oder Hydroxid-Ionen vierfach
Muldenplitze besetzen, beschrieben.'®” Da jedoch Kupfer(I)-oxid in sauren
Losungen thermodynamisch nicht stabil ist,”® kann diese Struktur nicht als
diinner CuO Film interpretiert werden, sondern eher als klassische Adsor-
batphase. " In alkalischeren Elektrolyten wurde hingegen die Bildung einer
Struktur mit quadratischer Symmetrie aber einer zum Cu(100)-Substrat
héherkommensurablen Gitterkonstante von ca. 0,43 nm beobachtet. 198 Auf-
grund der Ahnlichkeit der Gitterkonstanten wird diese Struktur ausgehend
von der Volumenstruktur als sauerstoffterminierte CuaO(100)-Oberfléche
interpretiert. Aufgrund von XPS-1%? und SERS-Untersuchungen!® (sur-
face enhanced raman spectroscopy) wurde ferner die Bildung einer soge-
nannten Duplex-Schicht, welche aus Kupfer(I)- und Kupfer(II)-oxiden mit
der Schichtenfolge Cu/CusO/CuO/Cu(OH)2 besteht, fiir die Elektrooxida-
tion von Kupferlektroden in alkalischen Elektrolyten vorgeschlagen. In ei-
ner Vielzahl an STM-Untersuchungen an Cu(100) und Cu(111) von Mau-
rice und Strehblow wurden die beobachteten Oxidstrukturen auf diesen
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Duplex-Film zuriickgefiihrt, zusétzlich konnte auch eine Verkippung der
Cuz0(hk1)-Ebenen gegeniiber den darunterliegenden Cu(hkl)-Ebenen be-
obachtet werden. 617168 Ferner wird dort die Bildung einer geordneten aus
zickzack-formigen Ketten bestehenden Adsorbatstruktur aus Hydroxidionen
beschrieben, welche eine rechteckige Elementarzelle mit den Gitterkonstan-
ten 0,53 nm und 0,76 nm bestitzt. 1

6.5 Wachstum von diinnen Kupfersulfidfilmen

6.5.1 Untersuchungen unter UHV-Bedingungen

Die Wechselwirkung von Cu(100)-Oberflichen mit Schwefel wurde intensiv
unter UHV-Bedingungen untersucht. Dabei ist die Bildung einer p(2 x 2)-
Struktur mit einem Schwefelbedeckungsgrad von ©g = 0,25 ML in einer
Vielzahl von Untersuchungen beschrieben worden, 1917 wohingegen die in
einer Untersuchung vorgeschlagene zusitzliche ¢(2 x 2)-Struktur'™ in kei-
ner weiteren Studie bestitigt werden konnte. Beziiglich der p(2 x 2)-Struktur
wird allgemein von einer Besetzung von vierfach Muldenplétzen ausgegan-
gen, wobei die Kupferatome um einen solchen Muldeplatz um ca. 0,003 nm
aus ihrer Gleichgewichtslage heraus relaxieren.!7®17 Eine weitere stabile
Schwefel-Adsorbatphase wird nach dem Tempern von ca. 0,5 ML Schwefel
auf Cu(100)-Oberflichen gebildet. 75177 Diese hat eine (v/17 x v/17)R14°-
Einheitszelle und einen Schwefelbedeckungsgrad von 0,47 ML, was 8 S- auf
17 Cu-Atomen entspricht. 176-178

Auf Cu(111)-Oberflichen ist die Bildung einer (v/7 x v/7)R19, 1°-Struk-
tur fiir die Schwefeladsorption charakteristisch, nur bei duflerst niedrigen
Schwefel-Dosierungen wird die Bildung einer komplizierten (% }1 )fS—Struktur
beobachtet. ™ Unter bestimmten Bedingungen konnte jedoch zusitzlich die
Bildung einer rechteckigen pseudo-(100)-artigen adsorbatinduzierten Re-
konstruktionsphase beobachtet werden, bei der die Cu—Cu-Absténde in der
obersten Lage auf ca. 0,26 und 0,29 nm aufgeweitet werden und Schwefelato-
me jeden zweiten der so gebildeten vierfach Muldenplatz besetzen. '® Somit
wird in Bezug zur rekonstruierten Cu-Oberfliche eine ¢(2 x 2)-S-Struktur
gebildet, die kein Aquivalent auf der Cu(100)-Oberfliiche aufweist. Als trei-
bende Kraft fiir die Rekonstruktion der Cu(11 1)-Oberfliche wird in diesem
Fall die hohe Affinitdt von Schwefel zu vierfach Muldenpléitzen angenommen.

6.5.2 Elektrochemische Untersuchungen

Die Adsorption von Hydrogensulfidionen auf Cu(100)-Elektroden wurde in
der eigenen Gruppe umfassend mit EC-STM untersucht. #1182 Hierbei wur-
de bei sehr niedrigen Potentialen die Bildung einer p(2 x 2)-Struktur beob-
achtet. Bei hoheren Potentialen nimmt die Tendenz zum Besetzen weiterer
vierfach Muldenplétze zu, jedoch kann infolge der damit verbundenen Druck-
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spannung keine ¢(2 x 2)-Struktur gebildet werden, anstelle dessen erfolgt die
Bildung einer ¢(2 x 6)- und einer ¢(2 x 4)-Struktur. Bei sehr hohen Potentia-
len wird #hnlich wie fiir Cu(111)-Oberfliichen unter UHV-Bedingungen '8
die Bildung einer adsorbatinduzierten Rekonstruktionsphase beobachtet, bei
der die oberste Cu-Lage deutlich expandiert und beziiglich dieser die adsor-
bierten Schwefelatome eine ¢(2 x 2)-Struktur bilden.

6.5.3 Kupfersulfidfilme auf Au(111)-Oberflichen

Neben der Wechselwirkung von massiven Kupferelektroden mit Hydrogen-
sulfidionen wurde in der eigenen Gruppe auch intensiv das Verhalten von
Cu-modifizierten Au(111)-Elektroden bei Kontakt mit einem Hydrogen-
sulfidionen haltigen Elektrolyten untersucht.®492%183,184 Die dabei beobach-
teten Strukturen des so gebildeten ultradiinnen Kupfersulfidfilms orientie-
ren sich nicht am Substrat, sondern werden durch die attraktive Cu—S-
Wechselwirkung und die hohe Affinitdt von Schwefel zu vierfach Mulden-
plétzen bestimmt. Allein bei einer anfinglichen Cu-Bedeckung der Au(111)-
Oberflache mit 0,66 ML konnte bei erh6hten Potentialen die Bildung eines
Kupfersulfidfilms mit hexagonaler Symmetrie beobachtet werden. Alle an-
deren, sowohl bei hoheren Cu-Bedeckungsgraden von bis zu 1 ML, wie auch
bei niedrigeren Potentialen beobachteten Kupfersulfidfilme weisen stets eine
mehr oder minder rechteckige Symmetrie auf, die in einem hdoher-, even-
tuell auch inkommensurablen Bezug zur Au(111)-Oberfliiche steht. 183 Bei
anfinglichen Cu-Bedeckungsgraden von mehr als einer Monolage konnte hin-
gegen ein Ubergang zu Strukturen, die sich von den Volumenverbindungen
ableiten, festgestellt werden.8

6.6 Electrochemical Atomic Layer Epitaxy (EC-
ALE)

Von Stickney wird fiir die elektrochemische Abscheidung von Verbindungs-
halbleitern ein Ansatz vorgeschlagen, der die Abscheidung alternierender
Monolage zweier Elemente vorsieht. Hierbei handelt es sich iiberwiegend um
Kombinationen der Metalle Zn, Cd, Hg und Pb mit den Nichtmetallen S,
Se und Te, 101857189 o5 konnten jedoch auch InAs-Filme hergestellt werden.?
Fiir die Herstellung der jeweiligen Monolagen wird der Effekt der Unterpo-
tentialabscheidung genutzt, wobei diese jedoch von Stickney weiter gefasst
wird und auch die spezifische Adsorption von Anionen einschliefit. Prinzipiell
wird bei diesem Verfahren nach dem Abscheiden einer Metallatommonolage
der Elektrolyt getauscht und aus dem neuen Elektrolyten das Nichtmetall
entweder anodisch (z.B. S aus HS™) oder kathodisch (z.B. Te aus TeOz) ab-
geschieden. Diese Abscheidungs-Elektrolytwechsel-Zyklen konnen mehrere
hundert Male wiederholt werden, wobei jedoch Untersuchungen mit Raster-
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kraftmikroskopie an CdTe Filmen Zweifel an der Annahme eines perfekten
Lagenwachstums aufkommen lassen. %% Auch Untersuchungen der eigenen
Gruppe zur Abscheidung von diinnen CdS-Filmen konnten zeigen, dass trotz
alternierender Zyklen aus Metallabscheidung und anschliefender Reaktion
mit Anionen keineswegs zwingend zu einem perfekten Lagenwachstum kom-
men muss. ! Vielmehr kénnen solche Systeme bestrebt sein, gegeniiber dem
Elektrolyten stets eine gleiche Terminierung der Oberfliche, z.B. mit Anio-
nen, beizubehalten, wodurch die Abscheidung weiterer Metallagen entweder
unterbunden wird, bzw. Metallatome in tiefere Lagen des Verbindungsfilms
diffundieren.
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6.6 Electrochemical Atomic Layer Epitaxy (EC-ALE)



Kapitel 7

Au(111) in alkalischer
Sulfidlésung

7.1 Das System Au(111) / 0,01 M NaOH +
0,5 mM NaQS

Die in diesem Kapitel vorgestellten Untersuchungen zum Verhalten schwe-
felbedeckter Au(111)-Elektrodenoberflichen unter anodischen Potentialbe-
dingungen wurden gegeniiber der Literatur und fritheren Untersuchungen in
der eigenen Gruppe®*?2, bei einem um eine Einheit verringerten pH-Wert
durchgefithrt. Um sicherzustellen, dass dies keinen Einfluss auf die Natur
der beobachteten Adsorbat-Phasen hat, wurden zun#chst Untersuchungen
in einem 0,01 M NaOH + 0,5 mM NayS Elektrolyten durchgefiihrt.

Das hierbei fiir die Au(111)-Oberfldche in der 0,01 M NaOH + 0,5 mM

15
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Abb. 7.1: (a) Zyklisches Voltammogramm der Au(111)-Oberfliche in
0,01 M NaOH + 0,5 mM NayS, dE/dt = 10 mV/s, (b) Ladungsdiagramm
zu (a), graue/schwarze Kurve: anodischer/kathodischer Potentialvorschub
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(a) (5,9 nm)?, E = —611 mV, (®) (5,9 nm)?, E = —380 mV,
Up =18 mV, I+ = 10 nA Up =284 mV, Ir =2 nA

Abb. 7.2: (a) (1 x 1)-Struktur der unrekonstruierten Au(111)-Oberfliche,
(b) Au(111)-(v/3 x v/3) R30°-S-Struktur

NayS Losung gemessene zyklische Voltammogramm (Abb. 7.1a) stimmt gut
mit den Ergebnissen fritherer Untersuchungen und der Literatur fiir eine
Au(111)-Oberfliche in einem alkalischeren 0,1 M NaOH + 0,5 mM NagS
Elektrolyten iiberein. Charakteristisch ist ein Peakpaar bei —620 mV, wel-
ches aus einer scharfen Stromwelle bei kathodischem und einer eher brei-
ten Stromwelle bei anodischem Potentialvorschub besteht. Dieses Peakpaar
wird analog zu fritheren Untersuchungen einem Phaseniibergang adsorbier-
ter Schwefelatome von einer bei niedrigen Potentialen vorliegenden zwei-
dimensionalen Gasphase zu einer stationiren (v/3 x v/3)R30°-Struktur bei
hoheren Potentialen zugeordnet. Dementsprechend zeigen STM-Aufnahmen
bei Potentialen unterhalb von —600 mV die (1 x 1)-Struktur der unrekon-
struierten Au(111)-Oberfliche (Abb. 7.2a) und oberhalb von diesem Po-
tential die typische (v/3 x 1/3)R30°-Struktur (Abb. 7.2b) der schwefelbe-
deckten Au(111)-Oberfliche. Gegeniiber den Messungen in dem alkalische-
ren 0,1 M NaOH + 0,5 mM NasS Elektrolyten ist das Potential des Pha-
seniiberganges, aufgrund der pH-Wert Abhéingigkeit des der Schwefeladsorp-
tion vorgelagerten Sulfid—Hydrogensulfid-Gleichgewichtes, um ca. 50 mV zu
anodischen Potentialen verschoben. Der bei dem Phaseniibergang gemesse-
ne Ladungiibertrag (Abb. 7.1b) von (180 =+ 20) uC/cm? weist dabei auf eine
vollstéindige Entladung der in Form der (v/3 x v/3) R30°-Struktur adsorbier-
ten Schwefelatome hin. Ebenfalls in Ubereinstimmung mit fritheren Messun-
gen® konnte auch in diesem Elektrolyten die Herringbone-Rekonstruktion
der Au(111)-Oberfliche bei sehr niedrigen Potentialen im Bereich der Was-
serstoffentwicklung nachgewiesen werden (Abb. 7.3a). Bei Potentialen ober-
halb von —350 mV werden auch in diesem Fall die charakteristischen ring-
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(a) (99,5 nm)?, E = —984 mV, (b) (7,4 nm)?, E = —281 mV,
Up =818 mV, It =1 nA Up = 146 mV, It = 2 nA

Abb. 7.3: (a) Herringbone-Rekonstruktion der Au(111)-Oberfliche in Ge-
genwart von Hydrogensulfid-Tonen, (b) charakertistische ringformige Adsor-
bate

formigen Adsorbate beobachtet (Abb. 7.3b), die im folgenden Abschnitt
detailliert untersucht werden und im Gegensatz zur Literatur nicht auf Sg-
Molekiile, sondern auf ein Goldsulfid zuriickgefiihrt werden.

Die in diesem Abschnitt gezeigte Zusammenfassung der charakteristi-
schen Strukturen einer Au(111)-Oberfléiche in einem hydrogensulfidhaltigen
Elektrolyten erlaubt es, diese im Folgenden von den Strukturen einer schwe-
felbedeckten Au(111)-Oberflidche in einem hydrogensulfidfreien Elektrolyten
zu unterscheiden.

7.2 Verhalten S-bedeckter Au(111)-Oberflichen
in 0,01 M NaOH

7.2.1 Elektrolytwechsel von 0,01 M NaOH + 0,5 mM Na,S
zu 0,01 M NaOH

Frithere Untersuchungen hatten gezeigt, dass bei Potentialen oberhalb von
—250 mV durch die Volumenoxidation von Hydrogensulfid-Ionen aus dem
Elektrolyten eine amorphe Phase gebildet wird, welche die rastertunnelmi-
kroskopischen Untersuchungen behindert.“? Um jedoch das Verhalten schwe-
felbedeckter Au(111)-Oberflichen bei erhthten Potentialen, insbesondere in
Bezug auf die Natur der ringférmigen, in der Literatur als Sg-Molekiile in-
terpretierten, Adsorbate studieren zu kénnen, wird fiir die folgenden Unter-
suchungen der Elektrolyt nach der Adsorption von 1/3 ML Schwefel gegen
eine Hydrogensulfid-Ionen freie 0,01 M NaOH Losung getauscht. Hierdurch
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kann die Bildung amorpher Strukturen bei erh6hten Potentialen vermieden
werden, da keine weiteren Hydrogensulfid-Tonen im Elektrolyt fiir eine Vo-
lumenoxidation zur Verfiigung stehen.

Der Elektrolytwechsel zu einer HS™-Ionen freien 0,01 M NaOH erfolgt
nach der Abscheidung von 1/3 ML Schwefel unter Potentialkontrolle bei
einem konstanten Potential von —300 mV beziiglich der Pt-Quasireferenz-
elektrode. Hierbei steigt geméif Gleichung 4.1 das Potential der Pt-Quasire-
ferenzelektrode und damit auch der Arbeitselektrode um 4220 mV, wodurch
eine Desorption der S-Submonolage von der Au(111)-Oberfléche verhindert
wird. Um moglichst alle HS™-Ionen zu entfernen, wird die elektrochemische
Zelle mit mindestens 50 ml des neuen Elektrolyten gespiilt. Dass die auf
der Au(111)-Oberfliche abgeschiedene 1/3 ML Schwefel nicht wéhrend des
Elektrolytwechsels desorbiert kann durch anschlieSend durchgefithrte STM-
Aufnahmen bestétigt werden: Diese zeigen weiterhin die charakteristische
(v/3 x v/3)R30°-S-Struktur (Abb. 7.4). Ein weiterer, jedoch destruktiver

Abb. 7.4: (\/§ X \/§)R30°—S—Struktur in HS™-Ionen freier 0,01 M NaOH,
(12,4 nm)?, E = -149 mV, Ug = 200 mV, I = 1 nA

Nachweis der S-Submonolage kann durch zyklische Voltammetrie erfolgen.
Bei kathodischem Potentialvorschub wird eine, der Desorption von 1/3 ML
Schwefel entsprechende, Stromwelle beobachtet, die gegeniiber der in einem
HS~-Tonen haltigen Elektrolyten zu etwas héheren Potentialen verschoben
ist (Abb. 7.5a). Die Ladungsmenge dieser Stromwelle ist identisch mit der
in Gegenwart von HS™-Ionen gemessenen Ladungsmenge fiir die Desorption
von 1/3 ML Schwefel (Abb. 7.5b). Im darauf folgenden anodischen Riicklauf
wird eine verbreiterte, diffuse Stromwelle beobachtet. In den folgenden Po-
tentialzyklen nimmt die Ladungsmenge beider Stromwellen kontinuierlich
ab, was auf die quasi unendliche Verdiinnung der bei der Desorption gebil-
deten HS™-Tonen im Elektrolytvolumen zuriickzufiihren ist.

Es kann jedoch nicht ausgeschlossen werden, dass trotz des sorgfiltigen
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Abb. 7.5: (a) Zyklische Voltammogramme der mit 1/3 ML S bedeckten
Au(111)-Oberfliche in 0,01 M NaOH, dE/dt = 10 mV /s, (b) Ladungsdia-
gramm fiir die Desorption von 1/3 ML S in 0,01 M NaOH

Spiilens der elektrochemischen Zelle mit dem neuen Elektrolyt eine geringe
Menge Hydrogensulfid-Ionen auch in dem neuen Elektrolyt vorhanden ist.
Diese Menge ist jedoch so gering, dass sie keinen offensichtlichen Einfluss,
insbesondere in Form der Bildung amorpher Oberflichenstrukturen, auf die
im Folgenden vorgestellten Untersuchungen hat.

7.2.2 Oberflichenstrukturen bei anodischen Potentialen

Gegeniiber den Untersuchungen in einem HS™-Tonen haltigen Elektrolyten,
bleibt in dem S-freien 0,01 M NaOH Elektrolyten die (v/3 x /3) R30°-S-
Struktur der zuvor mit 1/3 ML S bedeckten Au(111)-Oberfliche bei Po-
tentialerh6hungen auf bis zu +320 mV unverédndert erhalten. Offensichtlich
erfordert also die Bildung der ringférmigen Adsorbate bei niedrigen Poten-
tialen die Anwesenheit von HS™-Ionen im Elektrolyten. Eine dariiber hinaus-
gehende Potentialerhohung auf etwa 4400 mV fithrt hingegen zu drastischen
Anderungen der Adsorbatstrukturen sowie der Morphologie der Probenober-
flache (Abb. 7.6a). Gleichzeitig mit dem Wachstum neuer Inseln mit einer
rhombischen Elementarzelle entstehen Defekte auf den Terrassen der zuvor
atomar glatten Au(111)-Oberfliche. Die gleichen Prozesse konnten bereits
von Biener et al. auf mit ca. 0,5 ML S bedeckten Au(111)-Oberflichen
unter UHV-Bedingungen beobachtet werden.'" 119 In Analogie zu diesen
Untersuchungen ist auch unter elektrochemischen Bedingungen eine lokale
Erhohung des Schwefelbedeckungsgrades zu erwarten, die jedoch in Folge
der in dem S-freien Elektrolyten auf 1/3 ML begrenzten Schwefelmenge nur
zusammen mit der Bildung von Fehlstellen in der S-Adsorbatlage erfolgen
kann. Tatséichlich kann in STM-Aufnahmen die Bildung von Punktdefekten
in der (v/3 x v/3) R30°-S-Struktur nachgewiesen werden, die auf eine Rekon-
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Abb. 7.6: (a) Strukturelle und morphologische Verinderungen der S-
bedeckten Au(111)-Oberfliche unmittelbar nach einer Potentialerh6hung
auf E > +320 mV, (b) Linienprofil (AB)

struktion des Schwefeladsorbates hindeuten (Abb. 7.6a). Die gleichzeitig in
der Au(111)-Oberfliche gebildeten Defekte zeigen zusitzlich einen Trans-
port von Goldatomen senkrecht zur Probenoberfliche an, und unterstiitzen
somit die von Biener et al. gegebene Interpretation'” 119128 dass es sich
bei den neu wachsenden Inseln um einen Goldsulfidfilm und nicht um ein
durch Oxidation der adsorbierten Schwefelatome entstandenes oligomeres
Schwefeladsorbat 120:123,126,127,133 4 delt,.

Anhand der in vielen STM-Aufnahmen abgebildeten, im Folgenden als
a-Phase bezeichneten (\/§ X \/§)R30°—S—Struktur, kann eine interne Kalibra-
tion und Driftkorrektur der STM-Aufnahmen durchgefiihrt werden, um eine
hochstmogliche Genauigkeit der abgeleiteten Strukturdaten zu erhalten. Um
dabei Ungenauigkeiten durch die zeitliche Verdnderung der Drift zu vermei-
den, werden die hierfiir nétigen Korrekturfaktoren fiir jede STM-Aufnahme
neu bestimmt.

7.2.3 Strukturbestimmung der S-Phase

Die im Folgenden als -Phase bezeichneten neugebildeten Au,S-Inseln wei-
sen gegeniiber der a-Phase eine relativ geringe Hohe von lediglich (0,114 £+
0,003) nm auf (Abb. 7.6b). Hochaufgeloste STM-Aufnahmen der Inseln der
[-Phase zeigen, dass diese aus den aus fritheren Untersuchungen bekannten
ringférmigen Adsorbaten bestehen (Abb. 7.7a). Neben ihrer offensichtlichen
Erscheinungsform entsprechen auch die Dimensionen der ringférmigen Ad-
sorbate der B-Phase mit einem Durchmesser von d; = (0,55 £ 0,05) nm
und einem Abstand von d2 = (0,30 £ 0,05) nm untereinander (Abb. 7.7b)



7 Au(111) in alkalischer Sulfidlésung 71

0,045

0,030

z (nm)

0,015

(a) (11,6 nm)?, E = +419 mV, (b) Linescan (AB)
Up =77 mV, It = 10 nA

Abb. 7.7: (a) Driftkorrigierte STM-Aufnahme der neugebildeten Inseln der
B-Phase, (b) Linienprofil (AB)

im Rahmen der Messgenauigkeit den in der Literatur als Sg-Molekiile be-
zeichneten ringférmigen Adsorbaten.!?? Die hier beobachteten wohlgeord-
neten Inseln der 5-Phase konnen durch eine rhombische Einheitszelle mit
|d| = (0,83 £0,01) nm und o = (83 £ 2)° beschrieben werden, wobei diese
Parameter gut mit den von Biener at al. unter UHV Bedingungen fiir die
(-Phase gefundenen Gitterkonstanten iibereinstimmen.'” Hingegen weicht
die in den Untersuchungen von Vericat et al. formulierte Elementarzelle von
ca. (0,77+0,03x0,73+0,03) und einem Winkel von 90° deutlich von diesen
Ergebnissen ab. 23133 Da jedoch in den eigenen Messungen zusitzlich eine
interne Kalibration und Drifteliminierung an der a-Phase durchgefiihrt wur-
de, konnen die hier unter elektrochemischen Bedingungen bestimmten sowie
die von Biener et al. unter UHV-Bedingungen erhaltenen Gitterparameter
als zuverléssig angesehen werden.

Aufgrund ihrer im Vergleich zum Au(111)-Substrat erniedrigten Sym-
metrie muss die $-Phase in drei Rotationsdoménen und zwei Spiegeldomé-
nen, also insgesamt sechs verschiedenen Doménen, auftreten. Tatséchlich
konnen verschieden orientierte Doménen der S-Phase in STM-Aufnahmen
abgebildet werden (Abb. 7.8). Durch Kalibration an der bekannten a-Phase
kann ein Winkel von (15 + 1)° zwischen dem Gittervektor @ der S-Phase
und den < 110 >-Richtungen des Substrats bestimmt werden (Abb. 7.8a).
Ein hiermit in Einklang stehender Winkel von (30 + 2)° zwischen Spiegel-
doménen der S-Phase kann ebenfalls in STM-Aufnahmen nachgewiesen wer-
den (Abb. 7.8b). Anhand der so bestimmten Gitterparameter der S-Phase
sowie deren Bezug zur Au(111)-Oberfliche kann ein Strukturmodell vorge-
schlagen werden (Abb. 7.9). Hierin verhélt sich die S-Phase nichtkommen-
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(a) (25,6 nm)?, E = +419 mV, Up = (b) (29,8 nm)?, E = +320 mV,
77 mV, It = 10 nA Up =50 mV, Ir = 2 nA

Abb. 7.8: Verschieden orientierte Doménen der [-Phase mit Rotations-
doménen £, sowie den entsprechenden Spiegeldoménen 3/,. Die Pfeile geben
die jeweilige Orientierung des d-Vektors der Einheitszelle an, Teilbild (a) ist
anhand der gleichzeitig abgebildeten a-Phase driftkorrigiert

°-

Abb. 7.9: Kugelmodell der Au(1 1 1)-Oberfliche mit der (v/3 x v/3) R30°-S-
Struktur sowie der Elementarzelle der S-Phase in drei Rotations- von zwei
Spiegeldoménen
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surabel, moglicherweise auch inkommensurabel, zur Au(111)-Oberfliche.
Offensichtlich wird also die Struktur der S-Phase nicht durch starke Wech-
selwirkungen mit der Au(111)-Oberfliche, sondern durch intermolekulare
Wechselwirkungen innerhalb S-Phase bestimmt. Diese Beobachtung steht
im Gegensatz zu der von Vericat et al. formulierten These von starken und
spezifischen Wechselwikungen zwischen der Au(111)-Oberfliche und der j-
Phase, durch die auch die S-S-Bindungsléinge innerhalb der fiir die S-Phase
angenommenen Sg-Molekiile um ca. 50% verlingert werden soll.123127:133
Tatsédchlich wire aber in diesem Fall eine kommensurable Adsorbatstruktur
mit wohldefinierten Adsorptionsplétzen der einzelnen Atome innerhalb eines
Sg-Molekiils zu erwarten.

Der Abbildungskontrast der S-Phase in STM-Aufnahmen zeigt eine aus-
gepriagte Abhéngigkeit von den gewé#hlten Tunnelparametern (Abb. 7.10).
Neben der ringférmigen Struktur kann auch eine quadratisch erscheinende

(a) (5,6 nm)?, E = 4419 mV, (b) (4,2 nm)? E = +419 mV,
UB:77—)11 mV, IT:1OHA UB=11 mV, IT=10 nA

Abb. 7.10: Verénderter Abbildungskontrast der STM-Aufnahmen der (-
Phase bei verschiedenen Tunnelparametern, (a) spontane Verédnderung des

Abbildungskontrastes bei Erniedrigung der Biasspannung, sowie Elementar-
zelle der 5-Phase

Struktur (obere Hilfte von Abb. 7.10a) oder eine netzwerkéhnliche Struktur
(Abb. 7.10b) beobachtet werden, die jedoch alle die gleiche Elementarzelle
wie die S-Phase aufweisen (Abb. 7.10a). Die Abhéngigkeit des Kontrastes
der STM-Aufnahmen von den Tunnelparametern stellt auch die Grundlage
fiir theoretische Studien der atomaren Struktur der S-Phase dar, wobei, ba-
sierend auf den Arbeiten von Biener et al., von Queck et al. ein komplexes
gemischtvalentes Gold(I,ILIII)-sulfid-Netzwerk vorgeschlagen wird. 32 Hier-
zu im Widerspruch stehen die Ergebnisse von Lustemberg et al., die, jedoch
unter Annahme einer kommensurablen (3 x 2\/3)—Einheitszelle, die B-Phase
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als chemisorbierte Sg-Molekiile interpretieren.'®® Die in den eigenen Unter-
suchungen beobachtete netzwerkédhnliche Struktur zeigt jedoch zumindest
qualitativ ein hohes Maf an Ubereinstimmung mit der von Queck et al.
vorgeschlagenen gemischtvalenten Au(I,IT,IIT)-S-Struktur.

7.2.4 Anderungen der Au(111)-Oberflichenmorphologie

Die potentialinduzierte Bildung der 5-Phase ist, bedingt durch den hierfiir
notwendigen Goldmassetransport, ein relativ langsamer Prozess. Uber eine
Zeitspanne von ca. 15 Minuten kann in STM-Aufnahmen eine kontinuier-
liche Vergrosserung der Inseln der S-Phase beobachtet werden, gleichzeitig

(a) (113,7 nm)?, E = +419 mV, (b) (113,7 nm)?, E = 4+419 mV,
Up = 77 mV, I = 10 nA Up = 77 mV, It = 10 nA

0,20
0,15
—~ A
£o10
0,05
B
OO 2 4 6 8
x (nm)
(c) (14,2 nm)?, E = +419 mV, (d) Linienprofil (AB)

Up =77 mV, It = 10 nA

Abb. 7.11: (a), (b) Morphologische Verédnderungen einer Au(111) Terrasse
iiber einen Zeitraum von ca. 15 Minuten, (c¢) Nachweis der 5-Phase innerhalb
der neugebildeten Defekte auf Au(111)-Terrassen, (d) Linienprofil zu (c)
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hiermit entstehen bzw. wachsen Defekten auf den vormals atomar glatten
Terrassen der Au(111)-Oberfliche (Abb. 7.11a, b). Innerhalb dieser Defekte
kann ebenfalls die -Phase nachgewiesen werden (Abb. 7.11c), die gegeniiber
der a-Phase auf den umliegenden Terrassen um (0,121 4+ 0,003) nm tiefer
abgebildet wird (Abb. 7.11d). Die Summe aus der Tiefe der S-Phase in-
nerhalb der Defekte und der Hohe der Inseln der (-Phase, ebenfalls rela-
tiv zur a-Phase (Abb. 7.6b), entspricht im Rahmen der Messgenauigkeit
exakt der Stufenhohe der Au(111)-Oberfliche (0,235 nm), wodurch die
neu entstandenen Defekte eindeutig auf Fehlstellen in der ersten Lage der
Au(111)-Oberflache zuriickgefiihrt werden konnen. Offensichtlich erfolgt al-
so gleichzeitig mit Bildung der S-Phase ein kontinuierlicher Transport von
Au-Atomen aus der obersten Lage des Au(1 1 1)-Substrates heraus. Die glei-
che Beobachtung wurde bereits von Biener et al. unter UHV-Bedingungen
gemacht, und hat schliellich zu einer Interpretation der S-Phase als Gold-
sulfid gefithrt. 117119128 Die erstmalige Beobachtung dieses Goldmassetrans-
portes unter elektrochemischen Bedingungen legt daher nahe, dass es sich
auch bei der unter elektrochemischen Bedingungen gebildeten $-Phase um
ein Goldsulfid handelt. Die Interpretation der S-Phase als Sg-Molekiile, die
durch Elektrooxidation von adsorbierten HS™-Ionen auf einer als inert an-
genommenen Goldoberfléche entstehen, kann mit diesen neuen Ergebnissen
nicht in Ubereinklang gebracht werden. 120:123:126,127.133 Alje denkbaren Oxi-
dationsprozesse der Au(111)-Oberfliche, die ebenfalls zu einer Aufrauung
der Probenoberflache fithren konnten, setzen erst bei ca. 200 mV hoéheren
Probenpotentialen ein und kénnen somit nicht die Ursache des beobachteten
Au-Massetransports sein. 84

7.2.5 Veranderung der a-Phase

Ebenso zeigen die vorliegenden Messungen, dass die Au—S-Wechselwirkung
bei erhohten Potentialen nicht zugunsten einer stérkeren S—S-Wechselwir-
kung, welche Voraussetzung fiir die Bildung von Sg-Molekiilen ist, abnimmt.
Die in den STM-Aufnahmen unmittelbar nach der Potentialerh6hung auf
4400 mV zu beobachtenden sternférmigen Defekte innerhalb der a-Phase
(Abb. 7.6a), konnen durch hochaufgeloste STM-Aufnahmen auf Punktdefek-
te innerhalb der a-Phase, also lokal fehlende Schwefelatome, zuriickgefiihrt
werden (Abb. 7.12a). Dabei ist auffillig, dass ein solcher Punktdefekt keine
Auswirkungen auf die angrenzenden S-Atome hat, die unverindert auf ih-
ren idealen Gitterpositionen verbleiben (weisse Einheitszellen in Abb. 7.12a),
was auf eine relativ schwache S—S- und eine dementsprechend starke Au—S-
Wechselwirkung hindeutet. Aufgrund des kontinuierlichen Verbrauchs von
S-Atomen bei der Bildung der 5-Phase muss gleichzeitig die Anzahl der De-
fekt in der a-Phase zunehmen. Aufgrund der starken Au—S-Wechselwirkung
erfolgt jedoch kein Ubergang der in der a-Phase verbleibenden S-Atome zu
einer mobilen 2-dimensionalen Gasphase, sondern es kénnen erstmals gleich-
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(a) (4,7 nm)?, E = +419 mV, (b) (14,2 nm)?, E = +419 mV,
Up = 77 mV, I = 10 nA Up = 77 mV, It = 10 nA

0,04
0,03
£ o002
0,01
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OO 2 4 6 8 10
- x (nm)
(c) (6,1 nm)?, E = +419 mV, (d) Linenprofil (AB)

Up =77 mV, It = 10 nA

Abb. 7.12: (a) Anfingliche isolierte Punktdefekte in der a-Phase, (b) Reste
der a-Phase an Stufenkanten, (c) Hochaufgeloste STM-Aufnahme der a-
Phase und der adsorbatfreien Au(111)-Oberfliche, (d) Linienprofil zu (b)

zeitig neben der (v/3 x v/3) R30°-S-Struktur adsorbatfreie (1 x 1)-Bereiche
der Au(111)-Oberfliche in STM-Aufnahmen nachgewiesen werden (Abb.
7.12¢). Aufgrund von Smoluchowski-Dipolmomenten gelingt dies insbeson-
dere an oberen Stufenkannten, wo Reste der a-Phase deutlich ldnger als auf
dem umgebenen Terrassen nachgewiesen werden kénnen (Abb. 7.12b). Die-
ser Effekt kann weder bei niedrigen Potentialen beobachtet werden, wo eine
Abnahme der Schwefelbedeckung auf unter 1/3 ML aufgrund der schwé-
cheren Au—-S-Wechselwirkung einen Phaseniibergang zu einer mobilen S-
Adsorbatphase zur Folge hat34123, noch unter UHV Bedingungen, wo keine
STM-Aufnahmen der (v/3 x v/3) R30°-S-Struktur erhalten werden kénnen,
da dort die adsorbierten S-Atome eine hohe Mobilitit aufweisen. 117128 Auf-



7 Au(111) in alkalischer Sulfidlésung 7

fillig ist ebenfalls, dass in STM-Aufnahmen kein signifikanter Hohenunter-
schied zwischen den mit der a-Phase bedeckten und den adsorbatfreien Be-
reichen der Au(111)-Oberfliche festzustellen ist (Abb. 7.12d). Eine &hnliche
Beobachtung konnte bereits in fritheren Untersuchungen von Friebel ge-
macht werden, hier weist ein auf einer Au(11 1)-Elektrode priparierter Kup-
fersulfidfilm gegentiber der S-freien bzw. der S-bedeckten Au(111)-Oberfla-
che die gleiche relative Hohe auf.* Ursache der scheinbar nicht vorhande-
nen Hohe der a-Phase gegeniiber der adsorbatfreien Au(111)-Oberfliche
ist eine Abnahme der lokalen Zustandsdichte der S-bedeckten Bereiche der
Au(111)-Oberflache, durch die dort die Tunnelwahrscheinlichkeit von Elek-
tronen soweit erniedrigt wird, dass trotz der auf der Probenoberfliche lie-
genden Schwefelatome und dem damit verringerten Abstand zwischen STM-
Spitze und Probenoberfliche keine Anderung der absoluten z-Position der
STM-Spitze erfolgt. Ahnliche Beobachtungen konnten bereits in fritheren
Untersuchungen auf mit Sulfat-Ionen bedeckten Cu(111)-Oberflichen ge-
macht werden. 37192

Obwohl die a-Phase anféinglich die Probenoberfliche vollstéindig bedeckt
hat, verbleiben nach deren vollstédndiger Umsetzung adsorbatfreie Bereiche
zwischen den Inseln der [-Phase. Offensichtlich ist der lokale Schwefelbe-
deckungsgrad in der S-Phase hoher als in der a-Phase. Anhand des Bede-
ckungsgrades der S-Phase kann in Ubereinstimmung mit den Untersuchun-
gen von Biener et al. ein lokaler Schwefelbedeckungsgrad in der S-Phase
von ca. 0,5 ML abgeschitzt werden. Die Form und Groésse der Inseln der
[-Phase unterliegt stetigen Verdnderungen, ebenso weisen STM-Aufnahmen
bei zunehmender Bedeckung mit der S-Phase vermehrt Stérungen durch auf
der Probenoberfliche diffundierende Goldsulfid-Spezies (Abb. 7.11a, b) auf.
Auch diese Beobachtung deutet auf eine offensichtlich relativ schwache Bin-
dung der -Phase zur Au(111)-Oberfléche hin und widerspricht damit deren
Interpretation als Sg-Molekiile, deren S—S-Abstand durch die starke Wech-
selwirkung mit dem Au(111)-Substrat bestimmt sein soll. 120:123,126,127,133

Die bemerkenswert starke Wechselwirkung zwischen der a-Phase und der
Au(111)-Oberflache ist auch die Ursache des Transportes von Au-Atomen
aus der ersten Lage des Substrates heraus. Die potentialinduzierte Stéarkung
der Au—S-Wechselwirkung hat nicht nur eine Immobilisierung der a-Phase
zur Folge, gleichzeitig wird hierdurch eine Druckspannung in der ersten La-
ge des Substrates induziert. Der Abbau dieser Druckspannung kann durch
einen Transport von Au-Atomen aus der ersten Lage heraus erfolgen, durch
den neue Stufenkanten gebildet werden, die der induzierten Druckspannung
lateral ausweichen kénnen. Dies zeigt sich ebenfalls daran, dass bereits vor-
handene Stufenkanten wiahrend der Bildung der 8-Phase nahezu unveréindert
bleiben, wohingegen auf den Terrassen zahlreiche Defekte und damit Stu-
fenkanten zum Relaxieren gebildet werden (Abb. 7.11a, b). Diese bereits
von Biener et al. vermutete Ursache fiir den Transport von Au-Atomen
kann durch die hier durchgefiithrten Untersuchungen tatséchlich nachgewie-
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sen werden. 119

7.2.6 Stabilitit der $-Phase gegeniiber Potentialinderungen

Die Bildung der g-Phase ist kein irreversiblen Prozess, vielmehr kann bei
einer an sich an die Bildung der -Phase anschliefenden Potentialerniedri-
gung auf unter —100 mV eine vollstéindige Umkehr der zuvor beschriebenen
Prozesse beobachtet werden. Neben dem Zerfall der Inseln der S-Phase zei-
gen grossflachige STM-Aufnahmen ein Ausheilen der bei der Bildung der (-
Phase gebildeten Defekte auf den Terrassen der Au(111)-Oberfliche (Abb.
7.13a). Parallel hierzu kann auf den Terrassen erneut die zuvor vollstéindig

(a) (113,7 nm)?, E = —420 mV, (b) (28,4 nm)?, E = —420 mV,
UB=24H1V,IT=101’1A UB:24mV,IT:10nA

Abb. 7.13: Auflésung der S-Phase bei erniedrigten Potentialen, (a) aushei-
len von Defekten auf Au(111)-Terrassen, (b) erneute Bildung der a-Phase

verschwundene a-Phase in STM-Aufnahmen nachgewiesen werden (Abb.
7.13b). Die Reversibilitdt der Bildung der S-Phase ist nur mdoglich, wenn
sowohl die aus der ersten Lage des Substrates herausgelosten Au-Atome,
wie auch die S-Atome der a-Phase an der Probenoberfliche, also in der
B-Phase verbleiben. Eine eventuelle Desorption mindestens einer der bei-
den Spezies in den Elektrolyten hiitte, dhnlich wie im Fall der Desorption
der S-Submonolage (Abschnitt 7.2.1), eine quasi unendliche Verdiinnung im
Elektrolytvolumen zur Folge, entsprechend wiirde entweder kein Ausheilen
der Defekte auf den Au(11 1)-Terrassen oder keine Riickbildung der a-Phase
beobachtet werden kénnen. Erst bei einer weiteren Potentialerniedrigung auf
Potentiale unterhalb von —500 mV erfolgt die irreversible Desorption von
Hydrogensulfid-Ionen in den S-freien Elektrolyten (vgl. Abschnitt 7.2.1).
Gegeniiber einer weiteren Potentialerh6hung ist die S-Phase wenig be-
stdndig und zersetzt sich irreversibel bei Potentialen oberhalb von 4500 mV.
In diesem Potentialbereich erstellte STM-Aufnahmen zeigen eine ungeord-
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nete Oberflachenstruktur, wobei vereinzelt ringférmige Strukturen zu beob-
achten sind, die moglicherweise auf eine zu diesem Zeitpunkt noch unvoll-
standige Zersetzung der S-Phase hindeuten (Abb. 7.14a). Bei einer anschlie-
Benden Potentialerniedrigung kénnen weder die a- noch die g-Phase in STM-
Aufnahmen nachgewiesen werden, anstelle dessen werden defektreiche und
adsorbatfreie Au(111)-Terrassen beobachtet (Abb. 7.14b). Die Zersetzung
der S-Phase ist Folge der Oxidation von Schwefel zu 16slichen Polysulfid-
bzw. Thio-Oxo-Anionen (z.B. Thiosulfat), die in dem Elektrolytvolumen
quasi unendlich verdiinnt werden, und somit nicht bei tieferen Potentialen
an der Au(111)-Oberfliche reduziert werden.

(a) (14,8 nm)?, E = 4521 mV, (b) (14,2 nm)?, E = —531 mV,
Up = 50 mV, I = 10 nA Up = 47 mV, It = 10 nA

Abb. 7.14: (a) Amorphe Strukturen bei weiterer Potentialerhohung, (b)
adsorbatfreie Au(111)-Oberflache nach irreversibler Desorption der a-Phase

7.3 Diskussion des Systems Au(111)-S

Die zuvor beschriebenen Ergebnisse der Untersuchungen zur Adsorption von
Schwefel auf Au(111)-Oberflichen zeigen ein weitaus komplexeres Verhal-
ten, als dies bisher in der Literatur beschrieben wurde. Insbesondere die Mei-
nung, dass Sg-Molekiile durch die Elektrooxidation adsorbierter Hydrogen-
sulfid-Tonen gebildet werden kénnen, muss infolge dieser Untersuchung revi-
diert werden.

Der hier gewéhlte Ansatz unterscheidet sich von den fritherer Untersu-
chungen insofern, dass durch die Begrenzung der Schwefelmenge auf 1/3 ML
die Bildung amorpher Volumenphasen verhindert wird und somit die auf
der Au(111)-Elektrodenoberfliche ablaufenden Prozesse erstmals mittels
Rastertunnelmikroskopie charakterisiert werden konnten. Dabei kann ein-
deutig gezeigt werden, dass die Au(111)-Oberfliche bei hohen Potentialen
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keinesfalls als inert gegeniiber Schwefel anzusehen ist. Bei ausreichend hohen
Potentialen wird gleichzeitig mit der Bildung der fiir dieses System charak-
tersitischen ringformigen Adsorbate ein Transport von Au-Atomen aus der
ersten Substratlage beobachtet, der einzig durch die Bildung eines Goldsulfi-
des erklart werden kann, nicht jedoch durch die Elektrooxidation adsorbier-
ter Hydrogensulfid-Ionen. Infolgedessen muss es sich bei den ringférmigen
Adsorbaten um ein Goldsulfid handeln. Hierfiir spricht ebenfalls, dass die
Bindung dieser Adsorbate zur Au(111)-Oberflache nicht sonderlich stark ist,
da diese bereits bei Raumtemperatur zahlreich tiber die Au(111)-Oberfliche
diffundieren. Die bisherige Interpretation der ringférmigen Adsorbate als Sg-
Molekiile setzte jedoch eine sehr starke Wechselwirkung mit der Au(111)
voraus, infolge derer die intramolekularen Bindungsldngen der Sg-Molekiils
um ca. 50% gegeniiber der Volumenstruktur verlingert werden. Eine der-
art starke Bindung wiirde bei Raumterperatur nahezu keine Diffusion der
ringférmigen Adsorbate erlauben, bzw. die Ausbildung einer kommensura-
blen Adsorbatstruktur, die fiir eine so ausgepéigte Wechselwirkung notwen-
dig wire, erzwingen. Ohnehin erscheint die Annahme einer Verldngerung der
intramolekularen S-S-Bindungen um ca. 50%, ohne dabei einen Bindungs-
bruch zu verursachen, unrealistisch.

Insgesamt weist dieses Verhalten eine groBe Ahnlichkeit zum Verhalten
schwefelbedeckter Au(111)-Oberflachen unter UHV-Bedingungen auf. Auch
unter diesen Bedingungen konnte das Entstehen von Defekten auf Terras-
sen der Au(111)-Oberfliche bei der Bildung der ringférmigen Adsorbate
beobachtet werden. Im Gegensatz zu den Untersuchungen unter elektroche-
mischen Bedingungen ist jedoch unter UHV-Bedingungen ein Schwefelbe-
deckungsgrad von 0,5 ML fiir die Bildung der ringférmigen Adsorbate not-
wendig. Offensichtlich bewirkt also ein S-Bedeckungsgrad von 0,5 ML un-
ter UHV-Bedingungen den gleichen Einfluss auf eine Au(111)-Oberfléche,
wie anodische Potentiale auf eine mit 0,33 ML Schwefel bedeckte Au(111)-
Oberfldche unter elektrochemischen Bedingungen. Sowohl eine erhohte An-
zahl an Au—S-Wechelwirkungen, wie auch eine bei konstanter Anzahl ver-
starkte Au—S-Wechselwirkung induziert eine Druckspannung in der obersten
Substratlage, die durch einen Transport von Au-Atomen senkrecht zur Pro-
benoberfliche ausgeglichen wird und zur Bildung eines Goldsulfides fiihrt.
Dieser Effekt kann auch unter elektrochemischen Bedingungen beobach-
tet werden. In hydrogensulfidhaltigen Elektrolyten wird die Bildung des
Goldsulfids bereits bei deutlich niedrigeren Potentialen beobachtet, da dort,
durch die potentialinduzierte Adsorption weiterer Hydrogensulfid-lonen, die
zur Bildung des Goldsulfids notwendige Druckspannung in der Au(111)-
Oberfléche hervorgerufen werden kann.



Kapitel 8

Au(100) in alkalischer
Sulfidlosung

8.1 Das System Au(100) / 0,01 M NaOH

Um eine Differenzierung zwischen den Eigenschaften der schwefelbedeckten
und denen der schwefelfreien Au(100)-Oberfléche in einem 0,01 M NaOH
Elektrolyten vornehmen zu kénnen, werden zunéchst STM-Untersuchungen
an der S-freien Au(100)-Oberfliche durchgefiihrt, da keine vergleichbaren
Daten in der Literatur vorhanden sind; aulerdem erfolgt eine Charakteri-
sierung mittels zyklischer Voltammetrie.

Dabei kann das von Strbac et al. gemessene zyklische Voltammogramm 86
in den eigenen Messungen routinemifig reproduziert werden (Abb. 8.1). Es
weist zwei deutlich ausgeprigte Stromwellenpaare bei ca. +250 mV und
bei ca. 4650 mV auf, deren Zuordnung® zur spezifischen Adsorption von
Hydroxid bei 4250 mV und zur Bildung eines Goldoxidfilms bei +650 mV
durch die im Anschluss vorgestellten STM-Untersuchungen bestétigt werden
kann.

20

j (WA/cm?)

-20

-40

-1000 -500 0 500 1000
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Abb. 8.1: Zyklisches Voltammogramm der Au(100)-Oberfléche in 0,01 M
NaOH, dE/dt = 10 mV /s
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In Abhéngigkeit vom Probenpotential kénnen anhand der STM-Un-
tersuchungen drei charakteristische Oberflichenstrukturen identifiziert wer-
den (Abb. 8.2). Bei Potentialen unterhalb von 4200 mV kann die typi-

RN

(a) (100,8 nm)?, E = —550 mV, (®) (5,7 nm)?, E = —550 mV,
Up = 500 mV, It = 10 nA Up =2 mV, Ir = 50 nA

(c) (102,9 nm)?, E = 4600 mV, (d) (102,9 nm)?, E = 4808 mV,
Up = 100 mV, It = 20 nA Up =50 mV, Ir = 2 nA

Abb. 8.2: STM-Aufnahmen der Au(100)-Oberfliche in 0,01 M NaOH,
(a)+(b) (hex)-Rekonstruktion, (c¢) Struktur nach spezifischer Hydroxid-
Adsorption, (d) Morphologie des Oxidfilms

sche wellenformige Uberstruktur der Au(100)-(hex)-Rekonstruktion abge-
bildet werden (Abb. 8.2a). Atomar aufgeloste Aufnahmen der rekonstru-
ierten Au(100)-Oberfliche (Abb. 8.2b) zeigen dabei die einer hexagonal-
dichtest gepackten Lage nahekommende atomare Struktur, die aufgrund ih-
rer erhohten Packungsdichte ca. 25 % mehr Goldatome in der obersten Lage
enthélt als die unrekonstruierte Au(100)-Oberfliche. Die langreichweitige
wellenférmige Uberstruktur ist Folge der Gitterfehlanpassung zwischen der
rekonstruierten obersten Goldlage mit hexagonaler Symmetrie und den dar-
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unterliegenden Lagen mit quadratischer Symmetrie. Hierbei féllt auflerdem
auf, dass die wellenférmige Uberstruktur nicht parallel zu einer der Haupt-
symmetrierichtungen der hexagonalen Struktur der rekonstruierten obers-
ten Goldlage verlauft, sondern gegeniiber dieser rotiert ist, was sich in einen
stetigen Wechsel der in den STM Aufnahmen am hochsten abgebildeten
atomaren Reihen duflert. Diese Beobachtung steht im Gegensatz zu in situ
Rontgenbeugungsuntersuchungen, bei denen fiir alkalische Losungen (0,1 M
KOH) keine Rotation der Uberstruktur gegeniiber einer Hauptsymmetrie-
richtung der atomaren Struktur der obersten Lage beschrieben wurde.!?3
Stattdessen entspricht die in den eigenen STM-Untersuchungen beobachte-
te Struktur der rekonstruierten Oberfliche dem fiir saure Elektrolyte und
fiir UHV-Bedingungen beschriebenen Verhalten.®® Jedoch kann nicht aus-
geschlossen werden, dass dieser Effekt Folge des etwas niedrigeren pH-Werts
des in den eigenen Untersuchungen verwendeten alkalischen Elektrolyten ist.

Bei Potentialen oberhalb von +250 mV wird die Rekonstruktion der
Au(100)-Oberflache aufgehoben und eine eher amorphe Struktur beobach-
tet (Abb. 8.2¢). Diese zeigt jedoch eine Nahordnung aus in kleinen Doménen
angeordneten zueinander parallel orientierten Streifen. Aufgrund der elek-
trochemischen Untersuchungen wird diese Phase auf die spezifische Ad-
sorption von Hydroxid-Ionen zuriickgefiihrt. Im Gegensatz zu den analogen
Untersuchungen auf der Au(111)-Oberfliche®* konnte auf der Au(100)-
Oberfldche kein Potentialbereich, in dem die unrekonstruierte jedoch adsor-
batfreie Au(100)-Oberfliche vorliegt, beobachtet werden.

Das Wachstum eines Goldoxidfilms duflert sich schlielich bei Potentia-
len oberhalb von +650 mV durch die Bildung einer Vielzahl kleiner Inseln
(Abb. 8.2d), was auf einen starken Gold-Massetransport hindeutet. Im Ge-
gensatz zu der mit Hydroxid-Tonen bedeckten Au(100)-Oberfliche kann auf
den Terrassen keine geordnete Struktur in STM-Aufnahmen nachgewiesen
werden.

Diese Messergebnisse ermoglichen es, bei den nachfolgenden Untersu-
chungen der Au(100)-Oberfliche einerseits das Potentialfenster in geeigne-
ter Weise einzugrenzen, um die Oxidation der Goldoberflache zu vermeiden.
Anderseits kénnen hiermit die in den folgenden Untersuchungen beobach-
teten Oberflichenstrukturen eindeutig auf die Anwesenheit von Hydrogen-
sulfid-Tonen zuriickgefithrt und von denen der S-freien Au(100)-Oberfliche
unterschieden werden.
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8.2 Das System Au(100) / 0,01 M NaOH +
0,5 mM Na,S

8.2.1 Zyklische Voltammetrie

Das zyklische Voltammogramm der Au(100)-Oberfldche in 0,01 M NaOH +
0,5 mM NapS weist im Vergleich zu dem der Au(111)-Oberflache in dem glei-
chen Elektrolyten eine relativ komplexe Form auf (schwarze Kurve in Abb.
8.3a). Sowohl bei kathodischem wie auch bei anodischem Potentialvorschub

20 o
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Abb. 8.3: (a) Zyklische Voltammogramme der Au(100)-Oberfliche in
0,01 M NaOH + 0,5 mM NayS mit variierendem anodischen Umkehrpunkt,
dE/dt = 10 mV/s, (b) Ladungsdiagramm zu (a), schwarze/graue Kurve:
kathodischer/anodischer Potentialvorschub

werden mehrere Stromwellen mit unterschiedlichen Breiten und Stromdich-
temaxima beobachtet. Durch eine systematische Variation des anodischen
Umkehrpunktes kénnen die bei den verschiedenen Vorschubrichtungen zu-
einander korrespondierenden Stromwellen bestimmt werden (graue Kurven
in Abb. 8.3a). Hierbei zeigt sich aulerdem, dass die Geschwindigkeit der
bei Potentialen oberhalb von —600 mV ablaufenden Prozesse relativ gering
ist, mit steigendem anodischen Umkehrpunkt ist eine Zunahme der Strom-
betridge beim anschlieenden kathodischen Potentialvorschub zu beobach-
ten. Mit Ausnahme der bei Potentialen unterhalb von —1000 mV einset-
zenden Wasserstoffentwicklung kénnen jedoch alle in einem Potentialfenster
bis 0 mV ablaufenden Prozesse bzw. Stromwellen in dem zyklischen Vol-
tammogramm auf die Anwesenheit von Hydrogensulfid-Ionen im Elektroly-
ten zuriickgefithrt werden, das zyklische Voltammogramm einer Au(100)-
Elektrode in reiner 0,01 M NaOH zeigt bis zu Potentialen von ca. +150 mV
ausschliefllich Strome, die durch die Aufladung der elektrochemischen Dop-
pelschicht verursacht werden (vgl. Abschnitt 8.1). Die Anwesenheit meh-
rerer Stromwellenpaare in dem zyklischen Voltammogramm deutet wieder-
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um auf die potentialinduzierte Bildung verschiedener Adsorbatphasen aus
Hydrogensulfid-Tonen hin. Aufgrund der Uberlagerung der einzelnen Strom-
wellen mit Beitragen aus offenbar kinetisch gehemmten Prozessen kann An-
hand der iibertragenden Ladungsmenge jedoch keine Abschitzung des Be-
deckungsgrades der Au(100)-Oberfliche mit Hydrogensulfid-Ionen erfolgen
(Abb. 8.3b), ohnehin sind hierfiir Methoden, die eine direkte Beobachtung
der dabei gebildeten Oberflachenstrukturen erlauben, besser geeignet.

8.2.2 Die adsorbatfreie Au(100)-Oberfliche

Bei Potentialen unterhalb von —700 mV kann in STM-Aufnahmen die ad-
sorbatfreie Au(100)-Oberfliche beobachtet werden, wobei sowohl die re-
konstruierte wie auch die unrekonstruierte Oberflichenmodifikation auftre-
ten. Die rekonstruierte Au(100)-Oberfliche kann bis zu Potentialen von
ca. —800 mV in STM-Aufnahmen anhand ihrer typischen wellenférmigen
Uberstruktur nachgewiesen werden (Abb. 8.4). Durch eine Erhohung des

Abb. 8.4: Charakteristische Uberstruktur der rekonstuierten Au(100)-
Oberfliche bei Potentialen unterhalb von —800 mV, (101,5 nm)?, E =
—798 mV, Up = 650 mV, Iy = 20 nA

Probenpotentials auf ca. —700 mV wird die Rekonstruktion der Au(100)-
Oberfléche aufgehoben, entsprechend zeigen STM-Aufnahmen aufgrund der
deutlichen Abnahme der Packungsdichte der obersten Lage der Au(100)-
Oberfléche eine Vielzahl neugebildeter kleiner Inseln (Abb. 8.5a). Neben der
verdnderten Morphologie kann in hochaufgelosten STM-Aufnahmen auch die
atomare (1 x 1)-Struktur der unrekonstruierten Au(100)-Oberfliche beob-
achtet werden (Abb. 8.5b). Im Vergleich zu den Untersuchungen in einem
Hydrogensulfid-Ionen freien Elektrolyten (Abschnitt 8.1) findet der Pha-
seniibergang zwischen der rekonstruierten und der unrekonstruierten Ober-
flichenmodifikation bei einem um ca. 950 mV tieferen Potential statt, of-
fenbar erfolgt die Aufhebung der Au(100)-Oberflichenrekonstruktion al-
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(a) (109,1 nm)?, E = —700 mV, (b) (6,7 nm)?, E = =700 mV,
Ug = 33mV, It = 10 nA Up =3 mV, I = 40 nA

Abb. 8.5: STM-Aufnahmen der unrekonstruierten Au(100)-Oberfliche, (a)
neugebildete Inseln nach Aufhebung der Au(100)-Oberflichenrekonstruk-
tion, (b) hochaufgeloste STM-Aufnahme der atomaren (1 x 1)-Struktur

so adsorbat- und nicht potentialinduziert. Trotzdem kann in den STM-
Aufnahmen der unrekonstruierten Au(100)-Oberfliche keine auf die Ad-
sorption von HS™-Ionen zuriickzufiithrende Struktur beobachtet werden, of-
fensichtlich haben die adsorbierten HS™-Ionen eher den Charakter eines
zweidimensionalen Gases. Der umgekehrte Phaseniibergang von der unre-
konstruierten zur rekonstruierten Au(100)-Oberfléche erfolgt bei einem et-
was tieferen Potential von ca. —850 mV.

8.2.3 Die p(2 x 2)-S Phase

Geordnete Adsorbatphasen kénnen in den STM-Aufnahmen erst bei Poten-
tialen oberhalb von ca. —560 mV, also bei anodischem Potentialvorschub
unmittelbar nach den Durchlaufen der ausgeprigten Stromwellen bei ca.
—580 mV, nachgewiesen werden. Offensichtlich korrespondiert diese Strom-
welle mit der spezifischen Adsorption von Hydrogensulfid-Ionen unter Aus-
bildung einer partiell stationiren Adsorbatphase (Abb. 8.6). Diese weist
eine quadratisch-primitive Einheitszelle mit einen kiirzesten Abstand zwi-
schen benachbarten Atomen von (0,576 + 0,03) nm auf. Im Rahmen der
Messgenauigkeit entspricht dies der doppelten Gitterkonstante der Au(100)-
Oberfliche |dg| = 2|@ay| = 0,576 nm, womit diese Adsorbatstruktur in der
Wood-Notation als eine p(2 x 2)-S-Struktur mit einem nominalen Schwe-
felbedeckungsgrad von ©g = 0,25 ML bezeichnet werden kann. Die Annah-
me dieser zum Au(100)-Substrat kommensurablen Adsorbatstruktur wird
auch durch die Abwesenheit einer langreichweitigen Uberstruktur, wie sie
im Fall diskommensurabler Strukturen zu erwarten wére, unterstiitzt.
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(a) (15,2 nm)?, E = =575 mV, (b) (15,2 nm)?, E = —560 mV,
Up = 700 mV, I+ = 1 nA Up = 500 mV, It = 10 nA

Abb. 8.6: Ausbildung einer stationéren p(2x2)-S-Struktur an Stufenkanten
sowie einer mobilen S-Phase auf Terrassen

Jedoch kann die p(2 x 2)-Struktur nur in der Nidhe von Stufenkanten
beobachtet werden, mit zunehmendem Abstand zu diesen erhoht sich die
Defektdichte innerhalb der Adsorbatstruktur bis schliellich auf Terrassen
die p(2 x 2)-S-Struktur nicht mehr in STM-Aufnahmen nachgewiesen wer-
den kann (Abb. 8.6). Offensichtlich ist die Wechselwirkung zwischen der
Au(100)-Oberfliche und den adsorbierten HS™-Ionen bei dem gegebenen
Potential nicht so stark, dass diese eine vollstdndig immobile Adsorbatpha-
se bilden. Nur durch das zusétzliche Smoluchowski-Diplomoment an oberen
bzw. zusétzliche Koordinationsstellen an unteren Stufenkanten wird dort lo-
kal die Mobilitéit der adsorbierten HS™-Ionen soweit herabgesetzt, dass die
p(2 x 2)-Struktur in STM-Aufnahmen nachgewiesen werden kann. Eben-
falls ist auffillig, dass die Rénder der durch die Aufhebung der Au(100)-
Rekonstruktion entstandenen Inseln streng an den dicht gepackten Reihen
der p(2 x 2)-Struktur und somit auch entlang der dicht gepackten Reihen
des Au(100)-Substrates orientiert sind.

Die Ausbildung einer p(2 x 2)-S-Struktur konnte bereits in einer LEED-
Studie unter UHV-Bedingungen nachgewiesen werden: Nach der Adsorpti-
on von Schwefelwasserstoff auf der rekonstruierten Au(100)-Oberfliche bei
80 K wurde ein durch Elektronenbeschuss induzierter Ubergang zu einer
mit SH-Resten bedeckten unrekonstruierten Au(100) beobachtet, bei an-
schlieBendem Tempern bei 400 K erfolgt schliefllich der Phaseniibergang zur
p(2 x 2)-S-Phase. '3* Jedoch kénnen aus den in dieser Untersuchung ange-
stellten LEED-Messungen keine Aussagen iiber eine eventuell vergleichbare
Mobilitét dieser unter UHV-Bedingungen erzeugten Adsorbatphase abgelei-
tet werden.
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8.2.4 Die c(2 x 6)-S Phase

Die p(2 x 2)-Phase kann nicht durch eine weitere Potentialerh6hung und da-
mit verbundenen Stédrkung der Wechselwirkung zwischen den adsorbierten
HS™-Ionen und der Au(100)-Oberfliche auf den Terrassen stabilisiert wer-
den, stattdessen erfolgt ab einem Potential von ca. —520 mV ein Ubergang
zu einer neuen Adsorbatphase. Diese weist gegeniiber der p(2 x 2)-Phase
eine grundlegend verdnderte Oberflichen-Morphologie auf: Neben einer aus

(a) (106,2 nm)?, E = —445 mV, (b) (30,4 nm)?, E = —445 mV,
Up = 328 mV, I = 30 nA Up =328 mV, It = 30 nA

(c) (15,2 nm)?, E = —445 mV, (d) (5,7 nm)?, E = —450 mV,
Up = 328 mV, I+ = 20 nA Up = 100 mV, I = 5 nA

Abb. 8.7: Mischphasengebiet aus der ¢(2 x 6)—S-Phase und ,,Dimeren“, (a)
verédnderte Morphologie von Inselrdndern, (b) diffuse Struktur der Inseln
sowie Auslaufen der Inseln auf der ¢(2 x 6)-Phase (Pfeil), (c) parallele und
senkrechte (Pfeil) Orientierung der ,Diemere* zu den zickzackférmigen Rei-
hen der ¢(2 x 6)-Struktur, (d) hochaufgeloste STM-Aufnahme der ¢(2 x 6)-
Struktur
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zickzakformigen Ketten bestehenden Adsorbatstruktur auf den Terrassen
werden in den STM-Aufnahmen eine Vielzahl ldnglicher Partikel, die relativ
gleichmissig iiber die Probenoberfléche verteilt sind, abgebildet (Abb. 8.7a—
c). Aulerdem ist gegeniiber der p(2 x 2)-Phase die strenge Orientierung der
Insel- bzw. Stufenréinder aufgehoben, anstelle der vorher am Substratgitter
orientierten orthogonalen Form, weisen diese nun eine unregelméssige und
zerkliiftete Form auf (Abb. 8.7a, b).

Hochaufgeloste STM-Aufnahmen der aus zickzackformigen Ketten beste-
henden Adsorbatstruktur zeigen, dass die zueinander benachbarten Ketten
entlang ihrer Langsrichtung stets um eine halbe Periodiziét verschoben sind,
so dass sie nicht ,auf Liicke“ zueinander stehen, sondern sich wie Bild und
Spiegelbild zueinander verhalten (Abb. 8.7d). Zwischen den Ketten betrigt
der niichste Abstand benachbarter Atome (0,577 +0,003) nm, was im Rah-
men der Messgenauigkeit der doppelten Au(100)-Gitterkonstante (2a4, =
0,576 nm) entspricht. Innerhalb einer zickzackférmigen Kette betriigt der
kiirzeste Abstand benachbarter Atome hingegen (0,407 4+ 0,003) nm, was
im Rahmen der Messgenauigkeit dem v/2-fachen der Substratgitterkonstante
(v2a.4, = 0,407 nm) entspricht.

Sowohl die gemessenen Atomabstédnde, wie auch die Symmetrie kénnen
durch eine in der Matrix-Notation als

o 2)

bezeichnete Einheitszelle beschreiben werden. Diese entspricht in der Wood-
Notation einer formal inkorrekten ,c(2 x \/ﬁ)“—Einheitszelle; jedoch kann
diese Struktur alternativ auch mit einer grosseren rechteckig-zentrierten
¢(2 x 6)-Einheitszelle beschrieben werden, die auch im Folgenden fiir die Be-
zeichnung dieser Phase verwendet wird. Gemé&f ihrer Symmetrie muss die
¢(2 x 6)-Struktur in zwei Rotationsdoménen vorliegen, die auch in STM-
Aufnahmen nachgewiesen werden koénnen (Abb. 8.8). Daneben muss die
¢(2 x 6)-Struktur aufgrund ihrer im Vergleich zum Substrat verldngerten
Gitterkonstanten auch in drei Translationsdoménen auftreten, die jedoch
in den STM-Aufnahmen nicht nachgewiesen werden konnten. Dies kann ei-
nerseits Folge der allgemein sehr grofen Doménen der ¢(2 x 6)-Struktur
sein, aufgrund derer ohnehin stets nur wenige Doménen mit hinreichend
hoher Auflésung gleichzeitig in den STM-Aufnahmen abgebildet werden,
moglicherweise deutet dies aber auch auf eine hohe Doménenwandenergie
zwischen Translationsdoménen der ¢(2 x 6)-Struktur hin. Mit der Annahme,
dass alle adsorbierten HS™-Ionen vierfach-Muldenplétze auf der Au(100)-
Oberfldche besetzen, kann aus diesen Beobachtungen ein Strukturmodell fiir
die ¢(2 x 6)-Phase abgeleitet werden (Abb. 8.9). Der nominale Schwefelbede-
ckungsgrad der ¢(2 x 6)-Phase betrigt 0,33 ML, ist also um 0,08 ML héher
als der Schwefelbedeckungsgrad der bei niedrigeren Potentialen beobachte-
ten p(2 x 2)-Phase. Korrespondierend mit der Zunahmen des Schwefelbede-
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Abb. 8.8: Nachweis von Rotationsdoménen der ¢(2 x 6)-Struktur, (15,2
nm)?, £ = —445 mV, Ug = 328 mV, Ir = 20 nA

Abb. 8.9: Kugelmodell der ¢(2 x 6)-S-Phase, die Orientierung der ,, Dimere*
relativ zu den Reihen der ¢(2x6)-Phase ist durch schwarze Kreise angedeutet

ckungsgrades zeigt das zyklische Voltammogramm bei anodischem Potenti-
alvorschub eine flache und relativ breite Stromwelle bei ca. —500 mV und ein
entsprechendes Gegenereigniss, also die Desorption von 0,08 ML HS™-Ionen
bei kathodischem Potentialvorschub bei ca. —650 mV (Abb. 8.3).

Die Ausbildung einer ¢(2 x 6)-Adsorbatstruktur ist durchaus typisch fiir
Elemente der 6. Hauptgruppe bei der Adsorption auf fcc-(100)-Oberfléichen.
So konnte ein vollig analoges Phasenverhalten, also der Ubergang von einer
p(2 x 2)- zu einer ¢(2 x 6)-Struktur auch bei Untersuchungen zur Elek-
troadsorption von Selen und Tellur auf Au(100)-Oberflichen sowohl mit
STM, wie auch mit LEED beobachtet werden. 36138 Einen analogen Pha-
seniibergang zeigt auch die schwefelbedeckte Cu(100)-Oberfldche. In diesem
Fall weist jedoch die ¢(2 x 6)-S-Struktur einen, vermutlich durch die auf-
grund der kleineren Gitterkonstante stérkeren Adsorbat—Adsorbat-Repul-
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sionen, vergrosserten Abstand der Schwefelatome innerhalb der zickzackfor-
migen Ketten auf. 181182

Die zahlreichen, in den STM-Aufnahmen neben der ¢(2 x 6)-S-Phase
abgebildeten, linglichen Partikel weisen gegeniiber den Ketten der ¢(2 x 6)—
S-Phase eine Hohe von ca. 0,14 nm auf. In hochaufgelosten STM-Aufnahmen
konnen in der insgesamt lédnglichen Form der Partikel zwei benachbarte Ma-
xima mit einem Abstand von ca. 5,8 nm ausgemacht werden, was ungefihr
der doppelten Au(100)-Gittervektorlange entspricht (Abb. 8.7c). Obwohl
die Verteilung dieser ,,Dimere® auf der Probenoberfliche keiner offensicht-
lichen Regelméssigkeit unterliegt, zeigen sie dennoch eine strenge Orientie-
rung gegeniiber den zickzackférmigen Reihen der ¢(2 x 6)-S-Phase. Zu die-
sen sind die ,,Dimere“ grofitenteils parallel ausgerichtet, liegen jedoch nicht
zwischen benachbarten Reihen, sondern scheinbar auf den zickzackférmigen
Reihen, indem sie jeweils zwei benachbarte unvollsténdige vierfach-Mulden-
pliatze der Reihen besetzen (Abb. 8.7c, 8.9). Ein relativ geringer Anteil der
,Dimere“ ist hiervon abweichend senkrecht zwischen benachbarten Reihen
der ¢(2 x 6)- Struktur orientiert, wobei auch in diesem Fall scheinbar un-
vollstandige vierfach-Muldenplitze eingenommen werden, die jedoch auf be-
nachbarten Ketten liegen (Pfeil in Abb. 8.7c, Abb. 8.9). Anhand der STM-
Aufnahmen kann nicht festgestellt werden, ob die ,,Dimere* lokal die ¢(2x6)-
Struktur ersetzen, also direkt mit der Au(100)-Oberfliche wechselwirken,
oder ob es sich um ein Koadsorbat auf den Ketten der ¢(2 x 6)-Struktur
handelt.

Der Bedeckungsgrad der ,,Dimere“ zeigt jedoch eine ausgepréigte Poten-
tialabhéngigkeit, mit steigendem Potential nimmt auch der Bedeckungsgrad
kontinuierlich zu, bis schliefSlich die Oberfliche nahezu vollstdndig mit lan-
gen Ketten aus dimeren Einheiten bedeckt ist (Abb. 8.10). In den Liicken
dieses Films kann weiterhin lokal die ¢(2 x 6)-Struktur nachgewiesen werden
werden (linker Pfeil in Abb. 8.10b), dariiber hinaus koénnen kleine Berei-
che mit einer dichteren, moglicherweise ¢(2 x 2)-Struktur beobachtet werden
(rechter Pfeil in Abb. 8.10b).

Hinsichtlich der chemischen Identitit der ,Dimere* ist die Annahme,
dass diese Au-Atome enthalten, beispielsweise in Form von Au-S-Komplex-
en, sinnvoll. Hierfiir sprechen zum einen die Anderungen der Morphologie
von Stufenkanten, die nur infolge eines Transports von Au-Atomen ver-
ursacht werden konnen. Dabei kann in STM-Aufnahmen ein ,,Auslaufen®
von Inseln bzw. allgemein Stufen hin zu den ,,Dimeren® beobachtet wer-
den (Pfeil in Abb. 8.7b). Ebenso ist auffillig, dass auf den Inseln zwar die
,Dimere“, jedoch nicht die typischen Streifen der ¢(2 x 6)-Struktur beobach-
tet werden kénnen (Abb. 8.7b). Offensichtlich weisen die Inseln gegeniiber
Hydrogensulfid-Ionen nicht die gleichen Eigenschaften auf, wie die Terras-
sen auf denen die Ausbildung der ¢(2 x 6)-Struktur zweifelsfrei nachgewie-
sen werden kann. Diese Verdnderung kann Folge des offensichtlichen late-
ralen Transportes von Goldatomen sein, infolge dessen einerseits die De-
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(a) (109,1 nm)?, E = —325 mV, (b) (6,7 nm)?, E = —325 mV,
UB = 252 mV, IT =20 HA UB = 252 mV, IT =20 nA

Abb. 8.10: (a) Nahezu vollstindige Bedeckung der Oberfliche mit einem
Film aus ,Dimeren®, (b) Abbildung der ¢(2 x 6)-Struktur und ¢(2 x 2)-
Struktur in den Liicken (Pfeile)

fektdichte der Inseln so groff wird, dass keine hinreichend groflen defekt-
freien Bereiche mehr fiir die Ausbildung der ¢(2 x 6)-Phase zur Verfiigung
stehen, anderseits konnten die Inseln, infolge einer durch die Wechselwir-
kung mit adsorbierten Hydrogensulfid-Ionen induzierten Durckspannung,
eine laterale Expansion erfahren, wobei die so entstandene offenere Ober-
flachenstruktur ebenfalls nicht zur Ausbildung der (2 x 6)-Struktur geeignet
ist. Auch die Ergebnisse der Untersuchungen mit zyklischer Voltammetrie
konnen auf eine Beteiligung von Au-Atomen an den ,,Dimeren“ hindeuten.
Die bei Potentialen oberhalb von —600 mV beobachteten Strombeitrige
(Abb. 8.3a), welche die eigentlichen Adsorptions-/Desorptionsstromwellen
iiberlagern, zeigen einen offensichtlich relativ langsamen Prozess an der
Au(100)-Elektrodenoberfliche an, der den eigentlichen Phaseniibergang von
der p(2 x 2)-Struktur zur ¢(2 x 6)-Struktur iiberlagert. Aufgrund der jedoch
festgestellten Mobilitét der p(2 x 2)-Struktur erscheint es unwahrscheinlich,
dass der Phaseniibergang zur ¢(2 x 6)-Struktur kinetisch gehemmt ist, an-
stelle dessen erscheint eine kinetische Hemmung eines moglichen lateralen
Transports von Au-Atomen und dadurch begrenzter Bildungsgeschwindig-
keit eines Au—S-Oberflichenkomplexen, ndmlich der ,,Dimere®, wahrschein-
licher. Ohnehin hatten die Untersuchungen der Au(111)-Oberfliche bereits
die Bildung eines Goldsulfids in dem gleichen Elektrolyt bei Potentialen
oberhalb von —350 mV nachgewiesen (Kapitel 7). Jedoch konnte in den
STM-Untersuchungen auf der Au(100)-Oberfliche nicht die Diffusion von
,Dimeren® auf bzw. entlang der Ketten der ¢(2 x 6)-Struktur beobachtet
werden. Inwieweit die Bildung und Verteilung der Dimere also mit dem
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Phaseniibergang von der p(2 X 2)- zur ¢(2 x 6)-Struktur zusammenhéngt
bleibt ebenso unklar, wie die Mechanismen, die zu der beobachteten Poten-
tialabhéngigkeit des Bedeckungsgrades der ,,Dimere® fiithren.

8.2.5 Strukturen bei anodischen Potentialen

Eine Erhohung des Probenpotentials auf iber —200 mV fiihrt erneut zu
einer signifikanten Verdnderungen der Oberflichenmorphologie und Struk-
tur. Grofiflichige STM-Aufnahmen zeigen, dass auf Terrassen nahezu keine
der zuvor durch die Aufhebung der Au(100)-Oberflichenrekonstruktion ent-
standenen Inseln mehr zu beobachten sind (Abb. 8.11a), was nur durch einen
weiteren lateralen Transport von Au-Atomen erklirt werden kann. Anstelle
dessen sind die Terrassen mit einer defektreichen Adsorbatphase bedeckt, die
aus vielen kleinen zueinander rechtwinklig orientierten Doménen aus parallel
zueinander verlaufenden Streifen besteht. Jedoch vermégen auch hochauf-
geloste STM-Aufnahmen nicht die atomare Struktur dieser Doménen dar-
zustellen, anstelle dessen wird ein diffuses und unregelméfliges Netzwerk
abgebildet (Abb. 8.11b).

(a) (106,2 nm)?, E = —175 mV, (b) (7,5 nm)?, E = —175 mV,
UB:131 mV, ITZQOHA UB=131 mV, IT=2OIIA

Abb. 8.11: (a) Morphologie der defektreichen Netzwerkphase, (b) hochauf-
geloste STM-Aufnahme der Netzwerkphase und der typischen ringférmigen
Struktureinheiten eines Goldsulfidfilms innerhalb von Defekten

Hingegen kénnen innerhalb der Defekte der Netzwerkphase kleine Domé-
nen einer aus ringférmigen Struktureinheiten bestehenden Phase beobachtet
werden (Abb. 8.11b). Diese hat nicht nur das gleiche Aussehen, sondern auch
im Rahmen der Messgenauigkeit die gleiche Grofle der ringférmigen Struktu-
relemente sowie die gleiche Elementarzelle, wie die bereits im vorherigen Ka-
pitel als Goldsulfid identifizierte S-Phase auf der Au(111)-Oberfliche. Ent-
sprechend kann diese Phase auch auf der Au(100)-Oberfliche als Goldsulfid
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interpretiert werden. Dabei spricht die Beobachtung von identischen Gitter-
parametern dieses Goldsulfids auf der Au(100)- und Au(111)-Oberfliche
dafiir, dass die Struktur dieser Phase nicht wesentlich durch die Wechselwir-
kung mit dem Substrat bestimmt wird, sondern vielmehr durch die im Ver-
gleich offensichtlich wesentlich attraktiveren Wechselwirkungen innerhalb
der ringformigen Elementareinheiten dieser Phase. Aufgrund dieser Beob-
achtung kann das von Lustemberg vorgeschlagene Struktmodell'33, in dem
die Struktur dieser als Sg-Molekiile 120:123:126,127.133 apoonommen Ringe auf
spezifische Wechselwirkungen mit der Au(111)-Oberfliche zuriickgefiihrt
wird, nicht aufrecht erhalten werden. Vielmehr unterstiitzt dieses Ergebnis
die bereits im vorherigen Abschnitt getroffene Aussage einer offenbar relativ
schwachen Wechselwirkung der ringférmigen Adsorbate mit dem Substrat.

8.3 Verhalten S-bedeckter Au(100)-Oberflichen
in 0,01 M NaOH

Im vorherigen Abschnitt konnte die Bildung einer Goldsulfid-Spezies auf
der Au(100)-Oberfliche, welche im Rahmen der Messgenauigkeit die glei-
chen strukturellen Eigenschaften aufweist wie auf der Au(111)-Oberfldche,
festgestellt werden. Jedoch sind in dem 0,01 M NaOH + 0,5 mM NaoS
Elektrolyten die dabei gebildeten Doménen einerseits sehr klein und ander-
seits durch grofie Gebiete, die mit einer in den STM-Aufnahmen als diffus
erscheinenden Netzwerkphase bedeckt sind, voneinander getrennt. Um je-
doch eine genauere Bestimmung der Gitterkonstanten sowie deren Bezug zur
Au(100)-Oberfliiche vornehmen zu kénnen, muss durch eine geeignete Mo-
difikation des Systems die Bildung der diffusen Netzwerkstruktur moglichst
vermieden werden. Gleichzeitig sollten auch Bedingungen geschaffen wer-
den, die zur Bildung moglichst grosser Doménen und, unter Annahme der
auch zur Au(100)-Oberfliche inkommensurablen Gitterparameter, Spiegel-
doménen fiihren.

Hierfiir wird analog zu den Untersuchungen in Abschnitt 7.2 vorgegan-
gen und nach dem Abscheiden einer bestimmten Menge an Hydrogensulfid-
Ionen auf der Au(100)-Oberfliche der Elektrolyt gegen einen HS™-Ionen
freien 0,01 M NaOH Elektrolyten getauscht. Auch in diesem Fall ist die
Abhéingigkeit des Potentials der Referenzelektrode von dem verwendeten
Elektrolyt von Vorteil, da aufgrund des wihrend des Elektrolytwechsels um
220 mV steigenden Referenzpotentials (Gl. 4.1) auch das Potential der Ar-
beitselektrode um den gleichen Betrag erhoht wird, wodurch eine Desorption
adsorbierter HS™-Tonen in den neuen Elektrolyt erschwert wird. Um einen
moglichst vollstindigen Austausch des Elektrolyten zu erreichen, wird die
elektrochemische Zelle wéhrend des Elektrolytwechsels mit mindestens 50 ml
des neuen Elektrolyten gespiilt.

Wird der Elektrolytwechsel bei einem anféinglichen Potential von ca.
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—550 mV, also in einem Potentialbereich in dem die p(2 x 2)-Struktur an
Stufenkanten beobachtet werden konnte, durchgefiihrt, so kann diese nach
dem Elektrolytwechsel in dem HS™-Ionen freien Elektrolyten weiterhin nach-
gewiesen werden (Abb. 8.12a). Im Gegensatz zu den Untersuchungen in
dem HS™-Ionen haltigen Elektrolyten kann jedoch in dem HS™-Ionen frei-
en Elektrolyten die p(2 x 2)-Struktur in den STM-Aufnahmen nicht nur
in der Nihe von Stufenkanten, sondern auch auf den Terrassen beobach-
tet werden. Offensichtlich fithrt das im Vergleich zu den Untersuchungen in
dem HS™-Tonen haltigen Elektrolyten erhthte Potential zu einer Starkung

. ke
(a) (14,8 nm)?, E = —80 mV, (b) (106,2 nm)?, E = +425 mV,
UB:5OH1V,IT:2HA UB :—5mV,IT:10nA

(c) (15,2 nm)?, E = +425 mV, (d) (15,2 nm)? E = +425...4-570 mV,
Up = —5mV, It = 10 nA Up = —225 mV, I+ = 10 nA

Abb. 8.12: (a) Nachweis der p(2 x 2)-S-Struktur in dem HS™-Ionen frei-
en 0,01 M NaOH Elektrolyten, (b) glatte Oberflichenmorphologie und (c)
Erhalt der p(2 x 2)-S-Struktur nach Potentialerh6hung, (d) irreversible
Auflssung der p(2 x 2)-S-Struktur ab ca. +500 mV
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der Wechselwirkung zwischen der Au(100)-Oberfliche und den adsorbier-
ten Hydrogensulfid-lonen, wodurch diese auch auf Terrassen eine stationére
Adsorbatphase bilden. Gegeniiber einer weiteren Potentialerh6hung verhélt
sich die p(2 x 2)-Struktur stabil, es konnen in STM-Aufnahmen bis zu
einem Potential von +450 mV keine morphologischen und strukturellen
Verénderungen der schwefelbedeckten Au(100)-Oberfliche festgestellt wer-
den (Abb. 8.12b,c). Offensichtlich unterscheidet sich das Verhalten einer
mit 0,25 ML Schwefel bedeckten Au(100)-Oberfliche signifikant von dem
der mit 0,33 ML Schwefel bedeckten Au(111)-Oberfléiche, bei der ab einem
Potential von ca. +400 mV die Bildung eines Goldsulfidfilms anhand signi-
fikanter morphologischer und struktureller Veréinderungen der Probenober-
fliche nachgewiesen werden konnte (Abschnitt 7.2). Auch eine weitere Po-
tentialerh6hung fithrt nicht zur Bildung eines Goldsulfidfilms, vielmehr kann
in potentiodynamischen STM-Messungen ab einem Probenpotential von ca.
+500 mV (Pfeil) eine vollstindige und irreversible Auflésung der p(2 x 2)-
Struktur beobachtet werden (Abb. 8.12d). Dieses Verhalten konnte bereits
auf der Au(111)-Oberfliche bei dem gleichen Potential festgestellt werden
(Abschnitt 7.2.6) und ist die Folge der von der Oberflichengeometrie un-
abhéngigen Oxidation von Schwefel zu 16slichen Polysulfid- bzw. Thio-Oxo-
Anionen (z.B. Thiosulfat), die in dem Elektrolyt nahezu unendlich verdiinnt
werden.

Die Abhéngigkeit des Verhaltens schwefelbedeckter Goldoberflichen von
ihrer Symmetrie ist eine Folge des Mechanismus fiir Transport von Au-
Atomen, der Bedingung fiir die Bildung eines Goldsulfidfilms ist. Die auf der
Au(111)-Oberfliche beobachtete Bildung von Fehlstellen auf den Terrassen
konnte auf den Abbau von durch die starke Au—S-Wechselwirkung induzier-
ter Druckspannung in der obersten Substratlage zuriickgefiihrt werden. Im
Gegensatz zur Au(111)-Oberfliche weist jedoch die Au(100)-Oberfléche ei-
ne wesentlich offenere Oberflichenstruktur auf. Hierdurch kann die bei einer
als ebenso stark anzunehmenden Au—-S-Wechselwirkung induzierte Druck-
spannung in der obersten Substratlage, durch eine geringe laterale Verschie-
bung von Goldatome um einen von einem Schwefelatom besetzen vierfach-
Muldenplatz ausgeglichen werden, ohne dabei Au-Atome aus der Oberflédche
herauszulosen. Durch eine Erhohung des anfinglichen Schwefelbedeckungs-
grades konnte jedoch die in der Au(100)-Oberfliche induzierte Druckspan-
nung soweit erhéht werden, dass diese nicht mehr innerhalb der obersten
Au-Lage ausgeglichen werden kann, sondern ebenso wie auf der Au(111)-
Oberflache zu einem Transport von Au-Atomen aus der Oberfliche hinaus
fithrt.

Hierzu wurden Elektrolytwechsel bei hoheren Anfangspotentialen, also
im Stabilitétsbereich der ¢(2 x 6)-Struktur durchgefithrt. Dabei zeigte sich
jedoch, dass die ¢(2 x 6)-Struktur nicht in einem HS™-Ionen freien 0,01 M
NaOH Elektrolyten stabilisiert werden kann, nach dem Elektrolytwechsel
kann stets nur die p(2 x 2)-Struktur nachgewiesen werden. Auch Versuche
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eines Elektrolytwechsels unter gleichzeitiger Erh6hung der Probenpotentials
zeigten das gleiche Ergebnis. Aufgrund der nahezu vollstéindigen Entfernung
aller HS™-Tonen aus der elektrochemischen Zelle wihrend des Elektrolyt-
wechsels zeigen die so hergestellten schwefelbedeckten Au(100)-Oberflichen
das gleiche Verhalten wie bereits zuvor beschrieben.

8.4 Diskussion des Systems Au(100)-S

Die in diesem Kapitel beschriebenen Untersuchungen geben einen ersten
Uberblick iiber das bisher nicht in der Literatur beschriebene Verhalten von
Au(100)-Elektroden in alkalischen hydrogensulfidionenhaltigen Elektroly-
ten. Dabei konnte die Ausbildung einer bereits unter UHV-Bedingungen '34
beobachteten p(2 x 2)-Adsorbatphase unter elektrochemischen Bedingun-
gen wiederholt werden, auBerdem wurde eine dichter gepackte ¢(2 x 6)-
Adsorbatphase bei hoheren Potentialen beobachtet, die bisher nicht fiir die-
ses System beschrieben wurde. Prinzipiell weist das hier dargestellte Ver-
halten groBe Ahnlichkeiten zum Verhalten der Homologen, sowohl des Ad-
sorbates wie auch des Substrates auf. So konnte bereits in fitheren Untersu-
chungen zur Elektroadsorption von Selen 36137 und Tellur 3713 die Bildung
einer p(2 x 2)-Struktur und bei erhéhten Potentialen der Ubergang zu einer
¢(2 x 6)-Struktur beobachtet werden. Auch auf schwefelbedeckten Cu(100)-
Oberflichen konnte dieser Phaseniibergang festgestellt werden, jedoch weist
in diesem Fall die ¢(2 x 6)-Struktur aufgrund der kleineren Gitterkonstan-
te von Kupfer innerhalb einer zickzackférmigen Kette einen gegeniiber dem
v/2-fachen des Substratgittervektors leicht verlingerten Abstand zwischen
benachbarten Atomen auf, infolge dessen nur die Hilfte aller Schwefelato-
me in idealen vierfach-Muldenplitzen koordiniert ist, wihrend die andere
Halfte leicht aus diesen heraus in Richtung eines Briickenplatzes verscho-
ben ist. #1182 Auf der Ag(100)-Oberfliche konnte unter UHV-Bedingungen
ebenfalls die Bildung einer p(2x 2)—S-Struktur festgestellt werden, bei hoher-
en Schwefelbedeckungsgraden erfolgt jedoch ein Ubergang zu einer (% }1 )fS—
Struktur. 194

In keinem der vergleichbaren Systeme wurde jedoch ein zu den hier beob-
achteten , Dimeren“ analoges Strukturelement beobachtet, auch in Untersu-
chungen zur S-Adsorption auf Au(111)-Oberflichen konnte kein vergleich-
bares Strukturelement festgestellt werden (vgl. Kapitel 7). Offensichtlich
konnen die ,,Dimere“ also nicht allein auf die Anwesenheit von Hydrogensul-
fid-Ionen im Elektrolyten bzw. auf die Geometrie der Au(100)-Oberfliche
zuriickgefithrt werden. Zusammen mit der Beobachtung, dass gleichzeitig
mit dem Auftreten der ,Dimere® auch eine Anderung der Morphologie von
Stufenkanten erfolgt, ergibt sich die begriindete Vermutung, dass die ,,Di-
mere“ sowohl Gold- als auch Schwefelatome, moglicherweise in Form eines
Komplexes, enthalten. Bei weiter erhohten Potentialen konnte die Bildung
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eines Adsorbates, das bei den Untersuchungen auf der Au(111)-Oberfliche
als Goldsulfid identifiziert wurde, festgestellt werden. Dies ist insofern von
besonderer Bedeutung, als das hiermit zweifelsfrei gezeigt werden kann, dass
die Struktur dieses Goldsulfids im Gegensatz zur bisher in der Literatur
vertretenden Auffassung nicht von der Geometrie des Substrates bestimmt
wird, sondern eine intrinsische Eigenschaft dieser Goldsulfidspezies ist. In-
wieweit die gleichzeitig beobachtete Netzwerkphase ebenfalls als Goldsulfid
aufzufassen ist, kann mit rastertunnelmikroskopischen Untersuchungen nicht
aufgeklért werden, hierfiir wéiren weiterfithrende Untersuchungen mit che-
misch sensitiven Methoden nétig.

Die Untersuchungen der schwefelbedeckten Au(100)-Oberfliche in ei-
nem hydrogensulfidionenfreien Elektrolyten konnten zeigen, dass das Auftre-
ten der ¢(2 x 6)-Struktur auflerdem von der Anwesenheit weiterer Hydrogen-
sulfid-Tonen im Elektrolyten abhéngt; nur die p(2 x 2)-Struktur konnte in
diesem Elektrolyten stabilisiert werden. Dass in diesem Fall nicht die Bil-
dung eines Goldsulfidfilms bei anodischen Potentialen beobachtet werden
konnte, steht nicht im Widerspruch zu den Untersuchungen an S-bedeckten
Au(111)-Oberflichen, sondern unterstiitzt das dabei aufgestellte Modell ei-
nes durch Druckspannung in der obersten Substratlage induzierten Masse-
transports von Goldatomen.



Kapitel 9

Stabilisierung diinner
Cu-Filme auf Au(100)

9.1 Das System Au(100) / 0,1 M H,SO,

Um zwischen den strukturellen und morphologischen Eigenschaften der kup-
ferfreien und der kupferbedeckten Au(100)-Oberfliche unterscheiden zu
kénnen, wird zunéchst die Cu-freie Au(100)-Oberfliche in 0,1 M H2SOy4
durch zyklische Voltammetrie und STM-Aufnahmen charakterisiert. Da-
bei soll ausschlieflich ein Uberblick iiber die grundlegenden Eigenschaften
dieses Systems gegeben werden und nicht auf die in der Literatur um-
fassend beschriebenen Eigenschaften der Oberflichendynamik und Ober-
flichenrekonstruktion eingegangen werden.

Das von Kolb gemessene zyklische Voltammogramm®” kann in den eige-
nen Messungen routineméBig reproduziert werden (Abb. 9.1). Es weist ein
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Abb. 9.1: Zyklisches Voltammogramm der Au(100)-Oberfliche in 0,1 M
HQSO4,dE/dt:ZIOIHV/S

einziges Stromwellenpaar auf, dessen anodische Stromwelle bei ca. +550 mV
deutlich ausgepragt ist, wohingegen sich das Gegenereigniss bei kathodi-
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schem Potentialvorschub in einer recht breiten und diffusen Stromwelle du-
Bert. Die Zuordnung dieser beiden Stromwellen zum potential-induzierten
Einsetzen bei kathodischem bzw. Aufheben der Au(100)-(hex)-Rekonstruk-
tion bei anodischem Potentialvorschub kann durch die am Anschluss durch-
gefiihrten STM-Messungen bestitigt werden. 7

Anhand der STM-Aufnahmen kénnen in Abhéngigkeit vom Probenpo-
tential zwei verschiedene Oberflachenstrukturen identifiziert werden (Abb.
9.2). Bei Potentialen unterhalb von +400 mV wird das fiir die Au(100)-
(hex)-Rekonstruktion typische Streifenmuster abgebildet (Abb. 9.2a).

(a) (112,7 nm)?, E = 66 mV, (b) (112,2 nm)?, E = 650 mV,
Up = 10 mV, Iz = 50 nA Up = 20 mV, It = 10 nA

Abb. 9.2: Morphologie der Au(100)-Oberfléche in 0,1 M HaSOy, (a) (hex)-
Rekonstruktion, (b) Inseln nach Aufhebung der Rekonstruktion

Da die Kinetik des Phaseniibergangs von der unrekonstruierten zur re-
konstruierten Au(100)-Oberfliche bei Raumtemperatur und im Abwesen-
heit von stark mit Gold wechselwirkenden Anionen, z.B. Chlorid-Ionen, re-
lativ langsam ist, 478719 kénnen unmittelbar nach einer Erniedrigung des
Potentials auf unter +400 mV gleichzeitig bereits rekonstruierte sowie un-
rekonstruierte Bereiche auf der Au(100)-Oberfléche beobachtet werden. Im
Gegensatz hierzu ist der umgekehrte Prozess, ndmlich das potentialinduzier-
te Aufheben der Rekonstruktion ein sehr schneller Prozess, bei dem durch
die Verringerung der Packungsdichte der obersten Goldlage um 25 % eine
Vielzahl neuer Goldinseln gebildet werden (Abb. 9.2b). Aus diesen bilden
sich schliefflich durch Oswald-Reifung gréflere Inseln, wobei sowohl die ange-
strebte Gleichgewichtsform der Inseln wie auch die Kinetik dieses Prozesses
in vielfaltiger Weise von der Zusammensetzung des Elektrolyten und dem
Probenpotential abhéngen. 195:196

Diese grundlegende Charakterisierung des Cu-freien Systems erlaubt es,
die bei den nachfolgenden Untersuchungen zur Kupferabscheidung, die ins-
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besondere bei niedrigen Potentialen beobachteten Oberflichenstrukturen auf
die Anwesenheit von Kupferionen im Elektrolyten zuriickzufithren und klar
von den Eigenschaften des Cu-freien Systems zu unterscheiden.

9.2 Kupferabscheidung aus schwefelsauren Elek-
trolyten

Die Priparation ultradiinner Kupferchalkogenidfilme auf Au(10 0)-Elektro-
denoberflichen erfolgt in zwei Schritten. In einem ersten Schritt wird ein
diinner Kupferfilm auf der Au(100)-Oberfliche abgeschieden, der in einem
zweiten Schritt zur Reaktion mit Hydroxid- oder Hydrogensulfid-lonen ge-
bracht wird. Die Abscheidung entsprechend diinner Kupferfilme erfolgt da-
bei sowohl durch die Unterpotential- wie auch die Uberpotentialabscheidung
aus einem schwefelsauren Kupfersulfatelektrolyten (0,1 M HoSO4 + 1 mM
CuS0Oy,). Mit Hilfe der Unterpotentialabscheidung kann gezielt eine vollstan-
dige Kupfermonolage abgeschieden werden, wohingegen die Uberpotential-
abscheidung die Praparation hoherer Kupferbedeckungsgrade erméglicht.
Beide Abscheideprozesse sind in der Literatur bereits umfassend beschrie-
ben, die eigenen Messungen dienen in erster Linie der routineméfigen Kon-
trolle des Cu-Bedeckungsgrades bei der Préparation der entsprechenden Ver-
bindungsfilme sowie der Reinheit der Au(100)-Oberfliche und des Abschei-
deelektrolyten.®® Dariiber hinaus konnte in den eigenen Untersuchungen ein
bisher nicht beschriebener Phaseniibergang innerhalb der mit Hilfe der Un-
terpotentialabscheidung hergestellten Cu-Monolage beobachtet werden, der
ebenfalls im Folgenden beschrieben wird.

Das bei der elektrochemischen Charakterisierung erhaltene zyklische Vol-
tammogramm (Abb. 9.3a) ist fiir die Cu-Unterpotentialabscheidung auf

50 0
25 200
E € 400
O
3 0 g
hed 2 600
o
25
-800
5 .
800 400 600 800 1000 %%g0 400 600 800 1000
Egye (MV) Ege (MV)
(a) (b)

Abb. 9.3: (a) Zyklisches Voltammogramm der Au(100)-Oberfléiche in 0,1 M
H5S04 + 1 mM CuSOy, dE/dt = 10 mV/s, (b) Ladungsdiagramm zu (a),
schwarze/graue Kurve: kathodischer /anodischer Potentialvorschub
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Au(100)-Oberflichen aus einem schwefelsauren Elektrolyten charakteris-
tisch. In Ubereinstimmung mit der Literatur zeigt dieses ein scharfes Peak-
paar bei +500 mV, welches in kathodischer Richtung in einem weiteren
kleinen Peakpaar bei +300 mV ausliuft.'971% Ahnlich wie auf Au(111)-
Oberfléchen ist dabei die Form und das Verhiltniss der maximalen Strom-
dichten der beiden Peaks stark von der Stufen- und Defektdichte der Pro-
benoberfliche abhingig. % Mit dem Durchlaufen der upd-Stromwelle in
kathodischer Richtung wird auf der Au(100)-Oberfliche eine vollstéindige
pseudomorphe Cu-Monolage abgeschieden, die bei einem Potential von ca.
4300 mV vollsténdig geschlossen ist. Die hierbei {ibertragene Ladungsmenge
von (390 + 30) uC/cm? (Abb. 9.3b) entspricht zwei Elektronen je Au(100)-
Oberflichenatom und deutet somit auf eine vollstédndige Entladung der ab-
geschiedenen Cu?t-Ionen hin. Das die Unterpotentialabscheidung iiberla-
gernde sehr schmale Peakpaar bei ca. +450 mV (Abb. 9.3a) ist ebenfalls
fiir die Cu-Unterpotentialabscheidung aus einem schwefelsauren Elektroly-
ten charakteristisch und wird in der Literatur als eine sprunghafte Anderung
des Nullladungspotentials interpretiert. 1% Beim anschlieBenden anodi-
schen Potentialvorschub erfolgt die Wiederauflosung der zuvor abgeschie-
denen Cu-Monolage, korrespondierend hierzu weist das zyklische Voltam-
mogramm eine anodische Stromwelle mit dem gleichen Ladungstransfer wie
bei der Abscheidung auf (Abb. 9.3b). Bei genauerer Betrachtung der zy-
klischen Voltammogramme fAllt bei kathodischem Potentialvorschub bei ca.
4270 mV, unmittelbar vor dem Einsetzen der Cu-Volumenabscheidung, ei-
ne weitere Stromwelle auf, zu der es kein Gegenereigniss beim anodischen
Potentialvorschub gibt. Diese Asymmetrie zeigt sich auch in der Ladungsbi-
lanz, bei kathodischem Potentialvorschub ist ein groflerer Ladungsaustausch
festzustellen. Dieser Effekt hangt moglicherweise mit dem bereits erwdhnten
Phaseniibergang innerhalb der Cu-Monolage zusammen, der im Folgenden
Abschnitt beschrieben wird.

Bei einer Erweiterung des Potentialvorschubs in kathodischer Richtung,
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Abb. 9.4: Zyklisches Voltammogramm der Au(100)-Oberfliche in 0,1 M
H2SO4 + 1 mM CuSOy, dE/dt = 10 mV/s
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schliesst sich unterhalb des Nernst-Potentials von ca. +250 mV die Cu-
Volumenabscheidung an, die sich durch eine exponentielle Stromtransiente
in den zyklischen Voltammogrammen &uflert (Abb. 9.4). Auch hier wird
beim anschlieBenden anodischen Potentialvorschub die Auflésung der Cu-
Multilage anhand einer entsprechenden anodischen Stromwelle beobachtet.

Da die Form der zyklischen Voltammogramme bereits durch duflerst ge-
ringe Konzentrationen anderer Spezies, insbesondere Anionen, im Elektro-
lyten beeinflusst wird, dienen diese fiir eine routineméflige erste Kontrolle
der Reinheit der Au(100)-Oberfliche und des fiir die Cu-Abscheidung be-
nutzten Elektrolyten. 3197

Korrespondierend zu den Ergebnissen der elektrochemischen Charakte-
risierung zeigen STM-Aufnahmen in einem Potentialbereich von +250 mV
bis +300 mV eine (1 x 1)-Struktur (Abb. 9.5a) und beweisen so, in Uber-
einstimmung mit der Literatur, die pseudomorphe Struktur der durch Un-
terpotentialabscheidung erzeugten Cu-Monolage.!3? Im Gegensatz hierzu
wird in einem Cu-freien System bei gleichen Potentialen die Au(100)-(hex)-
Oberflachenrekonstruktion beobachtet (vgl. Abschnitt 9.1). Dieselbe Struk-
tur kann auch nach der anodischen Auflésung der Cu-Monolage festgestellt
werden (Abb. 9.5b), in diesem Fall liegt jedoch die unrekonstruierte Cu-
freie Au(100)-Oberfléiche vor, die auch in einem vollstandig Cu-freien 0,1 M
H>SO4 Elektrolyten bei Potentialen oberhalb von +500 mV die thermody-
namisch stabile Oberflichenmodifikation darstellt. Im Gegensatz zur Lite-
ratur2°%2%! konnten auch in dem Cu-haltigen Elektrolyten bei Potentialen
oberhalb von +1100 mV keine auf die Adsorption von Sulfat-Ionen hindeu-

(a) (7,0 nm)?, E = 254 mV, (b) (5,4 nm)?, E = 1232 mV,
UBZGHIV, ]T:].OHA UB:100mV, ]T:0,5HA

Abb. 9.5: (a) (1 x 1)-Struktur der mit 1 ML Cu bedeckten Au(100)-
Oberfliche, (b) (1 x 1)-Struktur der Cu-freien unrekonstruierten Au(100)-
Oberfléche
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tende Struktur beobachtet werden, gleichwohl dies in fritheren Untersuchun-
gen zur Cu-Unterpotentialabscheidung auf Au(111)-Elektroden gelungen
ist. 92

Beobachtung einer weiteren Phase

Wird nach der Unterpotentialabscheidung einer Cu-Monolage das Proben-
potential ein wenig erhoht, ohne dabei jedoch die Cu-Monolage anodisch
aufzulosen, kann in STM-Aufnahmen ein Phaseniibergang der Cu-Monolage
von der bereits beschriebenen (1 x 1)-Struktur zu einer aus parallel ange-
ordneten Streifen bestehenden Struktur beobachtet werden (Abb. 9.6). Da-
bei zeigen die STM-Aufnahmen eine deutliche Anderung des Abbildungs-
kontrastes bzw. eine Kontrastinversion (Abb. 9.6a zu b) in Abhéngigkeit
von den gewéhlten Tunnelparametern, die sich dann ergibt, wenn am Tun-
nelprozess mafigeblich ein elektronischer Zustand der Spitze beteiligt ist,
der aus Symmetriegriinden destruktiv mit den elektronischen Zustéinden
des Cu-Films interferiert. Daher kann im Folgenden keine Aussage iiber
die tatséchliche Amplitude der Streifen gemacht werden, da diese ebenfalls
von den gewéhlten Tunnelparametern abhéngt. Diese Streifen verlaufen par-
allel zu den dicht gepackten Reihen der Cu-Monolage, also den <01 1>-
Richtungen, und miissen demzufolge in zwei senkrecht aufeinander stehen-
den Rotationsdoménen vorliegen, die auch in den STM-Aufnahmen nach-
gewiesen werden konnen. Die Gitterkonstante der dicht gepackten Reihen
entspricht weiterhin derjenigen der Au(100)-Oberfliche, auch die STM-
Aufnahmen zeigen longitudinal zu den Streifen keine zusétzliche Modulati-
on, die auf eine Abweichung von dieser kommensurablen Periodizitét hindeu-
tet. Transversal weisen die Streifen eine Periodizitdt von drei Atomen auf,
wie aus den STM-Aufnahmen leicht abgezéhlt werden kann, auch hier zeigen
sich zwischen benachbarten Streifen keine Hinweise auf eine moglicherweise
geringfiigige Abweichung von dieser Periodizitdt. Entsprechend dieser Ei-
genschaften ldsst sich fir die Streifenphase eine kommensurable ¢(3 x 1)-
Einheitszelle formulieren.

Der Cu-Bedeckungsgrad der ¢(3 x 1)-Streifenphase entspricht, ebenso wie
im Fall der pseudomorphen (1 x 1)-Phase, einer vollsténdigen Monolage. Ei-
nerseits erfolgt die Auflosung der Cu-Monolage bei anodischeren Potentia-
len, anderseits lassen sich in den STM-Aufnahmen innerhalb der ¢(3 x 1)-
Einheitszelle drei exakt definierte Atompositionen feststellen (Abb. 9.6a),
womit eine eventuell partielle Cu-Desorption ausgeschlossen werden kann.
Transversale Linienprofile der Streifen (Abb. 9.6¢,d) zeigen innerhalb der
¢(3 x 1)-Einheitszelle eine Verkiirzung der Cu—Cu-Abstéinde innerhalb eines
Streifen auf (0,26 &+ 0,01) nm bzw. eine Verldngerung des Cu-Cu-Abstands
zwischen benachbarten Streifen auf (0,34 £ 0,02) nm. Offensichtlich fin-
det also eine Rekonstruktion der Cu-Monolage statt, in deren Folge Streifen
mit einem lokal erhShten bzw. Griben mit einem lokal herabgesetzten Cu-
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(a) (6,7 nm)?, E = 320 mV, (b) (6,7 nm)?, E = 320 mV,
UB:741 mV, ITIIOIIA UB:328H1V, IT:].OHA
0,020 0,04
0,015 0,03
E 0,010 £ 002
N N
0,005 001}
A B
0 0 D
0 1 2 3 0 0,5 1,0 1,5 2,0
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(¢) Linienprofil (AB) (d) Linienprofil (CD)

Abb. 9.6: (a), (b) Kontrastinvertierte STM-Aufnahmen der Streifenpha-
se bei jeweils verschiedenen Tunnelparametern, (c) Linieprofil zu (a), (d)
Linienprofile zu (b)

Bedeckungsgrad gebildet werden (Abb. 9.7).

Infolge der Rekonstruktion miissen die Cu-Atome an den Réndern der
Streifen aus einem Vierfach-Muldenplatz in Richtung einer Briickenplatzes
verschoben sein. Die treibende Kraft hierfiir konnten attraktive Wechselwir-
kungen der adsorbierten Cu-Atome untereinender bei gleichzeitiger, infol-
ge der Potentialerhohung, Schwichung der Wechselwirkung zum Substrat,
sein. Hierfiir spricht, dass die verkiirzten Cu—Cu-Abstéinde im Rahmen der
Messgenauigkeit der Cu-Gitterkonstante von 0,256 nm entsprechen. Jedoch
vermogen solche, fiir gewdhnlich isotropen, interatomaren Wechselwirkun-
gen nicht die Bildung einer anisotropen Streifenstruktur zu erkléren. Ander-
seits konnte die Streifenphase durch die Koadsorption von Hydrogensulfat-
Tonen hervorgerufen werden. Hierfiir spricht, dass die Streifenphase, aus-
gehend von der pseudomorphen Struktur der Cu-Monolage bei niedrigen
Potentialen, bei einer Potentialerh6hung und damit verbundener Erh6hung
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C(3_3< 1)

Cu

°-

Abb. 9.7: Kugelmodell der Streifenphase mit zwei Rotationsdoménen, die
Pfeile deuten exemplarisch die laterale Verschiebung der Cu-Atome an

der Affinitét zu Anionen gebildet wird. Koadsorbierte Hydrogensulfat-Ionen
konnten ebenfalls den variierenden Kontrast der STM-Aufnahmen, der nur
die Streifen-Uberstruktur, nicht jedoch die atomare Struktur betrifft, er-
kldren. Ein dhnliches Phdnomen wurde bereits bei fritheren STM-Untersu-
chungen der eigenen Gruppe auf Cu-bedeckten Au(111)-Oberflichen be-
obachtet.®* Hier konnte nachgewiesen werden, dass durch eine geeignete
Wahl der Biasspannung der Abbildungskontrast von STM-Aufnahmen einer
durch Hydrogensulfat-Ionen stabilisierten Cu-Submonolage invertiert wer-
den kann. Allerdings kann die Existenz koadsorbierter Hydrogensulfat-Ionen
aus den STM-Untersuchungen der ¢(3 x 1)-Phase nicht nachgewiesen wer-
den. Jedoch zeigen Infrarotspektroskopische Untersuchungen eine im allge-
meinen sehr geringe Bindungsenergie von Hydrogensulfat-Ionen auf (100)-
Oberflichen?3, wodurch diese leicht durch die STM-Spitze entfernt werden
konnten bzw. eine sehr mobile Phase bilden, die rastertunnelmikroskopisch
nicht nachgewiesen werden kann.

9.3 Stabilisierung einer Cu-Monolage in einem
Cu?*-Ionen freien Elektrolyten

9.3.1 Elektrolytwechsel zu 0,1 M H,SO,

Bevor die auf der Au(100)-Oberfliche abgeschiedene Cu-Monolage zur Re-
aktion mit Hydroxid- bzw. Hydrogensulfid-Ionen gebracht werden kann,
miissen die im Cu-Abscheideelektrolyten verbliebenen Cu?*-Ionen méglichst
vollstdndig entfernt werden, um ein Auskristallisieren der Volumen-Ver-
bindungen Cu(OH)2 bzw. CuS zu vermeiden. Hierfiir wird der zur Cu-
Abscheidung benutzte Elektrolyt unter Potentialkontrolle gegen eine Cu?*-
Tonen freie 0,1 M HySOy4-Losung getauscht. Um eine anodische Auflosung
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der Cu-Monolage wéhrend des Elektrolytwechsels zu vermeiden, wird da-
bei wie folgt vorgegangen: Bereits vor dem Elektrolytwechsel wird ein Po-
tentialvorschub von 10 mV/s in kathodische Richtung begonnen und das
zyklische Voltammogramm beobachtet. Nach dem Durchlaufen der katho-
dischen upd-Stromwelle wird mdoglichst knapp vor dem Einsetzen der Cu-
Volumenabscheidung mit dem Spiilen der elektrochemischen Zelle mit 0,1 M
H5SO4 begonnen. Da die Kapillare fiir die Elektrolytzufuhr unmittelbar iiber
der Probenoberfliche endet, fillt dort direkt nach dem Offnen des Elek-
trolytzulaufes die Konzentration der Cu?*-Ionen gegen Null, womit eine
Cu-Volumenabscheidung vermieden wird. Der Potentialvorschub wird um
mindestens 150 mV in kathodische Richtung fortgesetzt und dann angehal-
ten. Bei dem so erreichten konstanten Potential wird die Zelle noch weiter
mit dem neuen Elektrolyten gespiilt, bis ein Volumen von mindestens 50 ml
des neuen Elektrolyten verbraucht ist. Ein Beispiel einer dabei routineméfig
aufgenommenen Strom-Spannungskurve ist in Abb. 9.8 dargestellt.

0

-10

5
< 20
E !
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Abb. 9.8: Strom-Spannungskurve fiir die Abscheidung einer Cu-Monolage
auf Au(100) mit dem unmittelbar darauffolgenden Elektrolytwechsel von
0,1 M HySO4 + 1 mM CuSOy4 gegen 0,1 M HySOy, dE/dt = 10 mV/s

Der Nachweis iiber die Stabilisierung der abgeschiedenen Cu-Monolage
in dem Cu®*-Ionen freien Elektrolyten kann durch Untersuchungen mit zy-
klischer Voltammetrie und Rastertunnelmikroskopie erbracht werden.

9.3.2 Nachweis der vollstindigen Cu-Monolage

Die fiir eine Cu-Bedeckung von einer Monolage charakteristische (1 x 1)-
Struktur kann nach dem Elektrolytwechsel gegen 0,1 M H3SO4 mit STM-
Aufnahmen nachgewiesen werden (Abb. 9.9). Die Abbildung einer (1 x 1)-
Struktur stellt zwar keinen direkten Nachweis der Cu-Monolage dar, schlie3-
lich kénnte eine (1 x 1)-Struktur auch auf eine Cu-freie Au(100)-Oberflache
hindeuten, jedoch zeigt der Vergleich mit den Untersuchungen in einem
vollstdndig Cu-freien System (Abschnitt 9.1), dass bei Potentialen unter-
halb von +400 mV stets die rekonstruierte Au(100)-Oberfliche mit ihrer
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charakteristischen streifenférmigen Uberstruktur vorliegt.

Abb. 9.9: (1 x 1)-Struktur einer Cu-Monolage auf Au(100) in Cu**-Ionen
freier 0,1 M HaSOy4, (4,2 nm)?, E = 150 mV, Ug = 188 mV, Iy = 10 nA

FEin weiterer, jedoch destruktiver Nachweis der Cu-Monolage kann durch
zyklische Voltammetrie erfolgen. Bei anodischem Potentialvorschub wird die
Auflésung der Cu-Monolage anhand einer entsprechende Stromwelle be-
obachtet (Abb. 9.10a). Gegeniiber den in Gegenwart von Cu?*-Ionen ge-
messenen zyklischen Voltammogrammen ist die Stromwelle verbreitert und
das Strommaximum zu niedrigeren Potentialen verschoben. Die dabei aus-
getauschte Ladungsmenge ist jedoch identisch mit der in 0,1 M HySOy4
+ 1 mM CuSOy4 gemessenen Ladungsmenge der anodischen Auflésung ei-
ner Cu-Monolage (Abb. 9.10b), und ist dementsprechend ein Indiz fiir die

50 0
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Abb. 9.10: (a) Zyklische Voltammogramme der kupferbedeckten Au(100)-
Oberfliche in 0,1 M HoSOy4 (schwarze Kurven), zum Vergleich: 0,1 M HoSO4
+ 1 mM CuSOy (graue Kurve), (b) Ladungsdiagramm fiir die Aufldsung
einer Cu-Monolage in 0,1 M HSOy4
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Desorption einer vollstdndigen Cu-Monolage. Im kathodischen Potential-
riicklauf wird eine sehr diffuse Stromwelle beobachtet, wobei in den folgen-
den Potentialzyklen die Ladungsmenge beider Stromwellen kontinuierlich
abnimmt. Diese Verhalten ist darauf zuriickzufiihren, dass die bei der an-
odischen Auflésung der Cu-Monolage gebildeten Cu?*-Ionen zum Teil von
der Oberfliche weg, in das Elektrolytvolumen diffundieren und dort quasi
unendlich verdiinnt werden.

Die anodische Auflosung der Cu-Monolage kann auch in rastertunne-
mikroskopischen Aufnahmen verfolgt werden. Wird ein anodische Poten-

S

(a) (109,1 nm)?, E = 500 mV, (b) (109,1 nm)?, E = 500 mV,
Up = 50 mV, It = 20 nA Up =50 mV, It = 20 nA

Abb. 9.11: Aufeinanderfolgende STM-Aufnahmen der anodischen Aufls-
sung der Cu-Monolage in Cu-freier 0,1 M HaSOy4

tialvorschub unmittelbar nach dem Einsetzen der Cu-Auflésung angehal-
ten, kann in aufeinander folgenden STM-Aufnahmen (Abb. 9.11) die Bil-
dung von rechteckigen Fehlstellen in der obersten Lage und schlieflich deren
vollstdndige Auflésung innerhalb einer Zeitspanne von ca. 60 s beobachtet
werden. Da bei diesem Potential keinerlei Prozesse, die zu einer Auflésung
der obersten Goldlage fiithren, stattfinden, muss es sich bei dem beobachteten
Prozess um die anodische Auflésung der zuvor abgeschiedenen Cu-Monolage
im Cu-freien Elektrolyten handeln.

9.4 Diskussion des Systems Cu/Au(100)

Die Ergebnisse der Untersuchungen zur Kupferunterpotentialabscheidung
mittels zyklischer Voltammetrie stimmen sehr gut mit der Literatur iiberein.
Aufgrund der sehr hohen Empfindlichkeit der Form der zyklischen Voltam-
mogramme gegeniiber der Zusammensetzung des Abscheideelektrolyten, eig-
nen sich diese fiir eine routineméflige erste Reinheitskontrolle des Systems
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bei der Priaparation der hierauf aufbauenden Kupferchalkogenidfilme. Auch
die STM-Untersuchungen zeigen in Ubereinstimmung mit der Literatur eine
pseudomorphe (1 x 1)-Struktur der Cu-Monolage bei niedrigen Potentialen
bzw. die Au(100)-(hex) Rekonstruktion bei gleichen Potentialen im Cu-
freien System.

Hingegen wurde die ¢(3 x 1)-Phase bisher nicht in der Literatur be-
schrieben. Aus den vorliegenden STM-Untersuchungen kann jedoch nicht
die Ursache der Rekonstruktion der abgeschiedenen Cu-Monolage bestimmt
werden, die vorgeschlagene Stabilisierung dieser Phase durch koadsorbierte
Hydrogensulfat-Tonen bleibt letztendlich spekulativ. Frithe XANES-Unter-
suchungen der Cu-Unterpotentialabscheidung schlagen zwar ebenfalls ei-
ne nicht kommensurable Struktur der Cu-Monolage mit gegeniiber dem
Au(100)-Substrat verkiirzten bzw. verlingerten Cu—Cu-Absténden vor, je-
doch deutet die Form der in dieser Veroffentlichung gezeigten zyklischen
Voltammogramme auf signifikannte Verunreinigungen des benutzen Elek-
trolyten hin.'*? Fiir weitere Untersuchungen der ¢(3 x 1)-Phase wiren ins-
besondere XRD-Experimente sinnvoll, da die vermutete Koadsorption von
Hydrogensulfat-lonen wahrscheinlich mit einer Expansion der vertikalen La-
genabstidnde verbunden ist.

Daneben konnte gezeigt werden, dass es moglich ist, im Anschluss an
die Abscheidung einer Cu-Monolage den Abscheideelektrolyten gegen einen
Cu-freien Elektrolyten auszutauschen, ohne dass dabei die Cu-Monolage,
moglicherweise auch partiell, desorbiert. Dabei bleibt die pseudomorphe
Struktur der Cu-Monolage auch in dem Cu-freien Elektrolyten erhalten.
Die so erzeugten ultradiinnen Kupferfilme werden in den folgenden Kapi-
teln durch weitere Elektrolytwechsel mit reaktiven Anionen zur Bildung von
Kupferchalkogenidfilmen in Kontakt gebracht.



Kapitel 10

Ultradiinne Kupferoxidfilme
auf Au(100)

10.1 Elektrolytwechsel von 0,1 M H>SOy4
zu 0,01 M NaOH

Das Verhalten von Cu-bedeckten Au(100)-Oberflichen in 0,01 M NaOH
wird fiir einen Cu-Bedeckungsgrad von einer Monolage untersucht. Hierfiir
wird im Anschluss an die Abscheidung und Stabilisierung einer Cu-Monolage
in 0,1 M HySO4 (Kap. 9) bei einem Probenpotential von ca. +100 mV, ent-
sprechend einem Potential von ca. —750 mV in Bezug auf die verwendete
Pt-Quasireferenzelektrode (Gl. 4.1), die elektrochemische Zelle mit ca. 50 ml
0,01 M NaOH gespiilt. Hierbei sinkt das Potential der Pt-Quasireferenzelek-
trode nach Gl. 4.1 um 650 mV, entsprechend sinkt auch das Probenpotential
um den gleichen Betrag von +100 mV (SHE) auf —550 mV (SHE). Da der
neue Elektrolyt jedoch zuerst die Probe und erst wenig spéter die Referenz-
elektrode erreicht, muss davon ausgegangen werden, dass die Probe in dem
neuen Elektrolyten zumindest kurzzeitig dem hoheren Potential ausgesetzt
ist.

10.2 Zyklische Voltammetrie

Das zyklische Voltammogramm der mit 1 ML Cu bedeckten Au(100)-Ober-
fliche (Abb. 10.1) zeigt im Vergleich mit dem CV der reinen Au(100)-Ober-
fliche (Abb. 8.1) bis zu einem anodischen Umkehrpunkt von +500 mV aus-
schliefilich Merkmale, die auf den Kupferfilm zuriickzufithren sind; die fiir
die spezifische Adsorption von Hydroxid-Ionen auf der Cu-freien Au(100)-
Oberflache charakteristische Stromwelle bei +400 mV fehlt, d.h. es ste-
hen offensichtlich keine Goldatome fiir die spezifische Hydroxid-Adsorption
zur Verfiigung. Somit kann eine eventuelle (partielle) Desorption der Cu-
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Monolage bei dem Elektrolytwechsel von 0,1 M HySO4 zu 0,01 M NaOH
ausgeschlossen werden. Stattdessen ist ein einziges Stromwellenpaar bei ei-
nem Potential von +200 mV zu erkennen, dass der anodischen Bildung bzw.
der kathodischen Reduktion eines Kupferoxidfilms zugeordnet wird. Hierbei
fallt auf, dass die anodische Stromwelle deutlich breiter als die korrespondie-
rende kathodische Stormwelle ist und dass beiden Stromwellen, der katho-
dischen deutlich als weiterer Peak, der anodischen angedeutet als Schulter,
bei niedrigen Potentialen ein weiteres kleines Peakpaar iiberlagert ist. Au-
Berdem ist ein weiteres, sehr schwach ausgepréigtes Peakpaar bei —700 mV
zu erkennen, das der Adsorption von Hydroxid-Ionen auf dem Kupferfilm
zugeordnet wird. Ein entsprechender Phaseniibergang kann in den rastertun-
nelmikroskopischen Untersuchungen (Abschnitt 10.3) nachgewiesen werden.
Weiterhin ist auch bekannt, dass an Cu(100)-Elektrodenoberflichen bei Po-
tentialen oberhalb von —800 mV Hydroxid-Ionen adsorbiert werden!®. Da
das zyklische Voltammogramm auch iiber eine grofie Anzahl von Potenti-
alzyklen unverédndert bleibt, kann angenommen werden, dass bei der Elek-
trooxidation des Kupferfilms ausschlieflich ein Kupferoxidfilm, jedoch keine
16slichen Cu-Spezies gebildet werden.
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Abb. 10.1: Zyklisches Voltammogramm der Cu-bedeckten Au(100)-Elek-
trode in 0,01 M NaOH, dE/dt = 10 mV /s

Durch Integration der Stromwellen wird die ausgetauschte Ladungsmen-
ge bestimmt (Abb. 10.2). Hierbei ergibt sich fiir die Bildung bzw. die Re-
duktion des Kupferoxidfilms eine iibertragene Ladungsmenge von (380 +
40) pC/em?, was (2,0 + 0,2) Elektronen pro Au(100)-Oberflichenatom
und damit Kupferatom entspricht. Offensichtlich findet also ein direkter Re-
doxiibergang zwischen Kupfer(0) und einem Kupfer(II)-oxid oder -hydroxid
statt. Fiir diese Annahme spricht einerseits die Abwesenheit von Stromwel-
len, die weiteren Redoxiibergéngen zugeordnet werden konnten, wie auch
das recht hohe Potential des Phaseniibergangs, welches sich eher mit der
Bildung einer Kupfer(II)- als einer Kupfer(I)-Verbindung in Einklang brin-
gen lasst. Dieses Verhalten unterscheidet sich damit deutlich von dem mas-
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Abb. 10.2: Ladungsdiagramm der Cu-bedeckten Au(100)-Elektrode in
0,01 M NaOH, dE/dt = 10 mV/s, schwarze/graue Kurve: kathodischer/
anodischer Potentialvorschub

siver Kupferelektroden in alkalischen Elektrolyten. So weist das zyklische
Voltammogramm von Cu(100) in alkalischen Elektrolyten zwei getrennte

Stromwellenpaare auf, die zwei sukzessiven Oxidationsschritten zugeordnet
werden; 169,168

2Cu+20H™ %CU20+HQO+2 e (101)

CusO +2 OH — 2 CuO + HyO +2 ¢~ (10.2)

Das gleiche Verhalten wird auch fiir andere Oberflichenorientierungen mas-
siver Kupferelektroden beobachtet. 1617164166168 YWeiterhin wird auch iiber
eine partielle anodische Auflésung von Kupfer im Zuge der Elektrooxidation
berichtet. 292

Offensichtlich fithrt die Wechselwirkung der Kupferatome mit der Gold-
oberfliache zu einer erhohten Bestédndigkeit gegeniiber der Oxidbildung und
anodischen Auflésung. So ist zum einen das Potential der Oxidbildung ge-
geniiber der vergleichbaren Bildung von Volumen-Kupfer(II)-oxid um et-
wa 200 mV in anodische Richtung verschoben, zum anderen kann die Bil-
dung eines Kupfer(I)-oxids iiberhaupt nicht festgestellt werden. Damit ist
das Verhalten der kupferbedeckten Au(100)-Eletrode &uflerst dhnlich zum
Verhalten der kupferbedeckten Au(111)-Elektrode und kupferbedeckter,
kohlenstoffgetrigerter Pt-Nanopartikel in alkalischer Losung.3%202 In bei-
den Fillen wurde ebenfalls ein direkter Redox-Ubergang zwischen Kup-
fer(0) und Kupfer(II)-oxid in zyklischen Voltammogrammen beschrieben.
Im Fall der kupferbedeckten Pt-Nanopartikel konnte auflerdem die chemi-
sche Identitdt des so gebildeten Kufer(II)-oxids durch Untersuchungen mit
Rontgenabsorptionsspektroskopie bestétigt werden.
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10.3 STM-Untersuchungen

Die rastertunnelmikroskopischen Untersuchungen erlauben zunéchst eine
Unterteilung des Potentialfensters zwischen —900 mV und +500 mV in drei
Stabilitédtsbereiche eines adsorbatfreien Cu-Films, einer Koadsorbat-Phase
von Hydroxid-Ionen auf dem Cu-Film und eines Kupferoxidfilms. Dariiber
hinaus kann die Bildung einer weiteren, vierten Oberflichenstruktur bei
niedrigen Potentialen beobachtet werden.

Der adsorbatfreie Kupferfilm

Bei Potentialen unterhalb von —700 mV wird unmittelbar nach dem Elek-
trolytwechsel zu 0,01 M NaOH eine, abgesehen von vereinzelt auftreten-
den Inseln, vollstéandig geschlossene und atomar glatte Oberflichenstruktur
beobachtet (Abb. 10.3a). Atomar aufgeloste STM-Aufnahmen zeigen eine
Oberflachenstruktur mit einer quadratischen Symmetrie, die im Rahmen
der Messgenauigkeit als (1 x 1)-Struktur zu bezeichnen ist (Abb. 10.3b).

(a) (109,1 nm)?, E = —750 mV, (b) (5,3 nm)?, E = —848 mV,
Up = 300 mV, I = 50 nA Up =50 mV, It = 10 nA

Abb. 10.3: Adsorbatfreier Kupferfilm auf Au(100) in 0,01 M NaOH bei
Potentialen unterhalb von —700 mV

Im Gegensatz zu den STM Untersuchungen der reinen Au(100)-Ober-
fliche (Abschnitt 8.1) wird in diesem Fall kein auf die Au(100)-(hex)-
Rekonstruktion hinweisendes Strukturmotiv, weder die hexagonale Atoman-
ordnung noch die streifenférmige Uberstruktur, festgestellt. Dieser Umstand
spricht dafiir, dass die Au(100)-Oberfliche weiterhin Cu-bedeckt ist und
die von den Kupferatomen gebildete pseudomorphe (1 x 1)-Struktur erhal-
ten bleibt, die gleichzeitig fiir die Goldatome eine dem Festkorpervolumen
dhnliche Umgebung schafft und somit eine Rekonstruktion der obersten Lage
unterbindet. Die vereinzelt auftretenden kleinen Inseln kénnen zweifelsfrei
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auf ebenfalls Cu-bedeckte Goldinseln zuriickgefiihrt werden, da die gemes-
sene Hohe von (0,20 4 0,01) nm gegeniiber den umgebenen Terrassen mit
der Stufenhohe der Au(100)-Oberfliche von 0,2036 nm gut iibereinstimmt,
wohingegen fiir Cu-Inseln in einer zweiten Lagen eine Hohe von 0,1551 nm
zu erwarten wére.

Bildung einer weiteren Phase bei niedrigen Potentialen

Wird das Probenpotential lingere Zeit unterhalb von —700 mV gehalten,
wird die Bildung einer weiteren Phase in Form von kleinen Inseln beobach-
tet (Abb. 10.4a). Gegeniiber den vereinzelt auftretenden Goldinseln, die mit
einer Hohe von 0,20 nm erscheinen, werden diese neuen Inseln mit einer
deutlich niedrigeren Hohe von (0,06 + 0,01) nm abgebildet und kénnen so-
mit klar von diesen unterschieden werden (Abb. 10.4b-d). Die Haufigkeit mit
der diese ,,niedrigen* Inseln auftreten unterliegt dabei keiner offensichtlichen

(a) (106,8 nm)?, E = —950 mV, (b) (106,8 nm)?, E = —950 mV,
Up = 300 mV, I+ = 10 nA Up = 100 mV, I = 10 nA
0,24 01
0,18 0,075 ®
Eorw E 0,05
N N
0,06
. 0,025} ¢
A
% 20 40 60 80 % 15 30 45
x (nm) x (nm)
(c) Linienprofil (AB) (d) Linienprofil (CD)

Abb. 10.4: (a) Wachstum scheinbar ungeordneter Inseln, (b) Vergleich der
Abbildungshéhe verschiedener Inseltypen, (c) und (d) Linienprofile zu (b)



116 10.3 STM-Untersuchungen

RegelméaBigkeit, Verteilung und Dichte erscheinen rein zuféllig. Hingegen ist
die maximale Grofle der ,niedrigen“ Inseln begrenzt, auch nach langen War-
tezeiten (> 8 Stunden) werden keine Inseln beobachtet, die sich in ihrer
Dimensionierung signifikant von den in Abb. 10.4 gezeigten unterscheiden.
Innerhalb der , niedrigen* Inseln zeigen STM-Aufnahmen eine geordnete he-
xagonale Struktur mit einer Gitterkonstante von (0,29 £ 0,02) nm (Abb.
10.5). Sowohl die Symmetrie wie auch die Gitterkonstante sind denen einer
Au(111)-Oberfliche dhnlich. Dariiber hinaus verhalten sich die ,,niedrigen*
Inseln stabil gegeniiber einer Potentialerh6hung und bleiben, im Gegensatz
zu dem {ibrigen Cu-Film, auf dem sich eine im néchsten Abschnitt beschrie-
bene Koadsorbatphase aus Kupfer und Hydroxid-lIonen bildet, weitgehend
unveréndert. Erst nach einer weiteren Potentialerh6hung in den Bereich der
Oxidbildung und anschlieBenden Potentialerniedrigung zerfallen die , nied-
rigen“ Inseln und es werden kleine Defekt in dem Cu-Film festgetellt.

(a) (3,9 nm)?, E = —750 mV, (b)
Up = 150 mV, I+ = 20 nA

Abb. 10.5: (a) Hochaufgeloste STM-Aufnahme einer ,niedrigen® Insel, (b)
Fourierspektrum zu (a)

Sowohl die Struktur wie auch das potentialabhéngige Verhalten der ,,nie-
drigen® Inseln legen die Vermutung nahe, dass bei hinreichend niedrigen
Probenpotentialen Kupferatome in subsurface-Schichten des Substrates dif-
fundieren, so dass lokal eine Oberflichenlegierung aus Kupfer und Gold ge-
bildet wird. Die dabei mit Goldatomen angereicherte Oberfliche weist eine
hexagonale Oberflichenstruktur auf, die im Rahmen der Messgenauigkeit
mit der Struktur einer Au(l11)-Oberfliche iibereinstimmt. Bei einer Po-
tentialerhohung verhélt sich die Au-reiche Oberfliche in einem wesentlich
grofleren Potentialbereich als der Cu-Film inert gegeniiber der Adsorption
von Hydroxid-Ionen, erst bei deutlich erhéhten Potentialen kehren, durch die
starke Cu—O-Wechselwirkung alle Kupferatome an die Oberfliche zuriick,
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wobei jedoch kleinere Defekte in der Oberfliche zuriickbleiben.

Bisher existieren keine vergleichbaren Messungen zum Verhalten von
Kupfer-Monolagen auf Au(100)-Elektroden bei derart niedrigen Potentia-
len. In allen bekannten Untersuchungen an Kupfer-upd-Schichten wird ent-
weder das Probenpotential auf den Bereich der Unterpotentialabscheidung
begrenzt oder aber bei tieferen Potentialen das Wachstum von Kupfer-
Multilagen untersucht. Im Gegensatz dazu befassen sich die hier gezeigten
Messungen mit dem Verhalten einer Kupfer-Monolage an einer Gold/Elek-
trolytgrenzfliche, die nur unwesentlich durch die Koadsorption von Anio-
nen beeinflusst wird, wodurch die Grenzflichenspannung zwischen dem ge-
geniiber dem Volumenkristall um 12,5 % gedehnten Kupferfilm und dem
Goldkristall an Bedeutung gewinnt. Diese Grenzflichenspannung kann ent-
weder durch die Ausbildung einer inkommensurablen Struktur, wobei jedoch
energetisch ungiinstigere Adsorptionsplitze eingenommen werden miissen,
oder den Tausch von Gitterplitzen zwischen Kupfer- und Goldatomen mi-
nimiert werden. Zu dhnlichen Ergebnissen gelangen analoge Untersuchungen
an ultradiinnen Kupferfilmen im Submonolagen- und Monolagenbereich auf
Au(111)-Elektroden, die ebenfalls die Bildung einer Legierungsphase bei
niedrigen Potentialen vorschlagen, wobei jedoch in diesem Fall die hexago-
nale Symmetrie der Au(111)-Oberfliiche erhalten bleibt.3*

Bisher wurden atomar aufgeloste STM-Aufnahmen, auch unter UHV
Bedingungen, lediglich von der AuzCu(100)-Oberfliche gemacht.?%® Dabei
wurden zwei verschiedene Arten spezieller Atomanordnungen gefunden, die
gegeniiber ihrer Umgebung 0,01 nm bzw. 0,1 nm hoher erscheinen. Durch

o
» QIQ‘.‘.’O CIQI.
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Abb. 10.6: Strukturmodell der AuzCu(100)-Oberfliiche nach Eckstein,?%
(a) Darstellung der Kontrastunterschiede in STM-Aufnahmen, (b) Struk-
turmodell der Regionen I und IT (Seitenansicht)
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eine statistische Analyse der STM-Aufnahmen und einen Vergleich mit den
Ergebnissen von Untersuchungen mittels Rontgenbeugung wurde eine Zu-
ordnung der ErhShungen zu Abweichungen von der normalen Stapelfolge
vorgeschlagen. Hiernach entspricht der normale Abbildungskontrast einer
Schichtfolge von 100 % Au (1. Lage), 100 % Cu (2. Lage) und 100 % Au
(3.Lage), wihrend die beobachteten Erhohungen auf eine abweichende Folge
von drei Goldschichten (Region IT in Abb. 10.6) bzw. von einer Kupferschicht
auf zwei Goldschichten und der Besetzung von on top-Plétzen (Region I in
Abb. 10.6) zuriickgefiihrt werden. Ab der vierten Lage wird in allen Féllen ei-
ne der Stéchiometrie entsprechende statistische Verteilung der Metallatome
angenommen. Die Annahme einer gegeniiber der Legierungsstochiometrie
mit Gold angereicherten 1. Lage und einer mit Kupfer angereicherten 2.
Lage wird dariiber hinaus durch theoretische Simulationen der Oberflichen
verschiedener Kupfer-Gold-Legierungen unterstiitzt, bei der ebenfalls in al-
len Féllen dieses Lagenfolge vorhergesagt wird.204

Auf der kupfermodifizierten Au(100)-Elektrode kénnten die , niedrigen*
Inseln der AugCu(100)-Oberfliche entsprechende Bereiche mit einer inver-
tierten Abfolge der ersten zwei Lagen sein. Der hierfiir notwendige Aus-
tausch von Kupfer- und Goldatomen in den zwei obersten Lagen erfolgt
bei Raumtemperatur langsam und wird vermutlich erst durch die Anwe-
senheit von Defekten in der Gold-Oberfliche ermoglicht. Entsprechend ist
die beobachtete Wachstumsgeschwindigkeit sowie die Anzahl der ,,niedrigen®
Inseln gering. Die so gebildete lokal Au-terminierte Oberfliche verhélt sich
gegeniiber dem Elektrolyten &hnlich wie die reine Au(100)-Oberfliche und
bildet analog zur (hex)-Oberflichenrekonstruktion ebenfalls eine hexagonal
dichtest gepackte Oberflichenstruktur aus. Im Gegensatz hierzu erfolgt auf
der AuzCu(100)-Oberfliche keine Rekonstruktion der 1. Lage, da diese auf-
grund der kleineren Gitterkonstante von 0,282 nm ohnehin eine dichtere
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Abb. 10.7: (a) Strukturmodell der ,niedrigen* Inseln als Folge einer inver-
tierten Abfolge der ersten zwei Lagen, (b) Seitenansicht
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Packung aufweist. Die durch den Bruch der Symmetrie erzeugte energetisch
ungiinstige Grenzflache zwischen den ersten zwei Lagen konnte dabei die
Grofle der ,,niedrigen® Inseln begrenzen. Die beobachtete Hohendifferenz zur
Umgebung kann einerseits durch geometrische Effekte, beispielsweise durch
die Besetzung ungiinstigerer Adsorptionsplidtze und anderseits durch eine
Verdnderung der lokalen elektronischen Zustandsdichte verursacht werden.
Ein hieraus abgeleiteter Strukturvorschlag fiir die ,niedrigen® Inseln ist in
Abb. 10.7 dargestellt. Die Anordnung der in die 2. Lage diffundierten Kup-
feratome kann aus den angestellten STM-Untersuchungen nicht aufgeklért
werden, vermutlich bleibt jedoch die pseudomorphe Anordnung zur dritten
au(100)-Lage erhalten. Ebenfalls erscheint bei Raumtemperatur eine Diffu-
sion in tiefere Lagen des Au(100)-Substrats unwahrscheinlich.

Koadsorption von Hydroxid-Ionen

Im Potentialbereich zwischen —700 mV und +150 mV ist die Struktur
des Kupferfilms im wesentlichen amorph, jedoch kann eine aus kurzen, zu-
einander parallelen Streifen bestehende Nahordnung mit einem Adsorbat—
Adsorbat-Abstand von ca. 0,6 nm beobachtet werden (Abb. 10.8). Diese Ad-

(a) (107,6 nm)?, E = —149 mV, (b) (9,2 nm)? E = —150 mV,
Up =10 mV, Iy = 10 nA Up =115 mV, It = 2 nA

Abb. 10.8: STM-Aufnahmen der Cu-OH-Koadsorbatphase, (a) granuldre
Morphologie mit Erhalt der ,niedrigen® Inseln, (b) streifenférmige Nahord-
nung

sorbatstruktur unterscheidet sich von der auf massiven Cu(100)-Elekroden
beobachteten ¢(2 x 6)-Struktur, bei der Hydroxid-Ionen auf infolge einer
Rekonstruktion der Kupfer-Oberfliche entstandenen Briickenplétzen adsor-
bieren'%. Da die STM-Aufnahmen in diesem Fall kein Wachstum neu-
er Inseln bzw. von Fehlstellen zeigen kann eine durch die Adsorption von
Hydroxid-Tonen induzierte Rekonstruktion des Cu-Films auf der Au(100)-
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Oberfldche ausgeschlossen werden. Offensichtlich vermindert die gegeniiber
massiven Cu(100)-Elektroden vergréferte Gitterkonstante der kupferbe-
deckten Au(100)-Elektrode die durch die Adsorption von Hydroxid-Ionen
induzierte Druckspannung in der obersten Lage und erlaubt somit die Ad-
sorption von Hydroxid-lonen auf dem pseudomorphen Kupferfilm.

Die im vorherigen Abschnitt beschriebenen ,niedrigen“ Inseln kénnen
auch bei erhohtem Probenpotential nachgewiesen werden (Abb. 10.8), je-
doch lassen sich in STM-Aufnahmen keine strukturellen Unterschiede zu
benachbarten Terrassen nachweisen.

Kupferoxidfilm

Auch bei Potentialen oberhalb von +150 mV wird eine amorphe Ober-
flichenstruktur beobachtet, die jedoch gegeniiber der ebenfalls amorphen
Cu-OH-Koadsorbatstruktur eine geringere Granularitit aufweist, sowie cha-
rakteristische Streifen, die parallel zu den <01 1>-Richtungen des Substra-
tes orientiert sind, ausbildet (Abb. 10.9a). Hochaufgeloste STM-Aufnahmen

(a) (106,8 nm)?, E = 450 mV, (b) (5,3 nm)?, E = 450 mV,
UB:40mV,IT:10nA UB:4OHIV,IT:1OHA

Abb. 10.9: (a) Granuldre Morphologie des Kupferoxidfilms mit Streifen,
(b) Hochaufgeloste STM-Aufnahme des Kupferoxidfilms

zeigen eine atomare Struktur mit einer anndhernd quadratischen Symme-
trie und einem Atomabstand von (0,30 4 0,02) nm, welche im Rahmen der
Messgenauigkeit als (1 x 1)-Struktur bezeichnet werden kann (Abb. 10.9b).
Die in grosseren STM-Aufnahmen abgebildeten Streifen werden durch ein-
zelne, erhoht abgebildete dicht gepackte Reihen verursacht, deren Verteilung
und Léange stark variiert. Die Auflosung der erhéhten Streifen gelingt in den
STM-Aufnahmen im Regelfall besser, als die der tieferen Gebiete und kann
auf eine andere lokale chemische Umgebung hindeuten.
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Entsprechend den Ergebnissen der elektrochemischen Charakterisierung
(Abschnitt 10.2) wird diese Phase einem Kupfer(II)-oxid Film zugeordnet,
der sich formal durch die Koadsorption von jeweils einer Monolage Kup-
fer und Sauerstoff auf der Au(100)-Elektrodenoberfliche beschreiben l&sst.
Tatséchlich wiirde eine Struktur, die aus Sauerstoffatomen, die in vierfach
Muldenplétzen der pseudomorphen Cu-Monolage adsorbiert sind, besteht,
der (100)-Facette von Volumen Kupfer(II)-Oxid (Tenorit) ausgesprochen
ahnlich sein (Abschnitt 5.1.3). Deren Gitterkonstante von 0,289 nm weicht
nur sehr wenig von der Gitterkonstante der Au(100)-Oberfliche (0,288 nm)
ab, weist jedoch eine verzerrt hexagonale Symmetrie auf.!%® Die infolge
dieser Gitterfehlanpassung erzeugte Spannung innerhalb des CuO-Films,
konnte durch aus der Filmebene herausgedriickte Cu-Reihen abgebaut wer-
den (Abb. 10.10). Auch auf massiven Cu(100)-Elektroden wird eine von der
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Abb. 10.10: (a) Kugelmodell des Kupferoxidfilms mit einzelnen erhabenen
Streifen, (b) Seitenansicht

(100)-Facette von Tenorit abgeleitete Kupfer(II)-oxid Struktur beobachtet,
die jedoch ebenso wie auf Cu(1l11)-Elektroden auf einem Kupfer(I)-oxid
Film gebildet wird und stets mehrere Lagen dick ist. 6%

Die zuvor beschriebenen ,,niedrigen“ Inseln kénnen unter diesen anodi-
schen Bedingungen nicht mehr nachgewiesen werden. Vermutlich fithrt die
hohe Bildungsenthalphie von Kupferoxid zu einer Segregation der zuvor in
die zweite Lage diffundierten Cu-Atome an die Oberfléche.

10.4 Diskussion des Systems Au(100)-Cu-OH

Ubereinstimmend zeigen die Untersuchungen mittels zyklischer Voltamme-
trie sowie die Ergebnisse der STM-Untersuchungen deutliche Unterschie-
de zwischen dem potentialabhéngigen Verhalten ultradiinner Kupferfilme
und massiver Kupferelektroden. Insbesondere wird nur ein einziger, in an-
odische Richtung verschobener, Redox-Ubergang zwischen einem Hydroxid-
modifizierten Kupferfilm und einem Kupfer(II)-oxid Film anstelle von zwei
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separaten Ubergingen zwischen einer Hydroxid-modifizierten Kupferober-
flache, einem Kupfer(I)-oxid und einem Kupfer(II)-oxid beobachtet.

Die Stabilisierung ultradiinner Kupferfilme gegeniiber der Oxidation und
insbesondere die Inhibition der Bildung eines Kupfer(I)-oxides wurde be-
reits in fritheren Untersuchungen von Friebel an mit ultradiinnen Kupfer-
filmen bedeckten Au(111)-Oberflichen festgestellt.®* Offensichtlich handelt
es sich bei diesem Effekt um eine allgemeine Eigenschaft ultradiinner Kup-
ferfilme auf Goldelektroden und nicht um einen durch eine spezielle Ober-
flichengeometrie hervorgerufenen Effekt; dementsprechend lassen sich die
hier angestellten Untersuchungen analog interpretieren.

Die Unterdriickung der Bildung eines Kupfer(I)-oxid Films kann durch
die Wechselwirkung des nur eine Monolage dicken metallischen Kupferfilms
mit der Au(100)-Oberfliche sowie deren ausgesprochen niedriger Sauerstoff-
affinitét erklirt werden. Ein Kupfer(I)-oxid Film wire, sofern seine Struktur
einem Ausschnitt aus der Cuprit-Struktur (vgl. Abschnitt 5.1.3) entspriche,
iiber schwache Au—O-Bindungen anstelle von attraktiveren Au—Cu-Wechsel-
wirkungen an das Substrat gebunden. Die hiermit verbundene Erhéhung der
Grenzflachenenergie wird offensichtlich nicht durch den Energiegewinn durch
die Ausbildung attraktiver Cu-O-Bindungen kompensiert.?* Als limiteren-
der Faktor kann hierbei insbesondere die geringe Kupfermenge angesehen
werden, durch die es nicht moglich ist einen hinreichend grossen Ausschnitt
der komplizierten Cuprit-Struktur, der in seiner Gesamt-Bindungsenergie
der Volumen-Gitterenergie nahekommt, zu bilden.

Hingegen kann bei hinreichend hohen Potentialen die Bildung eines Kup-
fer(II)-oxides durch die zunehmende Affinitdt der Au(100)-Oberfliche zu
Sauerstoff begiinstigt werden. Zwar konnen fiir die Cu-freie Au(100)-Ober-
fliche in diesem Potentialbereich keine auf die spezifische Adsorption von
Hydroxid-Ionen zuriickzufiithrende Adsorbatstrukturen nachgewiesen wer-
den, jedoch liegt im Gegensatz zu niedrigeren Potentialen die unrekonstru-
ierte Au(100)-Oberfliche vor (Abschnitt 8.1). Dabei ist jedoch fraglich, ob
die Aufhebung der Oberflichenrekonstruktion durch die Oberflachenladung
oder durch die Anwesenheit schwach adsorbierter, mobiler Hydroxid-Ionen
erfolgt. Dariiber hinaus erscheint die Kristallstruktur von Kupfer(II)-oxid
(Tenorit) wesentlich giinstiger gegeniiber der Au(100)-Oberfliche, da in
dieser einerseits Facetten mit #hnlichen Gitterparametern existieren und
anderseits neben Cu—O- und Au—O-Bindungen weiterhin Au—Cu-Wechsel-
wirkungen moglich sind. 3

Bei sehr niedrigen Potentialen wurde die Bildung einer Legierungspha-
se aus dem Kupferfilm und dem Au(100)-Substrat aufgrund der Beobach-
tung ungewdohnlich flacher Inseln vorgeschlagen. Gleichwohl prinzipiell fiir
das System Cu/Au die Bildung einer Legierung aufgrund der hohen Mi-
205 miissen unter elektrochemischen
Bedingungen sowohl die relativ geringe Mobilitdt von Atomen bei Raum-
temperatur als auch die attraktiven Wechselwirkungen, insbesondere der

schungsenthalpie zu erwarten wéren
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Cu-Atome, mit Anionen aus dem Elektrolyten beriicksichtigt werden, die
einer Legierungsbildung entgegenwirken. Bemerkenswert ist ebenfalls, dass
die unter diesen Bedingungen gebildeten Legierungsinseln eine gegeniiber
dem Au(100)-Substrat erhohte, hexagonale Symmetrie aufweisen. Dement-
sprechend deuten die hier durchgefithrten Messungen sowohl auf eine nur
schwache Wechselwirkung des Kupferfilms mit Anionen aus dem Elektroly-
ten als auch auf eine offensichtlich relativ geringe Grenzflichenenergie hin,
die von der hohen Au—Cu-Mischungsenthalpie iiberwogen werden.
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Kapitel 11

Ultradiinne Kupfersulfidfilme
auf Au(100)

11.1 Reaktion einer Cu-Monolage mit Hydrogen-
sulfid-Ionen

11.1.1 Elektrolytwechsel von 0,1 M H,SO, zu 0,01 M NaOH
+ 0,5 mM Na,S

In Anschluss an die Abscheidung und Stabilisierung einer Kupfermonolage
auf der Au(100)-Elektrodenoberfléiche in einem Cu?*-Ionen freien Elektro-
lyten wird ein weiterer Elektrolytwechsel zu einem 0,1 M NaOH + 0,5 mM
NaoS Elektrolyten durchgefiihrt. Hierbei erweist sich die Verwendung des
Platindrahtes als Quasi-Referenzelektrode insofern als Vorteil, als ihr Po-
tential, relativ zur Standard-Wasserstoffelektrode, bei dem Elektrolytwech-
sel um 950 mV von +850 mV (0,1 M HySOy4) auf —100 mV (0,01 M NaOH
+ 0,5 mM NayS) sinkt (Gl. 4.1), wodurch auch das Potential der Arbeits-
elektrode um den gleichen Betrag erniedrigt wird. Dies ist giinstig, da auch
die Gleichgewichtspotentiale fiir die Elektrooxidation von Kupfer mit stei-
gendem pH-Wert und durch die Anwesenheit von Hydrogensulfid stark er-
niedrigt werden, und somit eine anodische Auflésung von Kupfer im hydro-
gensulfidhaltigen Elektrolyten vermieden wird (vgl. Abschnitt 5.1.2).
Aufgrund der rdumlichen Anordnung der Elektroden trifft der neue Elek-
trolyt jedoch zuerst auf die Arbeitselektrode, an der, solange sich die Refe-
renzelektrode noch in dem sauren Elektrolyten befindet, noch das anféing-
liche hohere Potential herrscht. Deswegen bleibt die Kupfer-Monolage nur
intakt, wenn entweder die Potentialkontrolle zu Beginn des Elektrolytwech-
sels unterbrochen wird, oder wenn bereits vor dem Elektrolytwechsel das
Probepotential auf ca. 0 mV erniedrigt wird. Ein Wechsel des Elektroly-
ten unter Potentialkontrolle bei einem Anfangspotential von +50 mV oder
hoher fithrt in der Regel zu einem teilweisen Verlust der Kupferschicht und



126 11.1 Reaktion einer Cu-Monolage mit Hydrogensulfid-Ionen

zur Ausbildung amorpher Strukturen.

11.1.2 STM Untersuchungen

Unabhéngig davon, ob der Elektrolytwechsel zu 0,01 M NaOH + 0,5 mM
NagS mit Potentialkontrolle oder ohne Potentialkontrolle erfolgt, zeigen die
im Anschluss in einem Potentialbereich zwischen -950 mV und -800 mV an-
gestellten STM-Aufnahmen eine geschlossene und atomar glatte Probeno-
berfliche (Abb. 11.1a). Vereinzelt zu beobachtende Inseln weisen eine Hohe
von (0,20 £ 0,01) nm auf und koénnen damit auf Inseln des Au(100)-
Substrates zuriickgefithrt werden. Im Fall von Cu-Inseln auf der unbedeckten
Au(100)-Oberfliche bzw. Cu-Inseln in einer nur teilweise besetzten zweiten
Kupferlage wéren aufgrund des kleineren Kovalenzradius von Kupfer ge-
geniiber dem von Gold Inselhdhen von ungefihr 0,15 nm zu erwarten.

e '

(a) (100,8 nm)?, E = —855 mV, (b) (14,4 nm)?, E = —951 mV,
Up =500 mV, It =2 nA Up =602 mV, It =5 nA

Abb. 11.1: Morphologie und Struktur der Cu-bedeckten Au(100)-Oberfld-
che nach dem Elektrolytwechsel ohne Potentialkontrolle zu 0,01 M NaOH +
0,5 mM NasoS

Atomar aufgeloste STM-Aufnahmen zeigen eine wohl geordnete atoma-
re Struktur mit quadratischer Symmetrie, der nichste Abstand zwischen
benachbarten Atomen betrégt (0,407 4 0,002) nm (Abb. 11.1b). Dieser Ab-
stand ist signifikant grofer als die Gitterkonstante der reinen bzw. von einer
pseudomorphen Cu-Monolage bedeckten Au(100)-Oberfliche (vgl. Kapitel
9), jedoch kleiner als die Gitterkonstante der zunéchst &hnlich erscheinen-
den p(2 x 2)-S-Struktur, die fiir die S-bedeckte Au(100)-Oberfliche bei
niedrigen Potentialen gefunden wurde (Abschnitt 8.2.3). Somit kann diese
neue Struktur eindeutig auf die Wechselwirkung von Schwefel mit der zuvor
abgeschiedenen Cu-Monolage zuriickgefithrt werden. Auflerdem weist der
so gebildete zweidimensionale Kupfersulfidfilm auf der Au(100)-Oberfliche



11 Ultradiinne Kupfersulfidfilme auf Au(100) 127

Ahnlichkeiten mit den Strukturen von adsorbierten Hydrogensulfid-Tonen
auf Volumen Cu(100)-Einkristallen auf. 81,182

Sowohl die beobachtete Symmetrie, wie auch die gemessene Gitterkon-
stante des Kupfersulfidfilms lassen sich mit einer in der Matrix-Notation

als B

1 1

(1)

bzw. in der eingéngigeren Wood-Notation als (\/§ X \/5) RA45° bezeichneten
Einheitszelle beschreiben. Die Gitterkonstante dieser quadratisch primiti-
ven Elementarzelle entspricht dem néchsten Abstand zwischen benachbar-
ten Atomen und betrigt a = v2aar, = 0,407 nm, in sehr guter Uberein-
stimmung mit dem gemessenen Abstand. Dariiber hinaus werden in den
STM-Aufnahmen keine Hinweise auf eine, moglicherweise sehr geringe, Ab-
weichung von einer kommensurablen Struktur, z.B. in Form einer Moiré-
Uberstruktur, beobachtet. Als Folge der gegeniiber der Au(100)-Oberfliiche
um den Faktor v/2 vergrosserten Gitterkonstante muss die (\/§ X \/5) R45°
Struktur in zwei Translationsdoménen auftreten, die zueinander um den Be-
trag der Au-Gitterkonstante parallel zu den <01 1>-Richtungen verschoben
sind. Tatséchlich konnen diese zwei Translationsdoménen des Kupfersul-
fidfilms in STM-Aufnahmen nachgewiesen werden, und werden im n#chsten
Abschnitt detailliert beschrieben.

Fiir die vertikale Atomanordnung wird angenommen, dass die Hohen-
maxima in den STM-Aufnahmen des Kupfersulfidfilms ausschliefllich Posi-
tionen von Schwefelatomen wiedergeben, und dabei, in Anbetracht des rela-
tiv dichten Atomabstandes von 0,407 nm, alle in der ersten Atomlage befind-
lichen Schwefelatome erfasst werden. Infolge dessen miissen die Kupferatome
in einer zweiten Lagen zwischen den Schwefelatomen und dem Au(100)-
Substrat angeordnet sein, wobei verschiedene alternative Schichtenfolgen

’ \2a,, = 0,407 nm
1 x1)

(V2 x \2)R45°

Abb. 11.2: Kugelmodell des Kupfersulfidfilms als Koadsorbat-Phase von
0,5 ML S auf 1 ML Cu
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denkbar sind. Eine Bestimmung anhand der relativen Hohe des Kupfer-
sulfidfilms gegeniiber der Au(100)-Oberfliche ist aufgrund der vollstindig
geschlossenen Morphologie des Kupfersulfidfilms nicht moéglich, jedoch er-
scheint die Annahme einer ,, Doppellage“ (Schichtenfolge Au—Cu-S) am plau-
sibelsten. Eine alternative Anordnung in Form einer ,, Tripelllage* (Schich-
tenfolge Au-S—Cu-S) oder ,Multilage* (z.B. Schichtenfolge Au—Cu—S—Cu—
S) setzt eine vertikale Rekonstruktion der zuvor abgeschiedenen Cu-Monola-
ge bei der Reaktion mit Hydrogensulfid-Ionen voraus, infolge derer entweder
eine erhdhte Anzahl von Defekten in dem Kupfersulfidfilm zu erwarten wére
oder durch die zusétzlichen geometrischen Freiheitsgrade weitere symmetrie-
bedingte Doménen des Kupfersulfidfilms beobachtet werden miissten. Bei
der Annahme einer Cu—S-,,Doppelschicht* bliebe ferner die pseudomorphe
Struktur der Kupferatome in der zweiten Lage erhalten, auf der Schwefel-
atome unter Ausbildung einer quadratischen (\/§ X \/i) R45°—-S-Struktur
Vierfach-Muldenpléitze besetzen und so einen vollstéindig geschlossenen und
atomar glatten Film bilden. Ein aus diesen Uberlegungen abgeleitetes Struk-
turmodell fiir den Kupfersulfidfilm ist in Abbildung 11.2 dargestellt. In die-
sem Modells betrigt der Schwefelbedeckungsgrad ©¢= 0,5 ML, entspre-
chend ergibt sich fiir den Kupfersulfidfilm eine chemische Zusammensetzung
gemifl der Formel CusS.

Die Besetzung von vierfach Muldenplédtzen durch Schwefelatome wird
auch auf massiven Cu(1 0 0)-Elektroden beobachtet, wobei jedoch keine kom-
mensurable (ﬂ X \/5) R45°-Struktur ausgebildet wird. 181182 Angstelle des-
sen wird bei niedrigen Potentialen eine deutlich offenere p(2 x 2)—S-Struktur
mit einem S—S-Abstand von 0,512 nm beobachtet, die bei Potentialerhéhung
irreversible in eine etwas dichter gepackte ¢(2 x 6)—S-Struktur iibergeht. Erst
bei weiter erhohten Potentialen wird eine sogenannte pseudo-c¢(2 x 2)—S-
Phase beobachtet. Diese unterscheidet sich jedoch deutlich von den kom-
mensurablen p(2 x 2)-S- und ¢(2 x 6)-S-Strukturen, da hier die erste Kup-
ferlage durch die starke Kupfer—Schwefel-Wechselwirkung rekonstruiert d.h.
um ca. 10% expandiert wird. Dabei betragen die S—-S-Abstéinde in der ers-
ten Lage 0,395 nm und die Cu—Cu-Absténd in der rekonstruierten Kup-
ferlage ca. 0,28 nm. Ein #hnlicher Effekt wird auch bei der Adsorption
von Schwefel auf Cu(1 1 1)-Einkristallen unter UHV-Bedingungen gefunden:
Dort verursacht die Adsorption und anschliefende Zersetzung von Methan-
thiolat eine Schwefel-induzierte Rekonstruktion der ersten zwei Kupferla-
gen zu einer quadratischen pseudo—(100)-Schicht.!® Die treibende Kraft
dieser adsorbatinduzierten Rekonstruktion ist die Erzeugung von vierfach
Muldenplédtzen die von Schwefelatomen unter Ausbildung einer ¢(2 x 2)-
Struktur besetzt werden. Das erfordert auch in diesem Fall eine gleichzeiti-
ge Expansion der Cu—Cu-Absténde im Vergleich zu einer echten Cu(100)-
Oberfliiche auf 0,264 x 0,293 nm?, weshalb auf letzterer keine kommensu-
rable ¢(2 x 2)-S-Struktur beobachtet wird. Im Gegensatz hierzu ist der zur
Au(100)-Oberfliche pseudomorphe Cu-Film bereits um 12,5 % gegeniiber
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der Cu(100)-Oberfliche expandiert, weshalb in diesem Fall keine weitere
Expansion des Cu-Films fiir die Adsorption von Schwefel in vierfach Mul-
denplitzen erforderlich ist. Die so gebildete Cu—S-Koadsorbatphase weist
eine zu den oben genannten Féllen der adsorbatinduzierten Rekonstruktion
der Oberflichen von Volumen Kupfereinkristallen &hnliche Struktur auf.
Als Alternative zu dieser ,,Metall-Adsorbat“-Doppelschicht ist auch eine
partiell ionische Kupfersulfidschicht dhnlich wie in Volumen-Kupfersulfiden
vorstellbar, die aus einer oder zwei Schwefellagen besteht und direkte Au—
S-Wechselwirkungen aufweist. Fiir diese Annahme spricht, dass in dem ge-
gebenen Potentialbereich die Volumen-Verbindung CusS thermodynamisch
stabiler ist als metallisches Kupfer (Abschnitt 5.1.2). Auflerdem sind sowohl
die kiirzesten S—S-Absténde des Kupfersulfidfilms (0,407 nm), wie auch die
Cu-Cu-Absténde (0,288 nm), den S-S-Abstédnden in massiven Kupfersulfi-
den (0,39-0,42 nm) bzw. den Cu—Cu-Absténden, die mit bis zu 0,25 nm sogar
kleiner sein konnen als der metallische Cu-Cu-Abstand, sehr dhnlich. 103,206

11.1.3 Struktur von Translationsdoménengrenzen

Aufgrund der gegeniiber dem Au(100)-Substrat bzw. der hierzu pseudo-
morphen Cu-Monolage vergrosserten Gitterkonstante der (\/§ X ﬂ) R45°—
S-Struktur, muss diese in zwei Translationsdoénen auftreten, die gegeneinan-
der um den Betrag einer Gittervektorldnge des Au(100)-Substrates parallel
zu den <011>-Richtungen verschoben sind. Tatsdchlich kénnen verschie-
dene Translationsdoménen in den STM-Aufnahmen nachgewiesen werden
(Abb. 11.3a,b).

Die Translationsdomé&énengrenzen verlaufen iiberwiegend parallel zu den
dicht gepackten Schwefel-Atomreihen der (\@ X ﬂ) R45°—S-Struktur, ent-
lang der <01 0>-Richtungen des Substrates (Abb. 11.3a). Neben diesen, im
Folgenden als a; bezeichneten Doménengrenzen, werden auch im Folgenden
als ag bezeichnete Translationsdomé&nengrenzen beobachtet, die gegeniiber
den o;-Translationsdoménengrenzen um 45° rotiert sind (Abb. 11.3b). Letz-
tere verlaufen entsprechend entlang der <01 1>-Richtungen, also parallel zu
den dicht gepackten Reihen des Substrates bzw. der hierzu pseudomorphen
Cu-Monolage.

Die Breite der aj-Domé&nengrenzen betrigt %as = %\/ﬁaAu = 0,611 nm,
es scheint sich also um leichte Doménengrenzen mit einem gegeniiber dem
Innern der Doménen verringerten lokalen Schwefelbedeckungsgrad zu han-
deln. Jedoch zeigen senkrecht zu den Doménengrenzen verlaufende Linien-
profile eine Verkiirzung des Abstandes zwischen den Schwefelatomen am
Doménenrand und den benachbarten Atomen im Doméneninnern um ca.
11% auf (0,36 £ 0,02) nm (Abb. 11.3c). Offensichtlich sind die Atome
an den Doménengrenzen aus den von vier Kupferatomen gebildeten Mul-
depldtzen heraus in Richtung eines on-top Adsorptionsplatzes verschoben
(Abb. 11.4). Diese Verlagerung zu energetisch ungiinstigeren Adsorptions-
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(a) (14,4 nm)?, E = —951 mV, (b) (14,4 nm)?, E = —951 mV,

Up = 602 mV, It =5 nA Up =602 mV, I =5 nA
0,03 0,03

0,02 \/ 0,02
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¥ A % \\, \N \/
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Abb. 11.3: STM-Aufnahmen der (a) a;- und (b) ae-Translationsdoménen-
grenzen des Kupfersulfidfilms, (c¢) Linienprofil zu (a), (d) Linienprofil zu (b)
(Die Periodizitidt der (\/5 X \/ﬁ) R45°-S-Struktur ist jeweils durch graue
Linien angedeutet)

platzen deutet auf eine von den Doménengrenzen induzierte Druckspan-
nung innerhalb der Schwefellage hin, die durch eine leichte laterale Ver-
lagerung der Atome an den Doménenrdndern ausgeglichen wird. Aus den
durchgefithrten STM-Untersuchungen lassen sich jedoch keine Riickschliisse
auf die Ursache dieser von den Doménengrenzen ausgehenden Druckspan-
nung ziehen. Mo6glicherweise handelt es sich jedoch um eine zusétzliche, in-
nerhalb der Doménengrenzen, adsorbierte mobile Schwefelspezies, die par-
allel zu den Doménenrdndern diffundiert und im zeitlichen Mittel einen
Briickenplatz innerhalb der Domé&nengrenze einnimmt. In diesem Fall ist
der lokale Schwefelbedeckungsgrad der Doménengrenzen hoher als inner-
halb der Doménen des Kupfersulfidfilms, entsprechend wiirde es sich um
schwere Doménengrenzen handeln. Andererseits, da die STM-Aufnahmen
keine direkten Hinweise auf eine solche mobile Schwefelspezies geben, kann
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auch die Adsorption von Wasser innerhalb der Doménengrenzen als mogliche
Ursache der von den Doménengrenzen ausgehenden Druckspannung nicht
ausgeschlossen werden.

Die ag-Doménengrenzen verlaufen hingegen nicht parallel, sondern dia-
gonal zu den Einheitsvektoren der (\/5 X \/5) R45°-Schwefellage. Sie weisen
eine Breite von %ﬁas = 3a4, = 0,867 nm auf und sind somit signifikant
breiter als die aj-Doménengrenzen (Abb. 11.3d). In STM-Aufnahmen er-
scheinen sie nicht als scharfe Grenze zwischen den zwei angrenzenden Trans-
lationsdoménen sondern wirken stets unregelméfig, insbesondere werden in-
nerhalb der ap-Doménengrenzen verschwommene Maxima abgebildet (Abb.
11.3b). Desweiteren besetzen in diesem Fall die Randatome der Doménen ex-
akt die von vier Kupferatomen gebildeten Muldenplétze, eine Verschiebung
aus diesen heraus, analog zu den aj-Doménengrenzen, kann im Rahmen
der Messgenauigkeit nicht festgestellt werden. Die verschwommenen Maxi-
ma zwischen den Doménen werden hdchst wahrscheinlich durch Schwefel-
atome hervorgerufen, die Muldenpldtze innerhalb der Doménengrenze be-
setzen. Da diese jedoch senkrecht zur Richtung der Doménengrenze einen
sehr geringen Abstand von a4, = 0,289 nm aufweisen, ist die gleichzeitige
Besetzung benachbarter Muldenplétze wegen der in diesem Falls starken re-
pulsiven Wechselwirkungen der Schwefelatome untereinander unwahrschein-
lich. Tatséchlich zeigen STM-Aufnahmen der as-Doménengrenzen eine re-
gelméBige Anordnung dieser Maxima mit Absténden von 2a4, = 0,578 nm
entlang der <01 1>-Richtungen. Vermutlich ist ein rascher Positionswechsel
von Schwefelatomen zwischen benachbarten Muldenplétzen Ursache der ver-
schwommenen Maxima innerhalb der Doménengrenzen (Abb. 11.4). Dieser
Positionswechsel konnte durch die Diffusion adsorbierter Schwefelatome zwi-
schen zwei Muldenplétzen und einer demzufolge niedrigen Diffusionsbarriere
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Abb. 11.4: Kugelmodell der «a;- (links) und as-Doménengrenzen (rechts)
des Kupfersulfidfilms, fiir die a;-Doménengrenzen sind die idealen vierfach
Muldenplétze durch Kreise angedeutet
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iiber den intermedidren Briickenplatz oder aber durch einen Desorptions-
Adsorptions-Mechanismus unter Beteiligung von Hydrogensulfid-Ionen im
Elektrolyten erfolgen. Als Folge der partiellen Besetzung von Muldenplitzen
innerhalb der as-Doménengrenzen, kann diese auch als sukzessive Abfol-
ge aufeinander senkrecht stehender a;-Doménengrenzen verstanden werden,
wobei die einzelnen Translationsdoménen mit den energetisch giinstigeren
dicht gepackten Schwefelreihen abschlieflen.

Die Ausdehnung der Translationsdoménen variiert stark, und lasst kei-
nerlei Regelméssigkeit erkennen, auch die Dom&nengrenzen zeigen keine Vor-
zugsorientierung (Abb. 11.5). Auch kann, trotz der offensichtlichen Beteili-

Abb. 11.5: Variation der Doménengrofle, fiir hoheren Abbildungskontrast
dz/dx-Ableitung, (100,8 nm)?, E = —1052 mV, Ug = 645 mV, I = 10 nA

gung mobiler Schwefelspezies an as-Doménengrenzen keine generelle Mo-
bilitdt der Translationsdoménengrenzen beobachtet werden. Die Mobilitét
von Schwefelatomen innerhalb der as-Doménengrenzen muss somit Folge
einer gegeniiber dem Doméneninnern herabgesetzten Bindungsenergie sein.
Dies kann einerseits durch stark repulsive Wechselwirkungen zwischen zwei,
in direkt benachbarten Muldenplédtzen innerhalb der Doménengrenze ad-
sorbierten Schwefelatomen verursacht werden, anderseits kénnten energe-
tisch ungiinstigere, durch Punktdefekte in dem Cu-Film hervorgerufene, un-
vollstéandige Muldenplétze fiir die Schwefeladsorption hierfiir verantwortlich
sein.

11.1.4 Anodische Auflésung des Kupfersulfidfilms

Zyklische Voltammogramme des Kupfersulfidfilms in einem 0,01 M NaOH +
0,5 mM NayS Elektrolyten zeigen zwischen dem Einsetzen der Wasserstoff-
entwicklung bei —1000 mV und einem anodischen Potential von —150 mV
praktisch keinerlei charakteristische Merkmale (Kurve #1 in Abb. 11.6).

In diesem Potentialbereich aufgenommene STM-Aufnahmen des Kupfer-
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Abb. 11.6: Zyklische Voltammogramme der Cu-bedeckten Au(100)-Ober-
flache in 0,01 M NaOH + 0,5 mM NapS, dE/dt = 10 mV/s

- ]

(a) (12,9 nm)?, E = —1050 mV, (b) (12,9 nm)?, E = —220 mV,
Up = 800 mV, It = 10 nA Up = 504 mV, It = 10 nA

Abb. 11.7: Erhalt der (v/2 x v/2) R45°-Struktur des Kupfersulfidfilms {iber
einen Potentialbereich von —1000 mV bis —150 mV
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sulfidfilms zeigen hierzu korrespondierend keine strukturellen bzw. morpho-
logischen Verédnderungen, die charakteristische (\/§ X \/5) RA45°-S-Struktur
bleibt tiber den gesamten Potentialbereich unverdndert erhalten (Abb. 11.7).

Hierbei ist insbesondere bemerkenswert, dass weder bei kathodischen Po-
tentialen, beim Einsetzen der Wasserstoffentwicklung, eine Reduktion des
Kupfersulfidfilms und damit verbundene Desorption von Hydrogensulfid-
Tonen, noch eine Oxidation bei héheren Potentialen zu einem, im idealen
Fall, Kupfer(II)-sulfid beobachtet wird. Damit unterscheidet sich das Verhal-
ten der Cu-bedeckten Au(100)-Elektrode in dem 0,01 M NaOH + 0,5 mM
NagS Elektrolyten deutlich von dem der reinen Au(100)-Oberfliche, bei
der bei niedrigen Potentialen eine Desorption adsorbierter Hydrogensulfid-
Ionen und das Einsetzen der Oberflichenrekonstruktion beobachtet wird
(Kapitel 8.2). Dieses Verhalten ist einerseits Folge der hohen Stabilitét von
Kupfer—Schwefel-Verbindungen und wird in dhnlicher Weise bei der, eben-
falls irreversiblen, Adsorption von Schwefel auf massiven Cu(100)- und
Cu(111)-Elektroden beobachtet (Abb. 11.7a).181:182.207 Dariiber hinaus ist
gegeniiber dem schwefelfreien System (Kapitel 10), in dem bei niedrigen
Potentialen ein adsorbatfreie Kupferfilm beobachtet wurde, die freie Hy-
dratationsenthalpie von Hydrogensulfid-Ionen deutlich niedriger, als die von
Hydroxid-Ionen. 2%® Eine Oxidation des Kupfersulfidfilms zu einem schwefel-
reicheren CuS-Film wird ebenfalls nicht beobachtet, obwohl bei Potentialen
oberhalb von —300 mV dieser thermodynamisch stabiler als der CugS-Film
sein sollte (Abb. 11.7b). Offenbar ist dieser Oxidationsprozess, der mit ei-
ner Erhohung des Schwefelbedeckungsgrades verbunden ist, aufgrund einer
hierfiir erforderlichen vertikalen Umstrukturierung des Kupfersulfidfilms ki-
netisch gehemmt; die Ausbildung einer zur Au(100)-Oberfliche pseudomor-
phen Schwefellage kann wegen der starken repulsiven Wechselwirkungen der
Schwefelatome untereinander ausgeschlossen werden.

Ein ganz anderes Verhalten stellt sich jedoch ein, wenn das Potential-
fenster in anodischer Richtung auf etwa +300 mV ausgedehnt wird. Bereits
in der Form der zyklischen Voltammogramme (Kurve #1-#6 in Abb. 11.6)
spiegeln sich deutlich irreversible Prozesse wieder. Zunéchst erscheint bei
einem Potential von +100 mV ein Peakpaar, dessen anodisches Strommaxi-
mum deutlich grofler als das der korrespondierenden Stromwelle im katho-
dischen Riicklauf ist. Im Lauf mehrerer Zyklen verschwindet dieses Peak-
paar vollstdndig, wéhrend gleichzeitig ein neues Peakpaar bei ca. —700 mV
wéchst. Schliellich erreicht das System nach 5-6 Zyklen einen neuen qua-
sistationidren Zustand, dessen Strom-Potential-Verlauf exakt mit dem einer
frisch praparierten, kupferfreien Au(10 0)-Elektrode in alkalischer Natrium-
sulfidlgsung iibereinstimmt (Abschnitt 8.2). Somit kann das anfinglich be-
obachtete Peakpaar bei +100 mV eindeutig der anodischen Auflésung bzw.
der kathodischen Redeposition des Kupfersulfidfilms zugeordnet werden. Die
Redeposition erfolgt nur unvollstdndig, weil ein Teil der dabei gebildeten
Kupferionen von der Probenoberfliche wegdiffundiert und im FElektrolyt-
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volumen stark verdiinnt wird. In gleicher Weise, wie bereits bei der zykli-
schen Voltammetrie der kupfermodifizierten Au(100)-Elektrode in kupfer-
freier Schwefelsdure (Kapitel 9.3) gezeigt, verschwindet das Kupfer somit
nach und nach vollstéindig von der Probenoberfléche.

Die anhand der Untersuchungen mittels zyklischer Voltammetrie festge-
stellte anodische Auflosung des Kupfersulfidfilms kann durch STM-Messun-
gen bestétigt werden. Im Anschluss an die irreversiblen Anderungen nach
den ersten 6 Potentialzyklen angestellte STM-Aufnahmen zeigen die fiir die
adsorbatfreie Au(100)-Obeflache charakteristische (hex)-Oberflichenrekon-
struktion (Abb. 11.8).

Abb. 11.8: Einsetzen der Au(100)-(hex)-Rekonstruktion nach der voll-
stindigen anodischen Auflésung des Kupfersulfidfilms, (111,4 nm)?, E =
—1030 mV, Ug = 100 mV, Iy = 20 nA

Die bei der anodischen Oxidation des Kupfersulfidfilms ausgetausch-
te Ladungsmenge ist deutlich gréfer als fiir einen alleinigen Ubergang ei-
nes Cu(I)-Sulfids zu Cu®T-Ionen zu erwarten wire. Bereits die alleinige
Integration des ausgeprégten anodische Peaks bei +100 mV ergibt eine
iibertragende Ladungsmenge von ca. 600 uC/cm? ~ 3e~ /Cu-Atom. Offenbar
werden zusétzlich zu den Cu-Atomen auf der Oberfliche Hydrogensulfid-
Tonen oxidiert. Bei den mogliche Oxidationsprodukte kénnte es sich um
Disulfid-Ionen, Polysulfide (S27) und Thio-Oxo-Anionen wie z.B. Thiosul-
fat (S2037) handeln, die alle bei hohen pH-Werten in der Lage sind, stabile
l6sliche Komplexe mit Kupferionen zu bilden. Beide Prozesse, die anodische
Kupfersulfid-Auflésung und die Oxidation von Hydrogensulfid-Ionen, tragen
zur gleichen Stromwelle bei, die Oxidationsprodukte, ndmlich Kupferionen
und oxidierte Schwefel-Spezies, stabilisieren sich gewissermafien gegenseitig
durch die Komplexbildung. Im folgenden Abschnitt wird gezeigt, dass die
anodische Auflésung des Kupfersulfidfilms in alkalischer Losung tatséchlich
nur in Anwesenheit von Hydrogensulfid-ITonen zur Bildung schwefelhaltiger
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Liganden fiir die Komplexbildung moglich ist.

11.1.5 Untersuchungen in HS-freier 0,01 M NaOH

Weitere Informationen iiber das Oxidationsverhalten des Kupfersulfidfilms
ohne die storende Oxidation von Hydrogensulfid aus dem Elektrolyten, las-
sen sich durch Untersuchungen in einem hydrogensulfidfreien Elektrolyten
erhalten. Hierfiir wird zunéchst, wie im vorherigen Abschnitt beschrieben,
ein Kupfersulfidfilm auf der Au(100)-Elektrode prapariert. Anschlieend
wird bei konstantem Probenpotential beziiglich der Pt-Quasireferenzelektro-
de ein weiterer Elektrolytwechsel gegen 0,01 M NaOH durchgefiihrt. Gem&f
Gleichung 4.1 steigt dabei das Potential der Pt-Quasireferenzelektrode um
220 mV von —100 mV auf +120 mV. Aufgrund der auflerordentlichen Sta-
bilitdt des Kupfersulfidfilms sowohl im hydrogensulfidhaltigen Elektrolyten,
wie im vorherigen Abschnitt gezeigt, als auch der im Folgenden gezeigten
weiter erhdhten Stabilitéit in dem hydrogensulfidfreien Elektrolyten, fiithrt
die durch den Elektrolytwechsel verursachte Potentialerh6hung zu keinen
Verdnderungen der Struktur bzw. Morphologie des Kupfersulfidfilms.

Rastertunnelmikroskopische Untersuchungen

Die im Anschluss an den Elektrolytwechsel zu 0,01 M NaOH angestellten
STM-Untersuchungen zeigen, dass die fiir den Kupfersulfidfilm charakteris-
tische (\/5 X \/5) R45°-S-Struktur auch in dem hydrogensulfidfreien alka-
lischen Elektrolyten stabil ist und weiterhin die einzige zu beobachtende
Phase darstellt (Abb. 11.9a). Gegeniiber den Untersuchungen im hydro-

(b) (14,0 nm)?, E = +80 mV,
Up =16 mV, I+ = 10 nA

Abb. 11.9: Nachweis der (\/5 X \/5) R45°-S-Struktur des Kupfersulfidfilms
in hydrogensulfidfreier 0,01 M NaOH iiber einen erweiterten Potentialbereich
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gensulfidhaltigen Elektrolyten ist das Potentialfenster, in dem diese Phase
in STM-Aufnahmen nachgewiesen werden kann, in anodische Richtung auf
einen Bereich von —1000 mV bis +100 mV erweitert (Abb. 11.9b).

Einzig die Struktur der in Abschnitt 11.1.3 ausfiihrlich beschriebenen
Translationsdoménengrenzen wird infolge des Elektrolytwechsel verédndert,
wobei jedoch weiterhin zwischen parallel zu den <01 0>-Richtungen bzw.
parallel zu den <01 1>-Richtungen verlaufenden Translationsdoménengren-
zen unterschieden werden kann (Abb. 11.10a). Die im hydrogensulfidhal-
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N
0,01
A B
OO 1 2 3 4
x (nm)
(a) (13,8 nm)?, E = —630 mV, (b) Linienprofil (AB)

Up =300 mV, It = 10 nA

Abb. 11.10: (a) ay-Translationsdoménengrenze des CugS-Films im hy-
drogensulfidfreien 0,01 M NaOH Elektrolyten, (b) Linienprofil (AB), graue
Linien: Periodizitit der (\/5 X \/§)R45°—Struktur

tigen Elektrolyten beobachteten, parallel zu den dicht gepackten Reihen
der Schwefellage verlaufenden aj-Doménengrenzen werden im hydrogensul-
fidfreien Elektrolyten vollstéindig durch einen im Folgenden mit o4/ bezeich-
neten Typ ersetzt. Auffilligstes Merkmal der neuen ay,-Doménengrenzen ist
eine in den STM-Aufnahmen als diffuse Linie zu erkennende zusétzliche Rei-
he innerhalb der Domé#nengrenze, die sich in Analogie zu den as-Doménen-
grenzen auf eine mobile Schwefelspezies, die parallel zu den Doménenréndern
innerhalb der Doménengrenze diffundiert, zuriickfithren ldsst. Die Breite
ist im Vergleich zu den a;-Doménengrenzen um einen Betrag von v/2a 4,
auf 1,022 nm angewachsen (Abb. 11.10b), es handelt sich also um eine
leichte Doménengrenze. Strukturell kann die aj-Doménengrenze auf ei-
ne ai-Doménengrenze zuriickgefithrt werden, bei der eine dicht gepack-
te Schwefelreihe eines Doménenrandes in eine mobile Phase innerhalb der
Doménengrenze iibergegangen ist (Abb. 11.11). Aufgrund der exakt mittigen
Ausrichtung innerhalb der Doménengrenze nehmen dabei die Schwefelspe-
zies im Mittel eine Briickenposition auf dem Kupferfilm ein, wahrscheinlich
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Abb. 11.11: Kugelmodell der aj:-Translationsdoménengrenzen des CuoS-
Films in 0,01 M NaOH

findet aber ebenso wie bei den ag-Doménengrenzen, ein rascher Wechsel
zwischen benachbarten Muldepléitzen statt. Aufgrund der grofleren Breite
der aq- gegeniiber den «jDoménengrenzen sind die Randatome der an-
grenzenden Doménen nicht in Richtung des Domé&neninnern verschoben, im
Rahmen der Messgenauigkeit nehmen die Atome an den Doménenrindern
einen idealen vierfach Muldenplatz ein. Somit zeigen die Untersuchungen
in dem hydrogensulfidfreien Elektrolyten, dass einerseits die dichten «;y-
Doménengrenzen iiberhaupt nur in Anwesenheit von Hydrogensulfid-Ionen
im Elektrolyten stabil sind, und anderseits, dass die von den a;-Doménen-
wénden induzierten Druckspannung auf die Doménen des Kupfersulfidfilms
hochstwahrscheinlich auf die Anwesenheit weiterer Hydrogensulfid-Ionen in-
nerhalb der a1-Doménengrenzen zuriickzufiithren ist.

Im Gegensatz dazu bleibt die Struktur der as-Doménengrenzen, wel-
che die Einheitszelle des CuoS-Films diagonal schneiden und parallel zu
den dicht gepackten Reihen des Au(100)-Substrates ausgerichtet sind, un-
veréndert erhalten. Auch die innerhalb der Doménengrenze beobachteten
diffusen Maxima, die durch diffundierende Hydrogensulfid-Ionen verursacht
werden, werden in dem hydrogensulfidfreien Elektrolyten unveréndert beob-
achtet (Abb. 11.10a).

Zyklische Voltammetrie

Im Anschluss an den Elektrolytwechsel zu 0,01 M NaOH aufgenommene zy-
klische Voltammogramme der mit dem Kupfersulfidfilm bedeckten Au(100)-
Elektrode zeigen, dhnlich wie im hydrogensulfidhaltigen Elektrolyten, irre-
versible Versinderungen bei anodischen Potentialen (Abb. 11.12). In Uber-
einstimmung mit den Ergebnissen der STM-Untersuchungen, zeigt die erste
aufgenommene Strom-Spannungskurve in anodischer Richtung bis zu einem
Potential von ca. +100 mV keine signifikanten Charakteristika (Kurve #1
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Abb. 11.12: Zyklische Voltammogramme der mit einem CusS-Film bedeck-
ten Au(100)-Oberfliache in 0,01 M NaOH, dE/dt = 10 mV /s

in Abb. 11.12). Bei weiterer Potentialerh6hung wird jedoch ein ausgeprégtes
Peakpaar bei einem Potential von +250 mV beobachtet, dessen anodisches
Strommaximum im Laufe mehrerer Potentialzyklen deutlich abnimmt, wo-
hingegen die Breite der Stromwelle kontinuierlich zunimmt. Die entsprechen-
de negative Stromwelle beim kathodischen Potentialriicklauf wird hingegen
sukzessive schirfer und spaltet sich schliefSlich in zwei getrennte Stromwel-
len auf. Nach 5-6 Potentialzyklen ereicht das System einen neuen quasista-
tiondren Zustand, in dem der Verlauf der Strom-Spannungkurve mit dem
einer absolut schwefelfreien kupferbedeckten Au(100)-Elektrode in alkali-
scher Losung iibereinstimmt (Kurve #7 in Abb. 11.12, vgl. Abschnitt 10.2).
Auch die beim Durchlaufen des neu gebildeten anodischen Peakpaars aus-
getauschte Ladungsmenge von (375 + 40) uC/cm? stimmt im Rahmen der
Messgenauigkeit mit der fiir das vollstdndig schwefelfreie System bestimm-
ten Ladungsmenge iiberein. Offenbar unterliegen in dem hydrogensulfidfrei-
en Elektrolyten ausschliellich die Schwefelspezies des Kupfersulfidfilms ei-
ner anodischen Auflésung, wohingegen die Kupferlage vollstéindig auf der
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Au(100)-Oberfliche verbleibt.

Die Untersuchungen in dem hydrogensulfidfreien Elektrolyten bestétigen
somit zweifelsfrei die Notwendigkeit von Hydrogensulfid-Ionen in dem Elek-
trolyten fiir die anodische Auflésung des Kupfersulfidfilms. Hiermit wird die
im vorherigen Abschnitt aufgestellte Vermutung, dass bei der Auflésung ge-
bildete Kupferionen durch schwefelreiche Anionen in dem alkalischen Elek-
trolyten stabilisiert werden bzw. hierdurch die anodische Auflésung iiber-
haupt ermdoglicht wird, bestétigt.

Bei im Anschluss an die Aufnahme von zyklischen Voltammogrammen
angestellten STM-Aufnahmen koénnen die fiir die kupferbedeckte Au(100)-
Oberfléche in alkalischen Elektrolyten charakteristischen Oberflichenstruk-
turen beobachtet werden. Bei niedrigen Potentialen angestellte STM-Auf-

(a) (6,9 nm)?, E = —850 mV, (®) (13,9 nm)?, E = —80 mV,
Up = 45 mV, It = 20 nA Up = 250 mV, It = 2 nA

Abb. 11.13: STM-Aufnahmen nach der vollstindigen anodischen Auflésung
der Schwefelspezies des CugS-Films, (a) (1 x 1)-Struktur des adsorbatfreien
Kupferfilms, (b) Cu-OH-Koadsorbatphase bei erhthten Potentalen

nahmen zeigen analog zu dem vollsténdig schwefelfreien System (Abschnitt
10.3) eine (1 x 1)-Struktur, die auf den auf der Au(100)-Elektrode verblie-
benen adsorbatfreien pseudomorphen Kupferfilm zuriickgefiihrt wird (Abb.
11.13a). In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der elektrochemischen
Untersuchungen zeigen die STM-Aufnahmen keine signifikante Anzahl von
Defekten die auf eine eventuell teilweise Auflésung des Kupferfilms zuriick-
zufithren wéren. Bei hoheren Potentialen kénnen in den STM-Aufnahmen
sowohl die Cu—-OH-Koadsorbatphase als auch der Kupferoxidfilm nachge-
wiesen werden (Abb. 11.13b).
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11.2 Verhalten bei h6heren Cu-Bedeckungen

Eine Moglichkeit, um den Ubergang der stark durch das Au(100)-Substrat
bestimmten Struktur des Kupfersulfidfilms zu einer eher der Volumenverbin-
dung entsprechenden Struktur zu studieren, besteht durch die anfingliche
Abscheidung einer grofleren Kupfermenge, wodurch dem System weitere
Kupferatome fiir die Ausbildung von dreidimensionalen Strukturen zur Ver-
fiigung stehen. Dabei konnte der Einfluss der Substratstruktur auf die tiber
die Monolage hinausgehenden Kupfersulfidlagen zunehmend geringer wer-
den, womit diese eine der Volumenverbindung entsprechende neue Gleich-
gewichtsstruktur annehmen.

Die Abscheidung einer iiber die erste pseudomorphe Monolage hinausge-
henden Kupfermenge auf der Au(100)-Oberfiiche erfolgt durch Uberpoten-
tialabscheidung, die sich durch eine sehr starke kathodische Stromtransiente
in den Strom-Spannungskurven duflert. Um die Menge des abgeschiedenen
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Abb. 11.14: Strom-Spannungskurve fiir die Abscheidung von 2,8 ML Cu
auf Au(100) mit dem unmittelbar darauf folgenden Elektrolytwechsel zu
Cu-freier 0,1 M H2SOy4, dE/dt = 10 mV /s

Kupfers zu begrenzen, erfolgt der Elektrolytwechsel zu einer Cu?*-Ionen
freien 0,1 M HySO4 Losung unmittelbar nach dem Einsetzen der Kupfer-
volumenabscheidung. Der tatséchliche Cu-Bedeckungsgrad kann durch In-
tegration der wihrend des Elektrolytwechsels routineméfig aufgenommenen
Strom-Spannungskurven ermittelt werden (Abb. 11.14). Der sich hieran an-
schlieflende Elektrolytwechsel in eine sulfidhaltige alkalische Lésung ist nur
erfolgreich, wenn er, wie bereits fiir die Cu-Monolage beschrieben, ohne Po-
tentialkontrolle durchgefiihrt wird.

Die im Anschluss an den Elektrolytwechsel einer mit 2,8 ML Cu be-
deckten Au(100)-Oberfliche angestellten STM-Aufnahmen zeigen die Ko-
existenz einer amorphen Phase mit einer granuldren Morphologie und einer
aus wohlorientierten, rechteckigen Inseln bestehenden Phase (Abb. 11.15a).
Die hohe Korrugation der granulér erscheinenden amorphen Phase lédsst an
dieser keine weiterfithrenden rastertunnelmikroskopischen Untersuchungen
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(a) (100,2 nm)?, E = —852 mV, (b) (100,2 nm)?, E = —852 mV,
Up = 350 mV, I+ = 5 nA Up =27 mV, It = 10 nA

Abb. 11.15: STM-Aufnahmen der mit 2,8 ML Cu bedeckten Au(100)-
Oberfléche in 0,01 M NaOH + 0,5 mM NayS, (a) Koexistenz einer geordne-
ten und einer amorphen Phase, (b) geordnete S-Phase

zu, jedoch kann in den folgenden Untersuchungen gezeigt werden, dass bei
hoheren Potentialen ausschliefllich diese amorphe Phase, im Folgenden als
~-Phase bezeichnet, auf der Au(100)-Oberfliche vorliegt.

Im Gegensatz hierzu besteht die im Folgenden mit 8 bezeichnete Pha-
se aus flachen rechteckigen Inseln, die untereinander durch ein Netzwerk
von schmalen Stegen verbunden sind (Abb. 11.15b). Dabei weist sowohl
die rechteckige Form der Inseln, wie auch die orthogonale Anordnung der
schmalen Stege auf eine strenge Orientierung an dem Substratgitter hin. Im
Zentrum vieler der rechteckigen Inseln ist auflerdem eine weitere Insel in
einer scheinbar zweiten Lage zu finden. Diese zeigen jedoch keine Vorzugs-
orientierung ihrer Rénder, sondern besitzen eine eher runde Form. Hoch-
aufgeloste STM-Aufnahmen zeigen sowohl auf den Terrassen, den Inseln
der B-Phase sowie auf den Inseln der scheinbar zweiten Lage eine atomare
Struktur mit quadratischer Symmetrie (Abb. 11.16a). Dabei ist auffillig,
dass auf den Inseln der 5-Phase die quadratische atomare Struktur von ei-
ner zusatzlichen Modulation iiberlagert ist, wohingegen die Terrassen und
die Inseln der zweiten Lage vollig glatt erscheinen. Unabhéngig von dieser
zusitzlichen Modulation der S-Phase, weist die atomare Struktur in allen
drei Gebieten eine Gitterkonstante von (0,41 4+ 0,02) nm auf, auch im Fou-
rierspektrum einer entsprechenden STM-Aufnahme (Abb. 11.16b) aller drei
Gebiete ist keine Abweichung beziiglich der Symmetrie oder der Gittekon-
stanten zu erkennen, es ist nur ein Satz symmetrieequivalenter Frequenz-
maxima vorhanden. Im Rahmen der Messgenauigkeit entspricht die gemes-
sene Gitterkonstante derjenigen der (\/§ X \/5) R45°-S-Struktur des zwei-
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(b) Fourierspektrum zu (a)

(c) (6,7 nm)? E = —852 mV, (d) (100,2 nm)?, E = —852 mV,
Up =350 mV, I =5 nA Up =350 mV, IT =5 nA
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Abb. 11.16: STM-Aufnahmen der Netzwerkphase, (a) gleichzeitige Abbil-
dung der Terrassen, Netzwerkphase und Inseln in der ,zweiten Lage“, (b)
Fourierspektrum zu (a), (c) hochaufgeloste STM-Aufnahme der S-Phase,
(d) Morphologie der Netzwerkphase, (e) + (f) Linienprofile zu (d)
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dimensionalen Kupfersulfidfilms auf der mit einer Cu-Monolage bedeckten
Au(100)-Oberflache. Die auf den Inseln der S-Phase beobachtete zusétzliche
Modulation der (\/5 X \@) R45°-Struktur unterliegt keiner offensichtlich er-
kennbaren Regelméfigkeit, sondern erscheint zufillig (Abb. 11.16¢). Jedoch
kann aufgrund der geringen Gréfle der Inseln der 8-Phase nicht vollstandig
ausgeschlossen werden, dass die Modulation der atomaren Struktur eine sehr
grofle Periodizitdt besitzt und somit die Folge einer &uflerst geringer Abwei-
chung zwischen den Basisvektoren der 8-Phase gegeniiber den Basisvektoren
der wohlgeordneten (\@ X ﬁ) R45°-Struktur auf den Terrassen ist.

Gegeniiber den Terrassen weisen die Inseln der $-Phase eine Hohe von
nur (0,12 £ 0,01) nm auf (Abb. 11.16d+e), und sind somit deutlich niedriger
als die Stufenhohe der Au(100)-Oberfliche (0,2036 nm). Noch flacher er-
scheinen die Inseln in der zweiten Lage, die gegeniiber der 8-Phase lediglich
eine Hohe von (0,08 £ 0,02) nm aufweisen (Abb. 11.16d, ) und damit nicht
durch die Einbeziehung einer weiteren atomaren Lage aus der Netzwerkpha-
se hervorgehen konnen. Jedoch weisen diese Inseln gegeniiber den Terrassen
eine Hohe von (0,20 £ 0,02) nm auf, die wiederum exakt der Stufenhshe der
Au(100)-Oberfliche entspricht. Aufgrund dessen kann angenommen wer-
den, dass sich sowohl auf den Terrassen, wie auf den sogenannten Inseln der
zweiten Lage, der im Folgenden als a-Phase bezeichnete zweidimensionale
Kupfersulfidfilm befindet, der im vorherigen Abschnitt fiir die mit einer Kup-
fermonolage bedeckte Au(100)-Oberfliche ausfiihrlich beschrieben wurde.
Da trotz der Gesamtbedeckung der Au(100)-Oberfliache mit 2,8 ML Kupfer
lokal die fiir einen Bedeckungsgrad von nur einer Kupfermonolage charak-
teristische a-Phase beobachtet wird, muss wihrend des Elektrolytwechsels
zu der hydrogensulfidhaltigen alkalischen Losung eine Rekonstruktion des
zuvor abgeschiedenen Kupfers erfolgen. Von Randler at al.'?® durchgefiihrte
in situ STM- und XRD-Messungen konnten sowohl ein gleichméssiges Lage—
fiir-Lage-Wachstum, wie auch den Erhalt der zur Au(100)-Oberfléiche pseu-
domorphen Struktur bis zur zehnten Kupferlage zeigen. Dementsprechend
werden die - und y-Phase, die bei einer Kupferbedeckung mit nur einer Mo-
nolage nicht beobachtet werden konnten, auf den unter diesen Bedingungen
lokal hoheren Kupferbedeckungsgrad zuriickgefiihrt.

Aufgrund der geringen Hohendifferenz zwischen der a- und S-Phase,
kann dabei fiir die S-Phase nur eine Lagenfolge Au(100)-Cu—Cu-S ange-
nommen werden, die aus geometrischen Uberlegungen auf Basis einen Hart-
kugelmodells eine Hohendifferenz von 0,155 nm gegeniiber der a-Phase er-
warten lisst (Abb. 11.17), die jedoch um 0,035 nm grosser als die tatséichlich
gemessene Hohendifferenz ist. Alternative Lagenfolgen, insbesondere unter
Einbeziehung weiterer Schwefellagen, z.B. Au(100)-Cu-S—Cu-S, wiirden je-
doch noch groflere Hohendifferenzen ergeben. Somit erscheinen also in den
STM-Aufnahmen die Inseln der 5-Phase flacher bzw. die mit der a-Phase
bedeckten Terrassen hoher, als in dem Modell angenommen. Dieses Verhal-
ten kann durch die unterschiedliche chemische Umgebung der adsorbierten
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Abb. 11.17: Kugelmodell der Vertikalstruktur der Terrassen und der Netz-
werkphase mit dem geometrischen Hohenunterschied

Schwefelatome erklart werden: Auf der Kupfermonolage besetzen die adsor-
bierten Schwefelatome einen aus vier Kupferatomen gebildeten Muldenplatz
iiber einem Goldatom des Substrates, wohingegen auf einer Cu-Doppellage
ein entsprechender Muldenplatz {iber einem Kupferatom liegt. Hierdurch
kann einerseits, durch die gegeniiber Gold hohere Cu—S-Bindungsenergie,
der vertikale Abstand zwischen den Schwefelatomen und dem darunterlie-
gen Kupferfilm verringert werden. Anderseits, da der Kovalenzradius von
Schwefelatomen deutlich von ihrer Partialladung abhingt,?%® kann dies fiir
die $-Phase auf einen im Vergleich zur Cu-Monolage hoheren Ladungstrans-
fer zur Cu-Doppellage hindeuten. Aufgrund eines solchen Ladungstransfers
kann beispielsweise auf Ni(100)-Oberflichen, trotz der gegeniiber Kupfer
kleineren Gitterkonstante, eine regulére (\/5 X \/5) R45°-S-Struktur beob-
achtet werden,?!02!1 wohingegen auf der Cu(100)-Oberfliiche die Bildung
einer (\/§ X \/5) R45°-S-Struktur nur unter einer gleichzeitigen Expansion
der obersten Cu-Lage erfolgt. 81182 Natiirlich kann die Abweichung zwi-
schen der erwarteten und gemessenen Hohendifferenz zwischen der a- und
[-Phase auch durch das Messprinzip des Rastertunnelmikroskops hervorge-
rufen werden: So kdnnte eine herabgesetzte lokale Zustandsdichte die Inseln
der [-Phase gegeniiber der a-Phase mit ihrer abweichenden Zusammen-
setzung als zu niedrig erscheinen lassen. Bei der in den STM-Aufnahmen
beobachteten zusétzlichen Modulation der (\/5 X \/5) R45°-S-Struktur der
[B-Phase fillt auf, dass diese ausschliellich in Form einer Erhchung einzel-
ner Schwefelatome auf den Inseln der S-Phase auftritt (Abb. 11.16¢). Somit
konnten einerseits einzelne Kupferatome in einer dritten Lage Ursache der
Modulation sein, anderseits konnte sich durch Punktdefekte in der zweiten
Kupferlage die chemische Umgebung der adsorbierten Schwefelatome inso-
fern veréindern, dass die zuvor diskutierten Griinde der scheinbar zu geringen
Hohe der Inseln der 5-Phase nicht mehr zutreffen. Jedoch kann dies nicht
anhand der durchgefiihrten STM-Untersuchungen aufgeklart werden.

Analog zur a-Phase muss auch die S-Phase, aufgrund ihrer gegeniiber der
Au(100)-Oberfliche bzw. der hierzu als pseudomorph angenommenen Cu-
Doppellage vergrosserten Gitterkonstante in zwei Translationsdodnen vor-
liegen. Diese konnen in STM-Aufnahmen tatséchlich nachgewiesen werden
(Abb. 11.18), wobei jedoch ausschlieflich entlang der <01 0>-Richtungen,
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(a) (14,3 nm)?, E = —852 mV, (b) (7,9 nm)?, E = —852 mV,
Up =27 mV, It = 10 nA Up =27 mV, It = 10 nA

Abb. 11.18: (a) Translationsdoménen der -Phase, (b) vergrosserter Aus-
schnitt aus (a) mit Markierung der relativen Orientierung der Doménen

parallel zu den dicht gepackten Schwefelreihen, verlaufende sogenannte [31-
Doménengrenzen beobachtet werden. Im Gegensatz zu den hierzu parallel
orientierten arj-Doménengrenzen (Abschnitt 11.1.3) kann jedoch fiir die ;-
Doménengrenzen im Rahmen der Messgenauigkeit keine Verlagerung der
Atome an den Doménenrindern in Richtung des Doméneninnern festgestellt
werden. Auch die Inselrinder der -Phase sind ausschliellich entlang der
<010>-Richtungen orientiert (Abb. 11.15, 11.16, 11.18). Infolge der Rota-
tion der Gittervektoren der S-Phase gegeniiber der Au(100)-Oberfliche um
45° wiirden somit die an den Inselréndern der 5-Phase absorbierten Schwe-
felatome unvollstéindige, von nur drei Kupferatomen gebildete, Muldepléitze
besetzen. Jedoch ist aufgrund der fiir die Schwefeladsorption auf Kupfer ty-
pischen vierfach Muldenplétze eine gestufter Verlauf der zweiten Kupferlage
an den Inselrindern der S-Phase wahrscheinlich. Gegeniiber der a-Phase
tritt die S-Phase ebenfalls in zwei Translationsdominen auf (Abb. 11.18),
eine Vorzugsorientierung aufgrund verschieden hoher freier Stufenrandener-
gien lidsst sich nicht feststellen. Ein aus diesen Uberlegungen abgeleitetes
Strukturmodell der 5-Phase ist in Abb. 11.19 gezeigt. Die strenge Ausrich-
tung der Inselrdnder der -Phase unterstiitzt dabei die bereits aufgestellte
Vermutung einer Rekonstruktion des Kupferfilms wihrend der Reaktion mit
Hydrogensulfid-Ionen, da fiir einen adsorbatfreien Kupferfilm eine bevorzug-
te Orientierung der Inselréinder entlang der <0 1 1>-Richtungen, also entlang
der dicht gepackten Reihen, zu erwarten ist. Ebenfalls bemerkenswert ist,
dass die 5-Phase nicht in einzelnen isolierten Inseln vorliegt, sondern diese
stets untereinander verbunden sind. Diese Morphologie kann nur durch das
Entstehen von Fehlstelleninseln in einer zuvor (nahezu) intakten Kupfer-
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Abb. 11.19: Kugelmodell der S-Phase (rechts) mit Translationsdoménen-
grenze und Inselréndern gegeniiber der a-Phase (links)

doppellage wihrend des Elektrolytwechsels zu der 0,01 M NaOH + 0,5 mM
NagS Losug erklart werden, da bei einer Metallabscheidung bei Raumtem-
peratur und in Abwesenheit stark adsorbierender Anionen im allgemeinen
kompakte Inseln mit geringen Randléngen auftreten. Die hier postulierte
Unbestandigkeit der Kupfermultilage gegeniiber dem Elektrolytwechsel kann
durch die folgenden elektrochemischen Untersuchungen bestéitigt werden.

Zyklische Voltammetrie

Nach dem Elektrolytwechsel zu 0,01 M NaOH 4+ 0,5 mM NasS aufgenom-
mene zyklische Voltammogramme der mit einer Multilage Kupfer bedeckten
Au(100)-Oberfliche (Abb. 11.20) zeigen ein dhnliches Verhalten, wie die un-
ter gleichen Bedingungen aufgnommenen zyklischen Voltammogramme der
mit nur einer Kupfermonolage bedeckten Au(100)-Oberfliche (Abschnitt
11.1.4). Auch hier wird, wenn auch nach einer hsheren Anzahl an Poten-
tialzyklen, ein neuer quasistationdrer Zustand erreicht, in dem die Form
der gemessenen Strom-Spannungskurven (Kurve #16 in Abb. 11.20) denen
der Cu-freien Au(100)-Oberfléche in einem 0,01 M NaOH + 0,5 mM NasS
Elektrolyten entsprechen (Abschnitt 8.2.1). Somit erfolgt auch in diesem Fall
offensichtlich eine vollstdndige Desorption des zuvor abgeschiedenen Kupfers
in Form von 16slichen schwefelhaltigen Komplexen, wobei die hierfiir notwen-
dige Anzahl an Potentialzyklen ungefiihr die relative Zunahme des Kupferbe-
deckungunsgrades gegeniiber der Monolage widerspiegelt. Nach 16 Potential-
zyklen erhaltene STM-Aufnahmen zeigen dementsprechend die charakteris-
tische Streifeniiberstruktur der Au(100)—(hex)-Oberflichenrekonstruktion
(Abb. 11.21b), die nur fiir adsorbatfreie Au(100)-Oberflichen beobachtet
werden kann.

Der einzige, gegeniiber der mit nur einer Kupfermonolage bedeckten
Au(100)-Oberfliche, zu beobachtende Unterschied, ist eine zusétzliche an-
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Abb. 11.20: Zyklische Voltammogramme der mit 2,8 ML Cu-bedeckten
Au(100)-Oberfliche in 0,01 M NaOH + 0,5 mM NayS, dE/dt = 10 mV/s

odische Stromwelle bei einem Potential von ca. —600 mV, deren Stromma-
ximum rapide abnimmt und nach drei Potentialzyklen nicht mehr zu beob-
achten ist (Kurve #1-#3 in Abb. 11.20). Dieses, offensichtlich durch den
hoheren Cu-Bedeckungsgrad hervorgehobene Ereignis, kann durch STM-
Aufnahmen einem irreversiblen Phaseniibergang der §- zur y-Phase zuge-
ordnet werden. Nach dem Durchlaufen dieser anodischen Stromwelle zeigen
STM-Aufnahmen ausschliellich die amorphe v-Phase (Abb. 11.21a), die (-
Phase kann hingegen nicht mehr nachgewiesen werden. Auch eine anschlie-
Bende Potentialerniedrigung fithrt nicht zu einer Riickbildung der S-Phase.
Die Metastabilitéit der 5-Phase ist Folge ihrer relativen Schwefelarmut, nur
bei ausreichend niedrigen Potentialen kann der Ubergang zu einer schwefel-
reichere Phase verhindert werden. Bei erhthten Potentialen erfolgt jedoch
eine irreversible Reaktion mit weiteren Hydrogensulfid-Ionen aus dem Elek-
trolyten, die sich in einer entsprechenden anodischen Stromwelle in den zykli-
schen Voltammogrammen duflert. Die Struktur der so gebildeten schwefelrei-
cheren y-Phase orientiert sich jedoch nicht mehr an der Au(100)-Oberfléiche,
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(a) (100,2 nm)?, E = —298 mV, (b) (100,2 nm)?, E = —890 mV,
Up = 350 mV, I+ = 10 nA Up = 400 mV, It = 10 nA

Abb. 11.21: (a) Irreversibler Phaseniibergang zur ~-Phase bei Potentia-
len oberhalb von —600 mV, (b) Au(100)-Oberflachenrekonstruktion nach
vollstandiger Auflésung des Kupfersulfidfilms

sondern leitet sich vermutlich von den Strukturen der Volumenverbindung
ab, bei der im allgemeinen Kupferatome Liicken in einer hexagonal dichten
Packung aus Schwefelatomen einnehmen. In wie weit dabei die a-Phase, die
gegeniiber Potentialerh6hungen eine hohere Stabilitiat als die S-Phase auf-
weist, erhalten bleibt, kann wegen der hohen Korrugation der ~-Phase nicht
aus STM-Aufnahmen bestimmt werden.

Die Instabilitdt der S-Phase gegeniiber erhdhten Potentialen ist eben-
falls Ursache dafiir, dass die S-Phase stets zusammen mit der y-Phase auf-
tritt: Aufgrund der Geometrie der elektrochemischen Zelle erreicht ein neu-
er Elektrolyt stets zuerst die Arbeitselektrode und anschliefend die Pt-
Pseudoreferenzelektrode. Wird also der Elektrolytwechsel zur 0,01 M NaOH
4+ 0,5 mM NasS Losung unter Potentialkontrolle, also mit einem konstanten
Potential-Offset gegeniiber der Pt-Pseudoreferenzelektrode, durchgefiihrt,
ist die Arbeitselektrode gem#fl Gleichung 4.1 zu Beginn des Elektrolyt-
wechsels fiir kurze Zeit einem hoheren Potential ausgesetzt. Folglich wird
in diesem Fall ausschlieflich die v-Phase beobachtet. Wird hingegen der
Elektrolytwechsel ohne Potentialkontrolle durchgefiihrt, so wird stets ein
Mischphasensystem erhalten. Wahrscheinlich ist in diesem Fall die Kupfer-
multilage auf der Au(100)-Oberfliche nicht stabil und es erfolgt eine teilwei-
se Desorption des Kupferfilms wihrend des Elektrolytwechsels, wodurch die
ungewohnliche Morphologie der 8-Phase verursacht wird (Abb. 11.16). Da in
dem Elektrolyt jedoch keine polysulfidischen Anionen zur Stabilisierung der
desorbierten Kupfer-Ionen vorliegen, bilden diese mit Hydrogensulfid-Ionen
die v-Phase.
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Anhand der zuvor beschriebenen Ergebnisse zur Herstellung ultradiinner
Kupfersulfidfilme auf Au(100)-Elektrodenoberflichen wird ein Phasendia-
gramm (Abb. 11.22) grob skizziert, welches die beobachteten Kupfersul-
fidphasen, die durch Reaktion einer zuvor elektrochemisch abgeschiedenen
Kupferschicht mit Hydrogensulfid-ITonen aus einer alkalischen Losung her-
gestellt werden konnten, in Abhéngigkeit vom Elektrodenpotential und der
zuvor abgeschiedenen Kupfermenge darstellt.

| geloste Cu-S Komplexe |
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Abb. 11.22: Uberblick der bei verschiedenen Cu-Bedeckungsgraden auf der
Au(100)-Oberfliche in 0,01 M NaOH + 0,5 mM NagS gebildeten Phasen,
Pfeile: Potentialinduzierte Phaseniibergéinge, Grole der STM-Aufnahmen
(5,0 nm)? bzw. (50,0 nm)? fiir Au(100)—(hex)-Rekonstruktion und amorphe
CuS-Phase.
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Gegeniiber in der eigenen Gruppe durchgefiihrten vergleichbaren Un-
tersuchungen zur Herstellung ultradiinner Kupfersulfidfilme auf Au(111)-
Oberfliichen 8492183184 " wird auf der Au(100)-Oberfliiche ein deutlich ein-
facheres Phasenverhalten beobachtet, insbesondere ist dabei die Stabilitéit
der a-Phase bemerkenswert, die iiber den gesamten Potentialbereich von
der Wasserstoffentwicklung bis zur anodischen Auflésung des Kupfersul-
fidfilms unverédndert vorliegt. Der Ursache hierfiir ist in den fiir die Adsorp-
tion von Schwefel duflerst giinstigen Vierfach-Muldenplédtzen zu sehen. Die
auf der Au(111)-Oberflidche bei niedrigen Potentialen beobachteten inkom-
mensurablen Strukturen des Kupfersulfidfilms mit einer nahezu rechteckigen
Symmetrie, konnten in den Untersuchungen von Friebel auf eine pseudo-
(100)-Rekonstruktion der eigentlich kommensurablen Kupfer(sub)monolage
zuriickgefiihrt werden, die die Adsorption von Hydrogensulfid-Ionen in Vier-
fach-Muldenplétzen ermoglicht.4¥ Dies ist auf der Au(100)-Oberfliiche
nicht erforderlich, hier bildet sich unter Beibehaltung der kommensura-
blen Struktur der zuvor abgeschiedenen Kupfermonolage eine relativ dichte
(\@ X \/i) R45°-S-Koadsorbatphase. Eine dhnliche Struktur wird auch bei
der Adsorption von Hydrogensulfid-Ionen auf massiven Cu(10 0)-Elektroden
beobachtet, hier erfolgt jedoch eine Expansion der obersten Kupferlage,
die damit eine dhnliche Gitterkonstante wie die Au(100)-Oberfliche an-
nimmt. 185182 Bei hoheren Potentialen wurde fiir den Kupfersulfidfilm auf
der Au(111)-Oberfléiche ebenfalls ein Ubergang zu einer inkommensurablen
Struktur, jedoch mit einer hexagonalen Symmetrie gefunden, die sich als
Ausschnitt der Volumenverbindung auffassen lisst.®484 Ein hierzu analo-
ger Phaseniibergang konnte auf der Au(100)-Oberfliche nicht beobachtet
werden. Offensichtlich sind hier die Vierfach-Muldenplédtze sowohl fiir den
Kupferfilm auf der Au(100)-Oberfliche wie auch fiir die adsorbierten Schwe-
felatome auf dem Kupferfilm energetisch so giinstig, dass ein Ubergang zu
einer dichteren Struktur mit einer héheren Kupfer—Schwefel-Koordination,
aufgrund der so entstehenden Grenzflichenspannung zur Au(100)-Oberfla-
che, nicht erfolgt.

Bei iiber eine Monolage hinausgehenden Kupferbedeckungen konnten auf
der Au(111)-Oberfliche Inseln mit einer hexagonalen Struktur beobachtet
84,183,184 dje ebenfalls durch die Struktur der entsprechenden Volu-
menverbindung erklért werden konnen. Hierzu vergleichbar ist die auf der
Au(100)-Oberfliche beobachtete y-Phase, die vermutlich ebenfalls eine Vo-
lumenstruktur aufweist, jedoch in Form dreidimensionaler Kristallite auf-
tritt, die weitere STM-Untersuchungen verhindert. Die metastabile S-Phase
ist zwar weiterhin kommensurabel zum Au(100)-Substrat, jedoch Folge ei-
ner unvollstindigen Reaktion einer Kupferdoppellage mit Hydogrensulfid-
Ionen. Bei Potentialerh6hung geht diese schliefSlich irreversibel in die ~y-
Phase iiber.

Unabhéngig von dem Substrat werden alle untersuchten Kupfersulfidfil-
me bei Potentialen oberhalb von 0 mV anodisch aufgeltst. Hierfiir ist jedoch

werden
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die Anwesenheit zusétzlicher Hydrogensulfid-Tonen im Elektrolyt Vorausset-
zung, die vermutlich in Form ihrer Oxidationsprodukte (z.B. Disulfid, Poly-
sulfide, Thiosulfat) als Ligand fiir die Bildung l6slicher Kupferkomplexe die-
nen. In einem hydrogensulfidfreien Elektrolyten kénnen diese nicht gebildet
werden, entsprechend verbleibt nach der irreversiblen Oxidation der Schwe-
felspezies des Kupfersulfidfilms das Kupfer auf der Au(100)-Oberfliche und
es erfolgt analog zum schwefelfreien System die Bildung einer Kupferoxid-
films.



Kapitel 12

Zusammenfassung und
Ausblick

In dieser Arbeit wurde in einem ersten Teil das Verhalten von Au(111)- und
Au(100)-Elektrodenoberflichen gegeniiber Schwefel, sowohl in Form von
Hydrogensulfid-Ionen in einer wéssrigen alkalischen Losung als auch in Form
einer zuvor auf der jeweiligen Elektrodenoberfliche abgeschiedenen Submo-
nolage in einem ansonsten schwefelfreien Elektrolyten, untersucht. Der zwei-
te Teil dieser Arbeit befasst sich mit dem Verhalten diinner Kupferfilme
auf Au(100)-Oberflichen in wéssrigen hydroxid- und hydrogensulfidhalti-
gen Elektrolyten, mit dem Ziel diinne Kupferoxid- und Kupfersulfidfilme
herzustellen. Fiir alle Untersuchungen stand ein in einer fritheren Arbeit
in der eigenen Gruppe entwickeltes elektrochemisches Rastertunnelmikro-
skop zur strukturellen Charakterisierung zur Verfiigung. Auflerdem erlaubt
die gleiche Apparatur die elektrochemische Praparation der entsprechenden
Systeme sowie eine Charakterisierung durch zyklische Voltammetrie.

Gegeniiber den ansonsten in der eigenen Gruppe sehr umfassend unter-
suchten Kupferelektroden, sind Goldelektroden gegeniiber Kontaminationen
empfindlicher. Die hierfiir n6tigen etwas aufwéndigeren Préparationsschritte
konnten sich bereits in einer fritheren Arbeit bewéhren und wurden un-
verdndert fiir diese Arbeit iibernommen.

Zur Untersuchung der Wechselwirkung von Goldelektrodenoberflichen
mit definierten Schwefelmengen, wurden diese zunéchst aus einem hydrogen-
sulfidionenhaltigen alkalischen Elektrolyten auf der jeweiligen Elektrodeno-
berfliche abgeschieden, anschliefend wurde der Elektrolyt gegen eine hydro-
gensulfidionenfreie alkalische Losung ausgetauscht. Dabei konnte in Fall der
Au(111)-Oberfliche gezeigt werden, dass die bereits aus der Literatur be-
kannte (v/3 x v/3) R30°-S-Struktur mit einem Schwefelbedeckungsgrad von
©s = 1/3 ML auch in einem HS™-Ionen freien 0,01 M NaOH Elektrolyten
stabil ist, auch wenn durch den Elektrolytwechsel alle in Losung befindlichen
weiteren HS™-Ionen vollsténdig entfernt werden. Im Gegensatz hierzu ist das
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Adsorptionsverhalten von HS™-Ionen auf Au(100)-Elektrodenoberflichen
bisher nicht beschrieben worden. Daher wurden zunéichst Untersuchungen
in einem HS™-Ionen haltigen Elektrolyten durchgefiihrt, um dieses erst-
mals mit zyklischer Voltammetrie und Rastertunnelmikroskopie zu charak-
terisieren. Anschliefend wurden ebenfalls Untersuchungen der S-bedeckten
Au(100)-Oberfléiche in einem HS™-Tonen freien Elektrolyten durchgefiihrt,
jedoch konnte nur eine der in dem HS™-Ionen haltigen Elektrolyten beob-
achteten Adsorbatphasen in dem HS™-Ionen freien Elektrolyten stabilisiert
werden.

Zur Herstellung diinner Kupferfilme auf der Au(100)-Elektrode wur-
de die bereits gut bekannte Unterpotentialabscheidung (upd) von Kupfer
aus einem schwefelsauren Elektrolyten (0,1 M HySO4 + 1 mM CuSOy) ge-
nutzt. Diese erlaubt die Herstellung eines diinnen Kupferfilms mit einem
exakt definierten Bedeckungsgrad von 1,0 ML und einer zur unrekonstruier-
ten Au(100)-Oberfliche kommensurablen Struktur. Bei eigentlich nur rou-
tineméfBig durchgefithrten Kontrolluntersuchungen der Kupferabscheidung
konnte ein bisher nicht beschriebener Phaseniibergang innerhalb der Cu-
Monolage von einer pseudomorphen zu einer rekonstruierten Struktur beob-
achtet werden.

Zur Untersuchung der so kupfermodifizierten Au(100)-Elektrodenober-
flichen in alkalischen hydroxid- und hydrogensulfidhaltigen Elektrolyten
miissen zunichst alle sich noch in Losung befindlichen Cu?*-Ionen durch
einen ersten Elektrolytwechsel in einen reinen schwefelsauren Elektrolyten
(0,1 M H3SOy4) entfernt werden, um die Bildung von Niederschlidgen aus
Cu(OH)z bzw. CuS zu verhindern. Dabei konnte gezeigt werden, dass so-
wohl die auf der Au(100)-Oberfliche abgeschiedene Cu-Monolage in einer
Cu?*-Ionen freien schwefelsauren Losung stabil ist, wie auch dass diese durch
einen weiteren Elektrolytwechsel mit Hydroxid- bzw. Hydrogensulfidionen
erfolgreich zur Reaktion gebracht werden kann. Auflerdem wurde das Ver-
halten der Cu-freien Au(100)-Oberfléche in einem alkalischen Elektrolyten
(0,01 M NaOH) durch zyklische Voltammetrie und erstmals auch Raster-
tunnelmikroskopie charakterisiert.

12.1 S/Au(111) in 0,01 M NaOH

In dem hydrogensulfidionenfreien Elektrolyten kann eine potentialinduzierte
Phasenumwandlung zwischen einer kommensurablen Schwefeladsorbatphase
und einer inkommensurablen, in dieser Arbeit als Goldsulfid identifizierten,
Phase direkt mit dem STM verfolgt werden.

Hierbei kann in einem Potentialbereich von —500 bis +320 mV eine
bereits aus fritheren Untersuchungen bekannte (\/g X \/g)R?)OOfS—Phase be-
obachtet werden. Gegeniiber Untersuchungen in HS™-Ionen haltigen Elek-
trolyten ist dieser Potentialbereich deutlich weiter in anodische Richtung
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ausgedehnt, was einerseits Folge des Ausbleibens einer Oxidationsreaktion
von HS™-Ionen aus dem Elektrolyten ist, die zur Bildung amorpher Ober-
flichenstrukturen fithrt. Anderseits zeigt dies auch, dass die in HS™-Ionen
haltigen Elektrolyten beobachteten Phaseniibergénge bei niedrigeren Poten-
tialen nur aufgrund der Anwesenheit weiterer HS™-lonen im Elektrolyten
erfolgen.

In einem Potentialbereich zwischen +320 mV und +450 mV wird ein
langsamer reversibler Ubergang von der (v/3 x v/3)R30°-S-Phase zu einer
Phase mit einer rhombischen Einheitszelle festgestellt, die aus ringférmigen
Strukturelementen besteht, welche in fritheren Untersuchungen stets als Sg-
Molekiile interpretiert wurden. Jedoch kann in den hier durchgefiihrten Un-
tersuchungen gezeigt werden, dass gleichzeitig mit diesem Phaseniibergang
eine Vielzahl neuer Defekte auf den Terrassen der Au(111)-Oberfliche ge-
bildet wird, also ein Transport von Au-Atomen aus der ersten Substratlage
heraus erfolgt. Aufgrund der Reversibilitéit, bei Potentialerniedrigung wird
erneut die (v/3 x /3) R30°-S-Phase sowie ein Ausheilen der zuvor gebildeten
Defekte auf den Au(111)-Terrassen beobachtet, kénnen jedoch weder Au-
noch S-Atome von der Oberfliche in eine 16sliche Spezies tiberfiihrt worden
sein. Diese wiirde nach ihrer Desorption in den Elektrolyten quasi unendlich
verdiinnt werden. Dementsprechend muss es sich bei dieser Phase um ein
Goldsulfid handeln. Hiermit steht aulerdem der festgestellte inkommensu-
rable strukturelle Bezug dieser Phase zur Au(111)-Oberfliche in Einklang.
Die auf Sg-Molekiilen basierenden Modelle fiir diese Phase postulieren stets
starke und spezifische Wechselwirkungen zur Au(111)-Oberfliche sowie die
Ausbildung einer kommensurablen Struktur, die jedoch in keinem Fall nach-
gewiesen werden konnte.

Bei Potentialen oberhalb von +500 mV erfolgt eine irreversible Zerset-
zungsreaktion der Goldsulfidphase, héchstwahrscheinlich infolge der Oxida-
tion der involvierten Schwefelspezies zu 16slichen Polysulfid- oder Thio-Oxo-
Anionen, die im Elektrolytvolumen nahezu unendlich verdiinnt werden und
nicht auf der Au(111)-Oberfliche readsorbieren. Ein hierzu analoges Ver-
halten wird auch bei Potentialen unterhalb von —500 mV beobachtet, in
diesem Fall desorbieren HS™-Ionen aus der (\/3 X \/§)R30°fS—Phase eben-
falls irreversibel.

Obwohl die im Rahmen dieser Arbeit angestellten rastertunnelmikro-
skopischen Untersuchungen, insbesondere aufgrund der dabei beobachteten
Anderungen der Oberflichenmorphologie, die Bildung eines Goldsulfids na-
helegen, sind ergénzende Messungen zur Bestimmung der tatséchlichen che-
mischen Identitét dieser Phase sinnvoll. Frithere Untersuchungen hatten be-
reits gezeigt, dass sich aufgrund der sehr kovalenten Au—S-Bindung Réntgen-
Photoelektronenspektroskopie (XPS) nicht fiir weitere Untersuchungen eig-
net, da hierbei nicht zwischen Goldsulfid und elementarem Gold bzw. Schwe-
fel unterschieden werden kann. Moéglicherweise sind in diesem Fall Unter-
suchungen mit Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie (UPS) erfolgsver-
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sprechender, da diese Methode empfindlich auf Anderungen der Valenzband-
struktur reagiert, und somit auch chemische Bindungen mit einem ausge-
prigt kovalenten Charakter detektieren kann. Untersuchungen mit ober-
flachensensitiver Rontgenbeugung (SXRD) kénnten dariiber hinaus die tat-
sichliche Bindungsstirke des Goldsulfids zur Au(111)-Oberfliche anhand
der vertikalen Abstéinde der obersten Substratlagen bestimmen, eventuell
liele sich hiermit auch die atomare Struktur des Goldsulfids ermitteln.

12.2 Au(100) in 0,01 M NaOH+ 0,5 mM Na,S

Das Verhalten von Au(100)-Elektrodenoberflichen in hydrogensulfidionen-
haltigen Elektrolyten konnte im Rahmen dieser Arbeit erstmals mit elektro-
chemischer Rastertunnelmikroskopie und zyklischer Voltammetrie charakte-
risiert werden. Dabei wurden potentialinduzierte Phaseniiberginge zwischen
der rekonstruierten Au(100)-Oberfliche, der unrekonstruierten Au(100)-
Oberfliche sowie einer p(2 x 2)-S- und einer ¢(2 x 6)-S-Phase beobachtet.
AufBlerdem konnte bei hoheren Potentialen ebenfalls die Bildung eines Gold-
sulfids festgestellt werden.

Bei Potentialen unterhalb von —700 mV kann die (hex)-Oberfldchen-
rekonstruktion der adsorbatfreien Au(100)-Oberfliche beobachtet werden.
Obwohl der Phaseniibergang zur unrekonstruierten Au(100)—(1 x 1)-Ober-
fliche adsorbatinduziert erfolgt, kann bei Potentialen von unter —600 mV
nicht die Ausbildung einer geordneten Adsorbatphase festgestellt werden.
Erst bei Potentialen oberhalb von —560 mV erfolgt die Ausbildung einer
geordneten Adsorbatphase aus Hydrogensulfid-Ionen, die jedoch nur in der
Ni#he von Stufenkanten, nicht aber im Innern grosserer Terrassen stabil ist.
Diese Beobachtung kann durch die offensichtlich relativ schwache Wech-
selwirkung der Au(100)-Oberfliche mit den adsorbierten Hydrogensulfid-
Tonen erklédrt werden, wodurch diese weiterhin eine gewisse Mobilitéit auf-
weisen, die nur in der Nahe von Stufenkanten durch Smoluchowski-Dipolmo-
mente bzw. zusétzliche Koordinationsstellen soweit herabgesetzt wird, das
dort stationdre Doménen dieser Adsorbatphase gebildet werden kénnen.

Bei Potentialen oberhalb von —520 mV erfolgt ein reversibler Phasen-
iibergang zu einer ¢(2 x 6)-S-Struktur, die aus charakteristischen, parallel
zueinander verlaufenden zickzackférmigen Reihen besteht. Im Gegensatz zur
p(2 x 2)-Phase kann diese auch auf Terrassen nachgewiesen werden, was ei-
nerseits auf die potentialinduzierte Starkung der Au—S-Wechselwirkung und
anderseits auf den hoheren Schwefelbedeckungsgrad und die damit stidrkeren
S—S-Repulsionen zuriickzufiihren ist. Bemerkenswert an dieser Phase ist,
dass neben dem eigentlichen Schwefeladsorbat eine Vielzahl zusétzlicher di-
merer Partikel in den STM-Aufnahmen abgebildet werden. Aufgrund einer
mit der Phasenumwandlung verbundenen Anderung der Morphologie von
Stufenkanten wird ein Hinweis auf die Beteiligung von Au-Atomen an den
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Dimeren gegeben, jedoch kann dies nicht abschliefend anhand der angestell-
ten STM-Untersuchungen nachgewiesen werden.

Eine weitere Erhohung des Potentials fithrt zu relativ wenig geordneten
Strukturen, die sich zwar formal durch einen erhchten Bedeckungsgrad der
Au(100)-Oberfliche mit den zuvor nur isoliert vorliegenden , Dimeren® be-
schreiben lassen kénnen, deren chemische Natur sich aber ebenso wie die der
»,Dimere* selbst nicht abschlieflend feststellen lasst. Schliefllich kann bei Po-
tentialen oberhalb von —200 mV, ebenso wie auf der Au(111)-Oberfléche,
die Bildung eines Goldsulfids beobachtet werden, wobei dieses bemerkens-
werterweise auf beiden Au-Oberflichen, (100) und (111), die gleiche Struk-
tur besitzt. Hierdurch kann zweifelsfrei der Nachweis erbracht werden, dass
im Gegensatz zur bisherigen Meinung in der Literatur, die Struktur dieser
Spezies nicht durch spezifische Wechselwirkungen mit der Goldoberflache
bestimmt wird, sondern eine intrinsische Eigenschaft dieses Goldsulfids ist.

Weiterfithrende Untersuchungen zur Natur des Goldsulfids wurden im
Anschluss, ebenso wie auf der Au(111)-Oberfliche, nach einem Austausch
des Elektrolyten gegen eine hydrogensulfidionenfreie 0,01 M NaOH Losung
vorgenommen. Dabei zeigte sich, dass nur die p(2 x 2)-Phase in dem neu-
en Elektrolyten stabilisiert werden konnte, und sich aus dieser bei Poten-
tialerhohung auch kein Goldsulfid bildet. Dieses Ergebnis unterstiitzt eben-
falls die Neuinterpretation der ringférmigen Adsorbate als Goldsulfid, eine
bloe Elektrooxidation adsorbierter Hydrogensulfid-Ionen zu Sg-Molekiilen
sollte auch im Fall der p(2 x 2)-Phase zu beobachten sein. Weiterhin kann
hiermit gezeigt werden, dass der fiir die Bildung eines Goldsulfids notwendige
Transport von Au-Atomen infolge einer, durch bei hohen Potentialen star-
ke Au—S-Wechselwirkung, induzierten Druckspannung in der ersten Goldla-
ge erfolgt: Im Gegensatz zur mit einer (v/3 x v/3) R30°-Struktur bedeckten
Au(111)-Oberfliche weist die mit der p(2 x 2)-Struktur bedeckte Au(100)
sowohl einen geringeren Schwefelbedeckungsgrad als auch eine offenere Ober-
flachenstrukur auf. Hierdurch ist einerseits die induzierte Druckspannung in
der obersten Substratlage insgesamt niedriger, und anderseits vermag die of-
fenere Oberfliche diese leichter durch eine geringfiigige laterale Verdnderung
von Atompositionen auszugleichen.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen stellen
einen ersten Uberblick iiber die grundlegenden Eigenschaften dieses relativ
komplexen Systems dar. So zeigen die Versuche zum Transfer der schwe-
felbedeckten Au(100)-Oberfliche in einen hydrogensulfidionenfreien Elek-
trolyten, dass offenbar die Stabilitét der ¢(2 x 6)-Phase von der Konzentra-
tion an Hydrogensulfid-Ionen im Elektrolyten abhéingt. Diese Konzentrati-
onsabhéngigkeit konnte Gegenstand weiterfiihrender EC-STM Untersuchun-
gen sein. Eventuell kann hierbei auch eine Abhéngigkeit des Auftretens der
»,Dimere* von den Eigenschaften des Elektrolyten festgestellt werden, die
weitere Riickschliisse auf deren chemische Identitét erlaubt. Ebenso wéren
Untersuchungen mit chemisch sensitiven Methoden von Interesse, anhand
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derer insbesondere die bei hoheren Potentialen auftretenden Phasen wei-
ter charakterisiert werden konnten. Denkbar sind hierfiir Untersuchungen
mittels Rontgenabsorptionsspektroskopie, anhand derer auch Strukturinfor-
mationen iiber die Nahordnung wenig geordneter Phasen gewonnen werden
konnen (EXAFS), wie auch Informationen iiber die chemische Zusammen-
setzung der Oberfliche (XANES).

Neben den Messungen in hydrogensulfidionenhaltigen Elektrolyten wur-
de erstmal die Au(100)-Oberfldche auch in reiner NaOH-Losung durch Ras-
tertunnelmikroskopie charakterisiert. Dabei konnte bei niedrigen Potentialen
die Au(100)-(hex)-Rekonstruktion anhand ihrer typischen wellenférmigen
Uberstruktur nachgewiesen werden. Bei Potentialerhéhung erfolgt ab einem
Potential von +250 mV die spezifische Adsorption von Hydroxid-Ionen un-
ter Ausbildung einer amorphen Struktur. Eine weitere Potentialerh6hung
auf +650 mV fiihrt zu einem ausgeprigten Materialtransport, der an der
Entstehung einer Vielzahl neuer Inseln zu erkennen ist und durch die Bil-
dung eines Goldoxidfilms erklirt werden kann.

12.3 Au(100) in 0,1 M H,SO; + 1 mM CuSO,

Bei der zunéchst nur routineméfligen Untersuchung der Unterpotentialab-
scheidung von Kupfer auf Au(100)-Oberflichen konnte ein bisher nicht be-
obachteter Phaseniibergang der pseudomorphen Cu-upd-Monolage zu einer
¢(3 x 1)-Rekonstruktionsphase beobachtet werden. Dariiber hinaus wurde
gezeigt, dass die Cu-upd-Monolage auch in einem Cu?*-Ionen freien schwe-
felsauren Elektrolyten stabil ist.

Der oben genannte Phaseniibergang findet in einem schmalen Potential-
fenster zwischen der Cu-Volumenabscheidung und der Desorption der Cu-
upd-Monolage (+250 — +350 mV) statt. Dabei kann in den STM-Aufnahmen
eindeutig gezeigt werden, dass der Cu-Bedeckungsgrad wihrend dieser Pha-
senumwandlung konstant bleibt. Auflerdem zeigen die STM-Aufnahmen ei-
ne deutliche Verdnderung des Abbildungskontrastes der Rekonstruktions-
phase in Abhé#ngigkeit der gewahlten Bias-Spannung. Dies kann auf eine
Beteiligung von Hydrogensulfat-ITonen an der Rekonstruktionsphase hindeu-
ten, wodurch auch die Richtung des beobachteten Phaseniibergangs erklért
werden kann: Die bei héheren Potentialen beobachtete Rekonstruktions-
phase wird durch die in diesem Fall koadsorbierten Hydrogensulfat-Ionen
stabilisiert, wohingegen die bei niedrigeren Potentialen stabile pseudomor-
phe Struktur, bei der die Cu-Atome in vierfach-Muldenplédtzen koordiniert
sind, als Folge der Desorption von Hydrogensulfat-Ionen entsteht. Jedoch
gelang keine direkte rastertunnelmikroskopische Abbildung der angenom-
menen koadsorbierten Hydrogensulfat-lonen, moglicherweise sind diese auch
relativ mobil auf der Oberflache. Insofern sind weiterfithrende Untersuchun-
gen, welche die koadsorbierten und méglicherweise mobilen Hydrogensulfat-
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Ionen nachweisen kénnen, von Interesse. Hierfiir sind Untersuchungen mit
Infrarot-Reflektions-Absorptions-Spektroskopie (IRRAS) geeignet, anhand
derer eine durch die Adsorption verinderte Eigenfrequenz der Schwefel—
Sauerstoff-Streckschwingung von Hydrogensulfat-lonen nachgewiesen wer-
den kann. Ebenso kénnten diese durch SXRD-Messungen nachgewiesen wer-
den, die dariiber hinaus auch die Moglichkeit bieten, die verdnderten Adsorp-
tionsplatze der Cu-Atome in der Rekonstruktionsphase exakt zu bestimmen.

12.4 Cu/Au(100) in 0,01 M NaOH

In hydroxidhaltiger Losung kénnen drei reversible potentialinduzierte Pha-
seniibergéinge zwischen einem adsorbatfreien pseudomorphen Kupferfilm, ei-
ner Kupfer-Hydroxid-Koadsorbatphase und einem ultradiinnen Kupferoxid-
film auf der mit einer Cu-Monolage bedeckten Au(100)-Oberfliche beob-
achtet werden.

Bei Potentialen unterhalb von —700 mV liegt die pseudomorphe Struk-
tur des Kupferfilms vor. Bei ausreichend langer Wartezeit entstehen jedoch
ungewohnlich flache Inseln, deren Hohe lediglich ein Bruchteil eines Atom-
lagenabstands betrigt. Auf diesen Inseln kann eine Struktur mit hexagona-
ler Symmetrie beobachtet werden, die im Rahmen der Messgenauigkeit der
(1 x 1)-Struktur einer Au(111)-Oberflache entspricht. Diese Rekonstruktion
der Cu-bedeckten Goldoberflache wird vermutlich durch die Diffusion von
Kupferatomen in die zweite Lage des Goldkristalls hervorgerufen. Die hier-
durch lokal Au-terminierte Oberfliche verhélt sich dann &hnlich wie eine
Cu-freie Au-Oberfléche in alkalischen Elektrolyten bei entsprechend niedri-
gen Potentialen und zeigt eine der Au(100)-(hex)-Rekonstruktion dhnliche
Struktur. Ein dhnliches Verhalten konnte bereits bei analogen Untersuchun-
gen auf Cu-bedeckten Au(111)-Oberflichen beobachtet werden, hier kann
jedoch auf den niedrigen Inseln keine andere Struktur als auf den umgebenen
Terrassen festgestellt werden. Ergidnzende Untersuchungen zur Bestimmung
der tatséichlichen Lagenfolge konnten diese Interpretation der niedrigen In-
seln erhérten. Dabei erweist sich jedoch die geringe Anzahl und Ausdeh-
nung dieser Inseln insofern als problematisch, als diese vermutlich durch
integrale spektroskopische Methoden neben der reguldren Cu-bedeckten Au-
Oberfldche nicht nachgewiesen werden kénnen. Eventuell konnten Untersu-
chungen mit lokal aufgeloster Tunnelspektroskopie (STS) Hinweise auf die
tatsdchliche Lagenfolge liefern.

In einem Potentialbeich von —700 bis +150 mV wird eine amorphe
Struktur beobachtet, die jedoch eine streifenférmige Nahordnung mit ei-
nem Adsorbat—Adsorbat-Abstand von ca. 0,6 nm aufweist. Diese Struktur
wird auf die Koadsorption von Hydroxid-Ionen auf dem pseodomorphen
Kupferfilm zuriickgefithrt und zeigt, abgesehen von der Symmetrie, eine
dhnliche Struktur und Morphologie wie die entsprechende Kupfer—-Hydroxid-
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Koadsorbatphase auf Au(111)-Oberflachen. Da das zyklische Voltammo-
gramm keine signifikante Stromwelle in diesem Potentialbereich zeigt, kann
angenommen werden, dass die Kupferatome weiterhin nahezu ungeladen auf
der Au(100)-Oberflache vorliegen und Hydroxid-Ionen darauf spezifisch ad-
sorbiert werden.

Bei Potentialen oberhalb von +150 mV erfolgt schliefflich die Bildung
eines Kupferoxidfilms. Im Gegensatz zu massiven Kupferelektroden wird je-
doch ein direkter Kupfer(0) zu Kupfer(IT)-oxid Ubergang beobachtet, die
Bildung eines intermediéiren Kupfer(I)-oxides erfolgt nicht. Der so gebil-
dete Kupferoxidfilm weist charakteristische Streifen entlang der <01 1>-
Richtungen des Substrates mit unregelméfiigen Abstdnden auf. Hochauf-
geloste STM-Aufnahmen zeigen, dass die Oberflichenstruktur weiterhin in
Rahmen der Messgenauigkeit mit einer (1 x 1)-Struktur beschrieben werden
kann. Hieraus konnte ein Strukturvorschlag, bei dem die unregelméfigen
Streifen infolge in subsurface-Schichten diffundierte Sauerstoffatome entste-
hen, abgeleitet werden.

Jedoch stofien die Untersuchungen mit elektrochemischer Rastertunnel-
mikroskopie bei diesem System an ihre Grenzen. Die beobachtete amor-
phe Struktur der Kupfer-Hydroxid-Koadsorbatphase und die ebenfalls we-
nig geordnete Struktur des Kupferoxidfilms lassen nur sehr begrenzte Inter-
pretationen zu. Daher wiren ergénzende in situ-Untersuchungen, z.B. mit
Rontgenabsorptionsspektroskopie von Interesse, mit der Strukturinformatio-
nen insbesondere auch iiber die Nahordnung in amorphen Phasen gewonnen
werden konnen (EXAFS), wie auch Informationen tiber die chemische Zu-
sammensetzung der Oberfliche (XANES).

12.5 Cu/Au(100) in 0,01 M NaOH + 0,5 mM
NaQS

Bei Kontakt der mit einem Kupferfilm modifizierten Au(100)-Elektrode
mit dem hydrogensulfidhaltigen Elektrolyten kommt es zur Bildung eines
ultradiinnen Kupfersulfidfilms, der eine bemerkenswerte Stabilitdt aufweist
und iiber dem gesamten untersuchten Potentialbereich zwischen der durch
den pH-Wert des Elektrolyten vorgegebenen Wasserstoffentwicklung und der
irreversiblen anodischen Auflésung des Kupfersulfidfilms unveridndert vor-
liegt. Ebenfalls ist es moglich, diesen Kupfersulfidfilm unverdndert in einem
hydrogensulfidfreien Elektrolyten zu stabilisieren.

Nach der Reaktion von 1,0 ML Cu mit Hydrogensulfid-lonen wird ei-
ne vollstéindige Bedeckung der Au(100)-Oberfliche mit dem so gebildeten
Kupfersulfidfilm beobachtet. Dieser zeigt eine Struktur mit quadratischer
Symmetrie, die mit einer (v/2 x v/2) R45°-Einheitszelle (a-Phase) beschrie-
ben werden kann. Aufgrund der atomar glatten Morphologie dieses Films
kann angenommen werden, dass die zuvor abgeschiedene pseudomorphe Cu-
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Monolage weiterhin unveréndert auf der Au(100)-Oberfliche vorliegt, wo-
mit der Film auch als Koadsorbatphase aus 1,0 ML Cu und 0,5 ML S,
also formal als Kupfer(I)-sulfid Film, beschrieben werden kann. Ahnlich
wie auf massiven Kupferelektroden kann auch bei diesem Kupfersulfidfilm
auf der Au(100)-Oberfliche keine Desorption von Hydrogensulfid-Ionen bei
niedrigen Potentialen beobachtet werden, auch erfolgt kein Ubergang zu
einem schwefelreicheren, z.B. Kupfer(II)-sulfid, Film bei anodischen Po-
tentialen. Anstelle dessen wird in einem hydrogensulfidhaltigen Elektroly-
ten eine vollstindige Auflésung dieses Films bei Potentialen oberhalb von
+100 mV beobachtet, wobei die dabei gebildeten Cu?*-Ionen in dem al-
kalischen hydrogensulfidhaltigen Elektrolyten durch dabei gebildete schwe-
felreiche Anionen (z.B. Polysulfid) stabilisiert werden. Die Notwendigkeit
solcher Anionen fiir die anodische Auflésung des Kupfersulfidfilms konnte
durch Untersuchungen in einem hydrogensulfidfreien Elektrolyten bestétigt
werden. Hierzu wurde, nachdem die Cu-Monolage mit Hydrogensulfid-Ionen
zur Reaktion gebracht wurde, ein weiterer Elektrolytwechsel zu einer 0,01 M
NaOH Loung durchgefiihrt. In dieser zeigt der Kupfersulfidfilm die na-
hezu gleichen Eigenschaften wie in der hydrogensulfidhaltigen Losungen,
einzig die anodische Auflosungsreaktion kann nicht mehr beobachtet wer-
den. Stattdessen unterliegen nur die Schwefelspezies des Kupfersulfidfilms
einer Auflésungsreaktion, wohingegen im Rahmen der Messgenauigkeit die
Cu-Monolage vollstéindig auf der Au(100)-Oberfliche verbleibt, und, in
Abhéngigkeit vom Potential, die gleichen Oberflichenstrukturen ausbildet,
wie in dem vollstindig schwefelfreien System.

Die einzigen strukturellen Abweichungen von der a-Phase ergeben sich,
wenn Au(100)-Oberflichen mit einem hoheren anfinglichen Cu-Bedeck-
ungsgrad als 1,0 ML zur Reaktion mit Hydrogensulfid-Ionen gebracht wer-
den. In diesem Fall konnen neben der a-Phase zwei weitere gleichzeitig
vorliegende (- und ~v-Phasen beobachtet werden. Die -Phase kann auf-
grund ihrer relativen Abbildungshéhe gegeniiber der a-Phase auf eine Cu-
Doppellage zuriickgefiihrt werden, bei der nur die oberste Lage in Kon-
takt mit Hydrogensulfid-Ionen steht. Gegeniiber der a-Phase weist die (-
Phase die gleiche laterale (v/2 x v/2) R45°-Struktur auf, die jedoch von einer
zusétzlichen unregelmissigen Modulation iiberlagert ist. Aufgrund der Un-
regelméssigkeit dieser zusétzlichen Modulation wird diese vermutlich durch
Punktdefekte innerhalb der zweiten Cu-Lage verursacht und ist keine durch
eine moglicherweise sehr geringe Gitterabweichung verursachte Uberstruk-
tur. Auch aus der -Phase kann keine Desorption von Hydrogensulfid-lonen
bei niedrigen Potentialen beobachtet werden, anstelle dessen erfolgt bei ei-
nem Potential von —600 mV ein vollstéindiger Ubergang zur y-Phase. Diese
weist eine amorphe granulédre Struktur auf, weshalb weiterfiihrende STM-
Untersuchungen an dieser Phase nicht moglich sind. Da jedoch héchstwahr-
scheinlich nur die 8-Phase dem Ubergang zur v-Phase unterliegt kann diese
als ein schwefelreicheres Kupfersulfid, moglicherweise Kupfer(IT)-sulfid, in-



162 125 Cu/Au(100) in 0,01 M NaOH + 0,5 mM NayS

terpretiert werden. Die Ausbildung einer amorphen Struktur fiir die y-Phase
kann auf die Kristallstruktur der Volumenverbindungen zuriickgefiihrt wer-
den, die sich im Regelfall von hexagonal-dichtesten Kugelpackungen aus
Schwefelatomen ableiten, innerhalb derer die Kupferatome in verschiedenen
kristallographischen Liicken verteilt sind. Da diese Strukturen keine kristal-
lographische Ebene mit einer zur Au(100)-Oberfliche vergleichbaren Sym-
metrie aufweisen, erfolgt beim Ubergang zu dickeren volumenghnlicheren
Filmen ein Bruch mit der Substratsymmetrie. Die ungew6hnliche Stabilitét
des eher schwefelarmen Kupfersulfidfilms aus einer Cu-Monolage muss al-
so Folge der hohen Stabilitdt von vierfach Muldenplédtzen sowohl fiir die
Cu-Atome in der ersten Lage, wie auch fiir die Schwefelatome in der zwei-
ten Lage sein, durch die ein Ubergang zu volumenéhnlicheren Strukturen
verhindert wird.

Das Phasenverhalten der Kupfersulfidfilme auf der Au(100)-Oberfléche
ist deutlich einfacher als das bereits in einer fritheren Untersuchung beschrie-
bene Verhalten von Kupfersulfidfilmen auf der Au(111)-Oberfliche. Prinzi-
piell kann das dort beobachtete Phasenverhalten als invers zu dem auf der
Au(100)-Oberfliche beobachteten Verhalten angesehen werden. Wahrend
auf der Au(111)-Oberflache fiir Cu-Bedeckungsgrade von bis zu 1,0 ML ei-
ne Vielzahl konkurrierender Phasen mit zumeist inkommensurabler Struktur
und komplizierten potentialinduzierten Phaseniibergédngen beobachtet wur-
den, wird auf der Au(100)-Oberfléiche in diesem Fall nur die atomar glatte
und kommensurable a-Phase festgestellt. Bei hoheren Cu-Bedeckungsgraden
konnen hingegen auf der Au(111)-Oberfliche Inseln mit einer geordneten
hexagonalen Struktur beobachtet werden, die als Ausschnitt der Volumen-
strukur von Kupfersulfiden interpretiert werden kénnen, wohingegen auf der
Au(100)-Oberfliche die metastabile 5-Phase und die amorphe, vermutlich
ebenfalls einen Volumencharakter aufweisende, y-Struktur beobachtet wird.

Weitere Untersuchungen der Kupfersulfidfilme auf der Au(100)-Oberflé-
che kénnten insbesondere dazu beitragen, die aus dem STM-Aufnahmen nur
indirekt bestimmten Lagenfolgen zur verifizieren und die chemische Natur
der Kupfersulfidfilme zu verstehen. Fiir die Betimmung der Vertikalstruk-
tur wiirden sich insbesondere in situ SXRD-Messungen eignen, wobei die
hohe Ordnung der Kupfersulfidfilme auf der Au(100)-Oberfliche dabei vor-
teilhaft ist. Die dabei beobachteten vertikalen Absténde kénnten auch erste
Informationen iiber die Natur der Au—Cu- und Cu—S-Bindungen liefern, di-
rekte Untersuchungen der chemischen Identitdt konnten entweder in XPS-
Messungen unter UHV-Bedingungen oder in situ durch XANES-Messungen
erfolgen.
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