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einem Rastertunnelmikroskop
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Abstract

Potential Induced Surface Stress of Au Single Crystal Electrodes in HCIO,

- Measurement using a Scanning Tunneling Microscope

The potential dependence of the surface stress of fluid metals has been investigated in
electrochemistry for more than 100 years and is described by the thermodynamic theory of
electrocapillarity. But there is no agreement on a theory about the electrocapillarity of solid
electrodes. From vacuum physics it is known that for solids there is a close relation betwe-
en the microscopic structure of the surface and its stress. Particularly for the surface re-
construction this relation was the topic of experimental and theoretical investigations.

We developed a new method for the measurement of the potential induced change in sur-
face stress of single crystal electrodes with an electrochemical scanning tunneling micro-
scope. In combination with the high resolution imaging of the microscope it is the first
facility for the simultaneous investigation of the electrocapillarity and the microscopic
structure of the surface.

In agreement with vacuum observations the investigation of Au(111) and Au(100) surfaces
in 0.1 M HCIO; showed that the reconstruction causes a partial relaxation of the surface
stress. The potential induced change in surface stress of the crystals differs strongly from
the electrocapillary effect for fluids, where both positive and negative potentials induce
compressive stress. In our experiments, increasing the electrode potential led to compressi-
ve stress and a decreased potential caused tensile stress. These results agree with the results

from surface stress measurements under vacuum conditions.
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1. Einleitung

Die Elektrokapillaritdt, die Verdnderung der mechanischen Oberflichenspannung einer
Metall-Elektrolyt-Grenzfldche in Abhéngigkeit vom Elektrodenpotential, ist in der Elek-
trochemie seit tiber 100 Jahren bekannt [Lip 73, Lip 74]. Die Untersuchungen dieses Effek-
tes wurden fast ausschlieBlich an fliissigem Quecksilber durchgefiihrt. Meist diente dazu
die Quecksilber-Tropfelektrode, die lange Zeit wegen ihrer leicht erneuerbaren und defekt-
freien Oberfldche auch fiir elektroanalytische Messungen das wichtigste Untersuchungsob-
jekt der Elektrochemiker war. Diese Experimente fiithrten zu einer Vorstellung von der
elektrochemischen Doppelschicht, in der fast nur die Elektrolytseite berticksichtigt wurde,
wihrend man die Metallseite vernachléssigte [Kol 94]. So wurde zur Beschreibung der
Elektrokapillaritit ein thermodynamisches Modell entwickelt, in das der Einfluff der mi-
kroskopischen Struktur der Elektrodenoberfldche nicht eingeht.

Uber die Elektrokapillaritét fester Elektroden ist dagegen nur wenig bekannt. Die Ergeb-
nisse der wenigen experimentellen Beobachtungen und der Versuche einer thermodynami-
schen Beschreibung sind weitgehend inkonsistent [Lan 94]. Aber fiir technische Anwen-
dungen sind feste Elektroden von wesentlich groerer Relevanz als fliissige. Die Prozesse
an der Grenzfldche zwischen festem Metall und Elektrolyt spielen z. B. eine wichtige Rolle
bei der galvanischen Abscheidung oder bei katalytischen Reaktionen. Untersuchungen
haben gezeigt, daB diese Prozesse erheblich von der mikroskopischen Struktur der Ober-
fliche beeinflult werden. So beginnt z. B. die galvanische Abscheidung von Kupfer auf
Gold-Einkristallflichen an monoatomaren Stufen [Nic 91, Nic 93].

In der Oberfldchenphysik wurden in den letzten Jahren grofie Fortschritte im Versténdnis
des Zusammenhangs zwischen der mikroskopischen Oberfldchenstruktur und der mechani-
schen Oberfldchenspannung von Metallen erzielt [Boh 93, Iba 94]. Theoretisch [Bor 90,
Cam 92, Fio 93] und auch experimentell [Leh 91, Gro 95] wurde eine enge Beziehung
zwischen der Rekonstruktion einer Oberfldche und ihrer Oberflachenspannung gefunden.
Auflerdem wurden Modelle entwickelt, nach denen die elektrische Aufladung der Metall-
oberflidche die Ursache fiir die Bildung bzw. Auflésung einer Rekonstruktion sein kann [Fu
89, Kor 93]. Aber sowohl in theoretischen Modellen als auch in Experimenten war immer
nur die Metalloberfldche im Vakuum Gegenstand der Untersuchung. Keines der Modelle
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berticksichtigt den EinfluB, den der Kontakt der Elektrolyt-Molekiile mit der Metall-
oberflédche hat.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Verfahren entwickelt, mit dem die Anderung der me-
chanischen Oberflichenspannung von Einkristallelektroden in Abhingigkeit von der ange-
legten elektrischen Spannung mit einem Elektrochemie-Rastertunnelmikroskop gemessen
werden kann. Dadurch bietet dieses Verfahren zum erstenmal die Moglichkeit, experimen-
tell Korrelationen zwischen der mikroskopischen Struktur einer Oberfliche und ihrer
Oberfldchenspannung im Elektrolyten herzustellen. Bei Messungen auf Au(111)- und
Au(100)-Flachen in 0,1 M HCIO4-Losung wurde das Elektrodenpotential so variiert, daf3
die Oberfliche zu Beginn der Meésung rekonstruiert war und im Verlauf der Messung die

Auflosung der Rekonstruktion beobachtet werden konnte.

Ein Ziel dieser Arbeit war, eine Korrelation zwischen der Oberfldchenstruktur einer Ein-
kristallelektrode und ihrer Elektrokapillaritdt herzustellen. Dafiir wurde die Oberfléchen-
struktur durch die potentialinduzierte Auflosung der Rekonstruktion verdndert. Die Mes-
sungen an Gold-Einkristallelektroden wurden einerseits mit Versuchen an Quecksilber-
Tropfelektroden und andererseits mit Vakuum-Experimenten verglichen. Im ersten Ver-
gleich wurde der Unterschied der Elektrokapillaritdt zwischen fliissigen und festen Elek-
troden untersucht. Im zweiten Vergleich wurde die Frage nach dem Zusammenhang zwi-
schen Oberfldchenstruktur und Oberfldchenspannung einer Oberfldche im Vakuum einer-
seits und einer Oberfldche im Elektrolyten andererseits behandelt. So wurde untersucht,
wie sich der Kontakt der Metalloberfliche zu den Molekiilen des Elektrolyten auf die

Oberfldchenspannung auswirkt.

Die Arbeit ist wie folgt gegliedert:

Im zweiten Kapitel wird die elektrochemische Rastertunnelmikroskopie vorgestellt. Zuerst
wird kurz das Prinzip der Rastertunnelmikroskopie, insbesondere die Funktionsweise einer
von Besocke entwickelten Variante, erldutert. Dann werden die fiir das Verstindnis einer
elektrochemischen Zelle notwendigen Grundlagen vermittelt. Die Besonderheiten, die sich
aus der Kombination von Rastertunnelmikroskop und elektrochemischer Zelle zum elek-
trochemischen Rastertunnelmikroskop ergeben, werden dargestellt.

Die theoretischen Grundlagen enthélt das dritte Kapitel. Hier wird eine thermodynamische
Beschreibung der Oberfldchenspannung und der Elektrokapillaritét, die fiir fliissige Elek-
troden durch die Lippmann-Gleichung beschrieben wird, gegeben. Auflerdem wird fiir fe-
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ste Oberflichen der Unterschied zwischen der Oberflichenspannung und der spezifischen
freien Oberflachenenergie aus der Shuttleworth-Gleichung abgeleitet und die Oberfldchen-

spannung iiber mikroskopische Krifte definiert.

Das vierte Kapitel beschreibt den verwendeten Versuchsaufbau. Das Konzept und die
Konstruktion des fiir diese Arbeit gebauten elektrochemischen Rastertunnelmikroskops
werden erldutert. AuBerdem werden die experimentellen Verfahren wie die Préparation der
Tunnelspitzen und der Einkristall-Proben vorgestellt. Auch die im Rahmen dieser Arbeit
entwickelte Methode zur Messung der Anderung der Oberflidchenspannung von Einkristall-
Elektroden im Elektrolyten und die dadurch ermittelte Abhéngigkeit der Oberflichenspan-
nung vom Potential, die in sogenannten Oberflachenspannungskurven dargestellt wird,

werden geschildert.

Das fiinfte Kapitel enthdlt die Ergebnisse der Messungen auf Au(111)- und Au(100)-
Fldchen in 0,1 M HCIOq, die in zwei unterschiedlichen Mefverfahren gewonnen wurden.
Die Oberflichenspannungsidnderung wurde bei einer schrittweisen Potentialvariation im
Wechsel mit der Aufnahme von RTM-Bildern oder bei einer kontinuierlichen Potentialva-
riation gemessen. Das erste Verfahren erméglichte eine Zuordnung von Verinderungen der
Struktur der Oberfliche zur Anderung der Oberflichenspannung. Oberfléchenspannungs-
kurven von anfinglich rekonstruierten Flichen werden mit Kurven von nicht rekonstruier-

ten Oberfldchen verglichen.

Im sechsten Kapitel werden die Ergebnisse dieser Arbeit im Vergleich mit Experimenten
und Modellen anderer Arbeitsgruppen diskutiert. Der erste Teil enthilt einen Vergleich der
MeRergebnisse mit der Elektrokapillaritét fliissiger Elektroden und mit experimentellen
und theoretischen Untersuchungen von festen Elektroden, die von anderen Arbeitsgruppen
durchgefiihrt wurden. Im zweiten Teil wird die Bedeutung der Messungen dieser Arbeit fiir
den Zusammenhang zwischen Oberflidchenspannung und mikroskopischer Struktur disku-
tiert. Dafiir werden verschiedene Theorien zur Rekonstruktion und ihr Zusammenhang mit
der Oberflachenspannung vorgestellt. Dann werden die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit
mit Messungen im Vakuum verglichen. Au3erdem werden verschiedene Moglichkeiten fiir
die Ursache der potentialinduzierten Rekonstruktionsauflosung im Hinblick auf die Er-

gebnisse dieser Arbeit diskutiert.

Das siebte Kapitel gibt eine Zusammenfassung der Ergebnisse und einen kurzen Ausblick

auf weitere Moglichkeiten dieser neuen Mefmethode.
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2. Experimentelle Grundlagen

Ein elektrochemisches Rastertunnelmikroskop, wie es fiir diese Arbeit konstruiert wurde,
entsteht durch die Kombination eines Rastertunnelmikroskops mit einer elektrochemischen
Zelle. Damit ist die in-situ Beobachtung von elektrochemischen Prozessen moglich. Auf-
nahmen von Verdnderungen der Oberflidche, z.B. bei galvanischer Abscheidung oder elek-
trochemischer Oxidation, kénnen wihrend dieser Prozesse gemacht werden. Im Gegensatz
zu vielen anderen Methoden muf} die Probe nicht aus der Zelle entfernt und in eine Vaku-
umkammer transferiert werden. Der elektrochemische Prozef muf fiir die Messungen

nicht unterbrochen werden.

Einen Uberblick iiber die Ergebnisse, die mit in-situ Tunnelmikroskopie gewonnen wur-
den, geben die Artikel von Sonnenfeld et al. [Son 90], Cataldi et al. [Cat 90], Siegenthaler
und Christoph [Sie 90] und Bard und Fan [Bar 93].

Die beiden Komponenten des elektrochemischen Rastertunnelmikroskops werden hier
nacheinander beschrieben. Anschliefend werden die Besonderheiten erldutert, die sich aus

ihrer Kombination ergeben. -

2.1 Rastertunnelmikroskopie

Die Rastertunnelmikroskopie, die erst 1981 von G. Binnig und H. Rohrer in den IBM La-
boratories entwickelt wurde [Bin 82], hat sich innerhalb weniger Jahre zu einer der wich-
tigsten Methoden der Oberfléchenphysik entwickelt [Han 87]. Wie kaum eine andere Me-
thode bietet sie fiir vielfiltige Anwendungsmdglichten eine hohe Prizision bei relativ ge-
ringem apparativem Aufwand und einfacher Bedienung. Schon 1986 wurden Binnig und
Rohrer fiir ihre Entwicklung mit dem Nobelpreis fiir Physik ausgezeichnet.

Eine Riickschau auf die Entwicklung und eine aktuelle Ubersicht iiber die Anwendungs-
moglichkeiten der Rastertunnelmikroskopie und verwandter Methoden, wie der Raster-
kraftmikroskopie ist in "Scanning Tunneling Microscopy I und II" [Giin 92] zu finden.
Weitere Ubersichtsartikel erschienen von Ogletree und Salmeron [Ogl 90], Snyder und
White [Sny 92] und Louder und Parkinson [Lou 94].
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2.1.1 Prinzip der Rastertunnelmikroskopie

In einem Rastertunnelmikroskop (RTM) wird die metallische MeBspitze in einem Abstand
von einigen A iiber eine leitende Probe gerastert. Zwischen der Spitze und der Probe liegt
die sogenannte Tunnelspannung in der Gréenordnung einiger 10 mV an. Obwohl Spitze
und Probe durch einen Isolator getrennt sind, fliefit aufgrund des quantenmechanischen
Tunneleffektes typischerweise ein Strom von einigen nA. Als Isolator geeignet sind Vaku-
um, Luft oder auch Fliissigkeiten. Fiir diesen sogenannten Tunnelstrom, der exponentiell
vom Abstand zwischen den Leitern abhingt, wird ein fester Sollwert vorgegeben. Uber
einen Regelkreis wird der Abstand zwischen Spitze und Probe so eingestellt, daf} der Soll-
wert eingehalten wird. Der Tunnelabstand wird mit Hilfe einer Piezokeramik variiert, die
sich aufgrund des piezoelektrischen Effektes entsprechend einer angelegten Spannung aus-
dehnt oder zusammenzieht. Die am Piezo anliegende Regelspannung 4ndert sich also mit
der abgerasterten Probenstruktur. Die Tunnelspitze folgt bei konstantem Tunnelstrom den
Konturlinien konstanter lokaler Oberflichenzustandsdichte am Ferminiveau, d.h. bei einer
Probe mit homogener Elektronendichte folgt sie der Probentopographie. Die zur Erzeu-
gung der RTM-Bilder genutzte MeBgrofle ist die Regelspannung des Piezos.

Die Raster-Bewegung wird ebenfalls mit Piezokeramiken realisiert, die sich durch Anlegen
von geeigneten Spannungen auch seitlich verbiegen. Den Raster-Spannungen, die einer
seitlichen Auslenkung der Piezos und damit einer bestimmten Position der Spitze auf der
Probe entsprechen, wird die an dieser Stelle gemessene Regelspannung zugeordnet. Die
RTM-Aufnahme entsteht, indem die Regelspannung in Grauwerte umgerechnet wird und
diese mit Hilfe der Werte fiir die Raster-Spannungen zu einem Bild zusammengesetzt wer-

den.

Wegen der exponentiellen Abstandsabhéngigkeit des Tunnelstromes findet der Tunnelpro-
zef3 nur zwischen dem duflersten Ende der Spitze und einem sehr kleinen, dem Spitzenende
gegentiberliegenden Probenbereich mit signifikanter Stromdichte statt. Der Tunnelstrom
reagiert extrem empfindlich auf Abstandsédnderungen zwischen Spitze und Probe. Eine
Abstandsinderung von 1 A bewirkt typischerweise eine Stroménderung um eine Zehnerpo-
tenz. So gewihrleistet die exponentielle Abstandsabhingigkeit des Tunnelstromes sowohl
eine gute laterale als auch eine gute vertikale Auflosung. Da auerdem die Abhingigkeit
der Auslenkung der Piezos von der angelegten Spannung weitgehend reproduzierbar ist,
kann auf vielen Oberflichen eine atomare Auflosung erreicht werden. Der limitierende
Faktor fiir das Auflosungsvermogen des RTM’s ist daher oft die Geometrie der Tunnel-
spitze [Mic 91].
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Die Regelspannung kann direkt in Grauwerte umgewandelt werden, so dafl das Bild nach
Hohen eingefarbt wird (hoch: hell, tief: dunkel). Eine andere Moglichkeit ist, die Regel-
spannung erst durch einen HochpaBfilter zu leiten. Hier werden langsame Anderungen in
der Regelspannung herausgefiltert. Dieser Ubertragungsmodus ist vor allem fiir geneigte
Proben von Vorteil. Bei direkter Ubertragung wiirde die gesamte Grauwertskala fiir die
Darstellung der Neigung benotigt. Hohenénderungen, die klein im Vergleich zum gesam-
ten Hohenunterschied sind, wiirden nur als kleine Grauwertinderungen oder gar nicht ab-
gebildet. Der HochpaBfilter filtert die langsame Anderung, also hier die Probenneigung,
heraus. So k6nnen kleine aber schnelle Anderungen, wie z.B. monoatomare Stufen, besser
aufgelost werden. Der Hochpaffilter differenziert sozusagen das Bild, d.h. es wird entspre-
chend der Steigung der Regelspannungskurve eingefdrbt. Eine groBe positive Steigung
wird weif3, eine grofe negative Steigung, also ein Abfall, schwarz dargestellt. Die dazwi-
schen liegenden Steigungen werden je nach ihrer Richtung hell- oder dunkelgrau abgebil-
det. Wenn die Bilder mit einer Rasterbewegung von links nach rechts aufgenommen wer-

den, entsteht der Eindruck einer von links beleuchteten Topographie.

AuBer in dem oben beschriebenen sogenannten Konstant-Strom-Modus (engl. constant
current mode), bei dem ein Sollwert fiir den Tunnelstrom vorgegeben wird, kann das Ra-
stertunnelmikroskop auch im Konstant-Hohen-Modus (engl. constant height mode) betrie-
ben werden. Dazu wird der Regelkreis ausgeschaltet. Die Spitze rastert in konstanter Hohe
iiber die Probe, und der Tunnelstrom wird gemessen. Dieser Modus ist nur fiir Proben ge-
eignet, deren grofiter Hohenunterschied kleiner als der Tunnelabstand ist. Er bietet die

Moglichkeit, die Rastergeschwindigkeit stark zu erhShen.

2.1.2 Das Besocke-Rastertunnelmikroskop

Fiir diese Arbeit wurde der Grundtyp des Besocke-RTM’s [Bes 87, Mic 88] modifiziert.
Dieses Mikroskop besteht aus zwei Teilen. In der Grundplatte des Unterteils sind vier Pie-
zo-Rohrchen eingelassen, von denen drei die Eckpunkte eines gleichseitigen Dreiecks bil-
den, wihrend das vierte in der Mitte des Dreieckes steht. Auf den oberen Enden der dul3e-
ren Piezos kleben Kugeln. Im inneren Piezo klebt eine Keramik, in der eine Kaniile fiir die
Tunnelspitze steckt. Das Oberteil des RTM’s wird aus einem runden Probenhalter und drei
Rampen gebildet, die kreisférmig um ihn angeordnet sind, wobei jede ein Kreisbogenstiick
von 120° iiberspannt (Abb. 2.1).

Fiir die Messungen wird der Probenhalter so auf die Piezos abgesetzt, dal die Rampen mit
ihrem hoheren Ende auf jeweils einer Kugel der @uferen Piezos aufliegen. Die Probe hingt
dann in geringem Abstand iiber der Tunnelspitze. Fiir die Grobann#herung der Spitze an
die Probe werden die duBeren Piezos so angesteuert, daf} sie sich tangential zum Rampen-
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kreis seitlich verbiegen. Diese Bewegung wird in einer Richtung langsam ausgefiihrt, so
dal3 der Probenhalter wegen der Reibung mitgenommen wird, und in der anderen Richtung
so schnell, dafl der Probenhalter den Haftkontakt zu den Kugeln verliert und stehenbleibt.
Dazu wird eine Sigezahnspannung an die Piezos angelegt. Auf diese Weise wird unter
Ausnutzung des Reibungs-Trigheitsmechanismus der Probenteller auf den Piezos gedreht.
Wegen der Rampen am Rand des Tellers bewegt sich bei dieser Drehung die Spitze
schraubenformig auf die Probe zu [Mic 88, Fro 89]. Ist der Tunnelabstand erreicht, flief3t
also der vorgegebene Tunnelstrom, wird die Annéherung von der Elektronik unterbrochen.

Die Feinanngherung wird mit einer Off-Set-Spannung, die an den mittleren Piezo angelegt
wird, durchgefiihrt. Die Rasterbewegung wird durch seitliche Verbiegung der &dufleren Pie-
zos, der sogenannten Raster-Piezos, erreicht. Der mittlere Piezo mit der Tunnelspitze fiihrt
die vertikalen Regelbewegungen aus. Da die vertikale Richtung meist als z-Richtung be-

zeichnet wird, nennt man ihn auch z-Piezo.

Soll eine Messung an einer weiter entfernten Stelle der Probe vorgenommen werden, kann
die Mefspitze durch den oben beschriebenen Reibungs-Trigheitsmechanismus dorthin
bewegt werden. Dafiir werden die abwechselnd schnellen und langsamen Bewegungen der

Raster-Piezos nicht tangential, sondern parallel zueinander ausgefiihrt.

Die mechanische Tunneleinheit des Besocke-RTM’s ist sehr kompakt und dadurch un-
empfindlich gegen Schwingungen. Wegen ihrer trigonalen Symmetrie besitzt sie eine gute

Stabilitdt gegen thermische Drift.

__— Probenhalter

Spitze

— x-y-Piezo

T z-Piezo

Abbildung 2.1: Mechanische Tunneleinheit eines Besocke-Rastertunnelmikroskops
[Bre 95]
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2.2 Elektrochemische Grundlagen

Zum besseren Verstidndnis der Funktionsweise einer elektrochemischen Zelle werden hier
einige grundlegende Begriffe und Instrumente der Elektrochemie erldutert. Es werden z.B.
die elektrochemische Doppelschicht, verschiedene Arten von Elektroden und die klassi-
sche Drei-Elektrodenanordnung vorgestellt. Auflerdem wird die Zyklovoltammetrie als

Methode zur Charakterisierung elektrochemischer Systeme eingefiihrt.

2.2.1 Elektrochemische Doppelschicht

Ein Elektrolyt enthélt im festen, fliissigen oder gelosten Zustand bewegliche Ionen. Im
folgenden werden wissrige Elektrolytlosungen betrachtet. Eine Elektrolytlosung hat eine
elektrische Leitfahigkeit, die auf einer Jonenwanderung beruht. Daher ist ein Elektrolyt ein

sogenannter Ionenleiter.

Das Eintauchen eines Festkorper in den Elektrolyten fiihrt im allgemeinen zur Ausbildung
einer Raumladung im Elektrolyt [Boc 70]. Dadurch baut sich, ohne da3 von auflen eine
elektrische Spannung angelegt wird, ein Potentialdifferenz zwischen dem Elektrolyten und
dem Festkorper auf. Dieser Prozefl wird im folgenden beschrieben.

Ist der Elektrolyt im Gleichgewichtszustand, hat ein Ion (oder Molekiil) in seinem Inneren
eine im Mittel isotrope Umgebung. Das bedeutet, im zeitlichen Mittel wirken aus jeder
Richtung die gleichen Krifte auf das Ion. Die positiven und negativen elektrischen Ladun-

gen sind gleich verteilt, so dal im Mittel fiir die Raumladungsdichte gilt: p = 0.

Wird ein Festkorper in der Ndhe des Ions in den Elektrolyten eingebracht, unterscheidet
sich die Umgebung des Ions in der Richtung des Festkorpers von seiner Umgebung in den
anderen Richtungen. Anisotrope Krifte wirken auf das Ion. Der Gleichgewichtszustand ist
gestort, und damit ist auch die Gleichverteilung der elektrischen Ladungen nicht mehr ge-

wihrleistet. Vor dem Festkorper kommt es zur Ausbildung einer Raumladung p # 0.

Die entstandene Raumladung verursacht ein elektrisches Feld, welches auch auf den Fest-
korper wirkt. Insbesondere reagieren auf dieses Feld die geladenen Bestandteile des Fest-
korpers. Ist der Festkorper ein metallischer Leiter, bewegen sich die Elektronen im Metall
dem Feld entsprechend von der Grenzschicht weg oder auf sie zu. Damit verarmt die
Elektrodenoberfliche an Elektronen, oder es entsteht ein Uberschuf von Elektronen auf
der Oberflidche. So induziert die Raumladung im Elektrolyten eine Oberflidchenladung auf
der Elektrode. Diese Ladung ist genauso grof3 wie die Aufladung des Elektrolyten, nur mit
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entgegengesetztem Vorzeichen. Das aus der aufgeladenen Schicht im Elektrolyten und der
entgegengesetzt geladenen Elektrodenoberfliche bestehende System wird elektrochemi-

sche Doppelschicht genannt.

Weitere Ursachen, die eine Aufladung der beiden Phasen bewirken kdnnen, sind z.B. der
Ablauf von Reaktionen an der Grenzschicht, die mit einem Transfer von Ladungstrigern
durch die Grenzschicht verbunden sind, oder eine von auflen angelegte elektrische Span-

nung. Diese Beispiele werden spéter ausfiihrlicher behandelt.
Theoretisch werden zwei Typen von Elektroden unterschieden:

1. Eine ideale nichtpolarisierbare Elektrode ist durch einen ungehemmten Ionen- oder

Elektronenaustausch zwischen den beiden Phasen gekennzeichnet.

2. Die ideale polarisierbare Elektrode ist dadurch gekennzeichnet, daf3 kein Ubergang gela-
dener Teilchen zwischen den beiden Phasen stattfinden kann [Kor 72].

Reale Elektroden weichen mehr oder weniger von diesen Definitionen ab. Sie werden da-
her meist als nahezu oder praktisch nichtpolarisierbar beziehungsweise polarisierbar be-
zeichnet, je nachdem welche Definition ihr Verhalten am besten beschreibt. Insbesondere
ist zu beriicksichtigen, dafl die Zuordnung zu einem Elektrodentyp nur innerhalb eines
bestimmten Potentialbereiches gilt. Das Verhalten der Elektrode kann sich durch eine an-

gelegte elektrische Spannung stark veréndern.

Beispiele fiir praktisch nichtpolarisierbare Elektroden werden in Abschnitt 2.2.2 darge-
stellt.

Typische polarisierbare Elektroden sind zum Beispiel Gold oder Quecksilber in Perchlor-
sdure. (Auch fliissige Metalle konnen als Elektroden dienen.) Der Potentialbereich, in dem
diese Elektroden polarisierbar sind, wird auf der kathodischen Seite durch die Wasserstoff-
entwicklung und auf der anodischen Seite durch die Oxidation begrenzt. Treten diese Pro-
zesse auf, kommt es zu einem Elektronentransfer durch die Grenzschicht, so daf3 die Elek-

troden nicht mehr polarisierbar sind.

Die elektrochemische Doppelschicht wird mit unterschiedlichen Modellen beschrieben. Im
einfachsten Modell nach Helmholtz, der starren Doppelschicht, ordnen sich alle von der
Elektrode angezogenen Ionen in der Losung in einem moglichst kurzen Abstand vor der
Elektrodenoberfldche an. Da die Ionen von Solvathiillen umgeben sind, die aus Wassermo-
lekiilen bestehen, entspricht dann der Abstand zwischen dem Ladungsschwerpunkt der
Tonen und der Elektrodenoberfliche dem Radius der Solvathiillen. Die Ebene durch die

Ladungsschwerpunkte dieser Ionen wird als dufiere Helmholtz-Fliche bezeichnet.

Die starre Doppelschicht einer polarisierbaren Elektrode ist vergleichbar mit einem Plat-

tenkondensator, dessen Plattenabstand der Radius der Solvathiillen ist. Zwischen der Elek-
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trode und der duBeren Helmholtz-Fliache wird der Potentialiibergang als linear angenom-
men. Eine ideal polarisierbare Elektrode verhlt sich wie ein elektrischer Kondensator oh-
ne Leckstrom. Bei einer Potentialdnderung flieSt nur ein Umladestrom. Je mehr die Elek-
trode in ihrem Verhalten von dem einer ideal polarisierbaren Elektrode abweicht, um so

schlechter wird sie durch dieses Kondensator-Modell beschrieben.

Analog zum Kondensator wird die Doppelschichtkapazitét pro Flache C definiert als

C= G/((D - q)())

Dabei ist ¢ die Oberflichenladungsdichte der Elektrode, ¢ ihr elektrisches Potential und ¢,
das Elektrodenpotential, das angelegt werden muf}, damit sich die Doppelschicht nicht
aufldadt. Wie oben beschrieben, befindet sich im allgemeinen eine Raumladungszone vor
der Elektrode. Das kann durch Anlegen eines geeigneten Potentials vermieden werden.
Das Potential, bei dem die Aufladung der Doppelschicht gleich Null ist, wird Nulladungs-
potential genannt (engl. potential of zero charge, pzc). Das Nulladungspotential fliissiger
Elektroden kann durch Elektrokapillaritdtsmessungen bestimmt werden (Abschnitt 3.1.3).

In einem differenzierteren Modell der Doppelschicht wird berticksichtigt, da} die thermi-
sche Bewegung der Ionen in der Losung die starre Struktur der Doppelschicht auflst. Die
ionische Raumladung nimmt ;nit zunehmendem Abstand von der Elektrode exponentiell
ab. Dies ist das Modell der sogenannten diffusen Doppelschicht nach Gouy-Chapman. Im
Modell nach Stern, welches die Grenzschicht am besten beschreibt, werden die beiden
vorhergehenden Grenzschicht-Modelle miteinander verbunden. In diesem Modell iiberla-
gert sich die diffuse Doppelschicht der starren Doppelschicht (Abb. 2.2). Als Dicke der
diffusen Schicht wird die Entfernung zur dufleren Helmholtz-Fliche bezeichnet, bei der die
Potentialdifferenz zur Helmholtz-Fldche auf 1/e der Differenz zwischen Helmholtz-Fldche
und Losungsinneren abgesunken ist. In verdiinnten elektrolytischen Losungen kann die
Ausdehnung der diffusen Schicht mehrere 10 nm betragen. Jedoch schon bei Losungen der

Konzentration 1 mol/l ragt die diffuse Schicht nicht mehr iiber die starre Schicht hinaus.

Auf der Elektrode kénnen Losungsdipole und von ihrer Solvathiille teilweise befreite Io-
nen durch Coulombsche Wechselwirkung oder Chemisorption adsorbieren (Abb. 2.2). Die
Adsorption von partiell desolvatisierten Ionen wird spezifische Adsorption genannt. Insbe-
sondere konnen Anionen durch Chemisorption auch auf einer negativ aufgeladenen Elek-
trode spezifisch adsorbieren. Kationen sind meist so stark solvatisiert, da3 sie nicht spezi-
fisch adsorbieren. Die Ebene durch die Ladungsschwerpunkte der adsorbierten Ladungsdi-

pole und Ionen wird als innere Helmholtz-Fliche bezeichnet.
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ausgerichtete Wasserdipole

spezifisch adsorbierte lonen

(partiell desalvatisiert)

solvatisierte positive
Uberschulladungen in starrer
und diffuser Dappelschicht

avsgerichtete Wasserdipole

duflere Helmholttz-Flache

innere Helmholtz -Flache

Abbildung 2.2: Schematisierter Aufbau einer elektrochemischen Doppel-
schicht [Ham 85]

2.2.2 Elektrochemische Zelle

Referenzelektrode

Wird ein Metall in eine Elektrolytlosung getaucht, die Ionen des Metalls enthilt, 14uft an

dieser sogenannten Metallionenelektrode folgende Reaktion ab:

MY+ze &M

z ist die Wertigkeit des Metalls.

Tonen aus dem Metall gehen in Losung, oder Ionen aus der Losung werden auf dem Metall

abgeschieden. Eine Metallionenelektrode ist also nichtpolarisierbar. Da die chemischen
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Potentiale der Metallionen im Elektrolyten und im Metall anfangs im allgemeinen unter-
schiedlich sind, liberwiegt die Reaktion in eine der beiden Richtungen. Dadurch wird das
Metall elektrisch aufgeladen. Es entsteht eine positive oder negative Oberflichenladung,
von der entgegengesetzt geladene Ionen in der Losung angezogen werden. Im Elektrolyten
entsteht vor der Elektrode eine Zone erhohter Ladungsdichte. Auf diese Weise wird die
elektrochemische Doppelschicht ausgebildet. Das Potentialgefille zwischen Elektrode und
Elektrolyt hemmt die Reaktion, die zur Aufladung des Metalls gefiihrt hat, denn die Ionen
miissen diesen Potentialunterschied iiberwinden. Im elektrochemischen Gleichgewicht,
wenn der Unterschied der elektrochemischen Potentiale in Metall und Losung durch die
elektrische Potentialdifferenz zwischen ihnen ausgeglichen wird, lduft die Reaktion in bei-
de Richtungen mit der gleichen Geschwindigkeit ab. Die im Gleichgewicht bestehende

Potentialdifferenz A¢, wird als Gleichgewichts-Galvani-Spannung bezeichnet.

A¢, = o(L) ~ o(M)

&(L) und ¢(M) sind die elektrischen Potentiale im Inneren der Losung bzw. des Metalls.

Die Potentialdifferenz zwischen einer Elektrode und dem Elektrolyten, in dem sie sich
befindet, die Galvani-Spannung, kann nicht direkt gemessen werden. Zur Messung muf
eine zweite Elektrode in die Elektrolytlsung getaucht werden. Auch an ihr bildet sich eine
elektrochemische Doppelschicht aus. Verbindet man beide Elektroden iiber ein Voltmeter

zur stromlosen Spannungsmessung, mif3t man

AD — Ad,(ID) = d(L) — $(ED — (9(L) — $(EID)
= O(EID ~ §(EI)

A¢,(I) und A¢,I) sind die Galvani-Spannungen der ersten bzw. zweiten Elektrode. ¢(EI)

und ¢(EIT) sind die elektrischen Potentiale im Inneren der ersten bzw. zweiten Elektrode.
Die Messung liefert also nur die Differenz zwischen den Potentialen im Inneren der Elek-

troden. Daher kann das Potential einer Elektrode nur sinnvoll angegeben werden, wenn

man es in Relation zu einer bekannten Bezugs- oder Referenzelektrode setzt.

Als Referenz sind Elektroden gut geeignet, die ihr Gleichgewichtspotential schnell, repro-
duzierbar und zeitkonstant einstellen, also Elektroden, die dem Ideal der nichtpolarisierba-
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ren Elektrode moglichst gut entsprechen. Beispiele sind die Normal-Wasserstoffelektrode

und die gesittigte Kalomelelektrode.

Die Normal-Wasserstoffelektrode (engl. normal hydrogen electrode, NHE) besteht aus
einem platinierten Platinblech, das in' saurer wélriger Losung der Protonenaktivitidt 1 mit
Wasserstoff von 1013,25 mbar bespiilt wird. (Die Aktivitdt ist gleich der molaren Konzen-
tration korrigiert um den sogenannten Aktivititskoeffizienten, der Ion-Ion-
Wechselwirkungen beriicksichtigt, welche die Reaktivitit des Ions relativ zu seiner Reak-
tivitdt in einer unendlich verdiinnten Losung herabsetzen.) Die Elektrodenreaktion der

Normal-Wasserstoffelektrode ist folgende [Ham 85].

2H,0" + 2¢ <> H, + 2H,0

Da hier ungeladene Gasmolekiile am Ladungsaustausch teilnehmen, ist dies eine Gaselek-
trode. Diese Elektrode definiert den Nullpunkt der elektrochemischen Potentialskala. In der
sogenannten Spannungsreihe werden die Elektroden entsprechend ihrem relativ zur NHE

gemessenen Potential hintereinander angeordnet [Ham 85].

Weitere Elektroden, die fiir die spezielle Anwendung als Bezugselektrode entwickelt wur-
den, sind die Elektroden zweiter Art, wie z.B. die gesittigte Kalomelelektrode (engl. satu-
rated calomel electrode, SCE). Dies sind Metallionenelektroden, denen ein schwerlosliches
Salz des Metalls zugegeben wird. Die Metallionenaktivitéit in der Losung ist im Gleich-
gewicht mit der im Salz. Daher wird die Metallionenaktivitit bestimmt durch das Loslich-
keitsprodukt des schwerloslichen Salzes. Da das Loslichkeitsprodukt konstant ist, kann
durch Zugabe eines leichtloslichen Salzes des gleichen Anions, die Metallionenaktivitit

eingestellt werden.

Die gesittigte Kalomelektrode besteht aus einem mit einem Platindraht kontaktierten
Quecksilbersee in einer gesittigten KCI-Losung, auf dem eine Paste aus schwerloslichem
Kalomel (Hg,Cl,) schwimmt. Die Elektrodenreaktion ist

2Hg <> Hg,” + 2¢”

Aus praktischen Griinden haben sich fiir Experimente bei konstanter Temperatur vor allem
Mehrphasensysteme wie die beiden hier vorgestellten Beispiele als Referenzelektroden

bewihrt.
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Gegenelektrode

Befindet sich das aus den beiden Elektroden und dem Elektrolyten bestehende System im
Gleichgewicht laufen die Reaktionen an den Grenzfldchen der Elektroden zum Elektroly-
ten in beide Richtungen mit der gleichen Geschwindigkeit ab. Damit eine meBbare elektro-
chemische Reaktion auf einer der Elektroden stattfindet, mufl eine Abweichung des Sy-
stems aus dem Gleichgewicht erzwungen werden. Dies kann durch einen zwischen den
beiden Elektroden flieBenden Strom erreicht werden. Zu diesem Zweck wird in den duf3e-
ren Leiter, der die beiden Elektroden verbindet, eine Stromquelle eingebaut. Die Elektrode,
auf der die zu beobachtende Reaktion ablduft, wird als Arbeitselektrode bezeichnet. Durch
den Stromflufl kann sich das Potential der Referenzelektrode verdndern. Es ist dann nicht
mehr als Bezugspotential geeignet. Die Referenzelektrode muf3 daher moglichst gut dem
Ideal der nichtpolarisierbaren Elektrode entsprechen. Da bei steigender Stromdichte auf der
Elektrode die Abweichung von diesem Ideal im allgemeinen grofer wird, sollte nur ein

moglichst kleiner Strom iiber die Referenzelektrode flieen.

Usoll

ist

Elektrolyt Gegen—
elektrode

Referenzelektrode

Arbeitselektrode

Abblldung 2.3: Blockschaltbild einer elektrochemischen Zelle
mit einer Drei-Elektrodenanordnung

Aus diesem Grund wird meist eine dritte Elektrode eingesetzt. Uber diese sogenannte Ge-
genelektrode flieBt der fiir die elektrochemische Reaktion notwendige Strom. So kann mit

der Referenzelektrode stromlos die Potentialdifferenz zur Arbeitselektrode gemessen wer-
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den. Dies ist die in elektrochemischen Zellen iiblicherweise verwendete Drei-
Elektrodenanordnung (Abb. 2.3), in der das Potential der Arbeitselektrode relativ zur Refe-

renzelektrode gemessen und iiber die Gegenelektrode eingestellt wird.

Als Gegenelektrode werden oft Redoxelektroden eingesetzt, da sie sich auch bei grofer
Stromdichte nicht veréndern. Sie bestehen aus einem vom Losungsmittel nicht angreifba-
ren Material, z.B. Platin, und dienen nur als Elektronendonator oder -akzeptor. Dafiir miis-
sen in der Losung Substanzen S enthalten sein, die durch Elektronenabgabe oder -auf-

nahme ineinander iibergehen konnen (Redoxpaar). Die Elektrodenreaktion sieht im ein-

fachsten Fall wie folgt aus:

S,+ne <SS,

S,, ist der oxidierte und S, , der reduzierte Zustand.

Potentiostat

Um das Potential einer Arbeitselektrode mit Hilfe der anderen beiden Elektroden zu regu-
lieren, wird meist ein Potentiostat benutzt. Dies ist eine Schaltung, die {iber einen Regel-
kreis das Potential der Gegenelektrode so einstellt, daf3 das relativ zur Referenzelektrode
gemessene Potential der Arbeitselektrode einen vorgegebenen Sollwert einhilt. AufSerdem

ermoglicht sie eine stromlose Messung der Spannung zwischen Arbeits- und Referenzelek-

trode.

2.2.3 ZyKklovoltametrie

Die Zyklovoltametrie ist eine Standardmethode der Elektrochemie, die auch im Rahmen
dieser Arbeit benutzt wurde, um das aus Elektrolyt und Probe bestehende System elektro-

chemisch zu charakterisieren.

Das Potential der Arbeitselektrode wird mit konstanter Geschwindigkeit bis zu einem Um-
kehrpunkt und dann wieder zurtick mit einem dreieckformigen Potential-Zeit-Verlauf zy-
klisch variiert. Diese Methode wird daher auch Dreieckspannungsmethode [Ham 81] ge-
nannt. Wiahrend der Anderung des Potentials wird der iiber die Arbeitselektrode flieBende
Strom in Abhéngigkeit vom Elektrodenpotential gemessen. So entsteht ein zyklisches
Voltamogramm (engl. cyclic voltammogram, CV), kurz Zyklovoltamogramm genannt. Bei
geniigend kleiner Potentialvorschubgeschwindigkeit kann man von quasistationdren Zu-

stinden an der Oberfliche ausgehen.
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Der gemessene Strom kann unterschiedlichen Ursprungs sein. Er kann durch die Umla-
dung der Doppelschicht verursacht werden, durch Adsorption und Desorption von Molekii-
len aus dem Elektrolyten oder durch Redoxreaktionen an der Elektrodenoberflache. Zur
Interpretation eines Zyklovoltamogramms sind daher die Ergebnisse anderer MeBBmetho-
den wie z.B. mikroskopischer Untersuchungen, infrarotspektroskopischer Messungen oder
Rontgenstrukturanalysen heranzuziehen. Auch der Vergleich mit zyklischen Voltamo-
grammen an strukturell Zhnlichen Systemen kann als Interpretationshilfe dienen. Auf diese
Weise kann eine Korrelation der gemessenen Stréme mit den an der Elektrode ablaufenden

Prozessen gefunden werden.

Fiir die Wahl der Umkehrpunkte des Zyklovoltamogramms ist der Potentialbereich, in dem
die zu beobachtenden elektrochemischen Prozesse ablaufen, entscheidend. Im Rahmen
dieser Arbeit wurden Au-Einkristalle in Perchlorséure im Stabilitdtsbereich des Elektroly-
ten untersucht. Dieser Potentialbereich wird in kathodischer Richtung durch die Wasser-
stoffentwicklung und in anodischer Richtung durch die Sauerstoffentwicklung begrenzt.
Beobachtet wurden der Umladestrom der Doppelschicht und die Stromspitzen der Oxid-

bildung und -reduktion.

Bei Messungen auf Einkristallen muf} oft der Stabilitétsbereich der Probe beriicksichtigt
werden. Anders als bei den hier verwendeten Goldsubstraten wird die Oberfldche eines
Platin-Einkristalls durch zyklische Voltamogramme bis in den Oxidbereich zerstort. Die
Mobilitét der Platin-Oberflachenatome ist bei Zimmertemperatur nicht grof3 genug, um die
durch Bildung und Auflosung des Oxids entstehenden Defekte auszuheilen. Bei einer Po-
tentialdnderung mit zu groBer Geschwindigkeit reicht auch die Mobilitdt der Gold-
Oberflichenatome nicht aus, um eine Zerstérung der Einkristall-Oberfléche zu verhindern.

Ein Zyklovoltamogramm enthilt nicht nur Informationen iiber die chemische Zusammen-
setzung des Elektrolyten und der Elektrodenoberfléche, sondern auch iiber die Oberflé-
chenstruktur. Die Methode ist geniigend empfindlich, um unterschiedliche Einkristallfla-
chen desselben Materials unterscheiden zu kénnen. Auch eine strukturelle Veranderung der
Oberfliche wie die Auflosung einer Rekonstruktion [Kol 85] kann mit dieser Methode

registriert werden.

Die Zyklovoltametrie ist als Ergénzung zum RTM gut geeignet, da mit ihr auch Vorginge
beobachtet werden konnen, die mit keiner topographischen Verdnderung der Oberfléche

verbunden sind.
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2.3 Elektrochemische Rastertunnelmikroskopie

Die Rastertunnelmikroskopie in einer elektrochemischen Zelle bietet vielfdltige neue An-
wendungsmoglichkeiten. Mit diesen Anwendungen treten aber auch neue Probleme und
Fragen auf. Der EinfluB des Elektrolyten auf den TunnelprozeB wird noch diskutiert
(Abschnitt 2.3.1). Ein EinfluB der Tunnelspitze auf die Elektrochemie unter der Spitze
wurde bereits experimentell bestéitigt und auch gezielt zur Nanostrukturierung der Oberfl4-
che genutzt (Abschnitt 2.3.2).

In einer elektrochemischen Zelle mit der typischen Drei-Elektrodenanordnung wirkt die
Tunnelspitze als vierte Elektrode: Thre Oberfldche kann durch elektrochemische Prozesse
wie z.B. Oxidation oder Metallabscheidung veréndert werden. Auflerdem kann sie die
elektrochemischen Prozesse auf der Oberfliche der Arbeitselektrode beeinflussen. Bei der
Einstellung der Tunnelspannung zwischen Spitze und Probe muf also berticksichtigt wer-
den, daf damit auch das Potential der Spitze als vierte Elektrode in der Zelle festgelegt

wird.

Die Potentialdifferenzen zwischen den drei Elektroden Spitze, Probe und Referenzelektro-
de sind entscheidend fiir die Abl4ufe in der Zelle (Das Potential der Gegenelektrode wird
hier nicht beriicksichtigt, da sie nur dazu dient, die Potentialdifferenz zwischen Probe und
Bezugselektrode einzustellen.). Von den drei Potentialdifferenzen kénnen immer nur zwei
vorgegeben werden; die dritte ergibt sich zwangslédufig aus diesen beiden. Die Potentialdif-
ferenz zwischen Probe und Referenzelektrode wird immer vorgegeben, da durch sie die zu
beobachtenden elektrochemischen Prozesse auf der Probenoberfliche gesteuert werden.

Fiir die Kontrolle des Spitzenpotentials gibt es zwei Moglichkeiten.

Wird das Potential der Spitze wie bei der Rastertunnelmikroskopie unter Vakuum oder
atmosphirischen Bedingungen relativ zur Probe eingestellt, wird also die Tunnelspannung
vorgegeben, so ergibt sich die Potentialdifferenz der Spitze zur Referenzelektrode aus der
Spannung zwischen Referenz- und Arbeitselektrode. Das bedeutet, daB bei Anderungen
des Probenpotentials auch die Potentialdifferenz zwischen Spitze und Referenzelektrode
verdndert wird. Dabei ist zu beachten, dal das Potential der Spitze relativ zur Referenz-
elektrode nicht in einen Bereich gerét, in dem an der Spitze elektrochemische Prozesse
ablaufen, die sie verdndern und deren Strome sich dem Tunnelstrom iiberlagern.

Die zweite Moglichkeit ist, die Spannung zwischen Spitze und Referenzelektrode fest ein-
zustellen. Damit ist eine Anderung des Probenpotentials immer mit einer Anderung der
Tunnelspannung verbunden. Hier ist darauf zu achten, daf} die Potentialdifferenz zwischen
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Spitze und Arbeitsélektrode als Tunnelspannung geeignet ist. Aulerdem ist zu beriicksich-
tigen, daf3 Variationen der Tunnelspannung die Abbildung der Oberfliche verindern kon-

nen.

Die Entscheidung fiir eine der beiden Mdglichkeiten hingt von der Art der jeweiligen An-
wendung ab. Die Realisierung beider Methoden wird durch einen sogenannten Bipotenti-
ostat ermoglicht, der aus einem Potentiostat mit einer geeigneten Ergidnzungsschaltung
besteht.

2.3.1 Tunnelmikroskopie im Elektrolyten

Ein grundlegendes Problem bei der Messung eines Tunnelstromes im Elektrolyten sind die
sogenannten Faradayschen Strome, die tiber die Tunnelspitze flieBen. Schon wenn die
Spitze nur 1 mm tief in die elektrolytische Losung eintaucht, iibersteigen sie den Tunnel-
strom um Groflenordnungen. Diese Stréme koénnen z.B. durch Reduktion von Sauerstoff,
falls der Elektrolyt nicht ausreichend entliiftet wurde, durch spezifische Adsorption aus
dem Elektrolyten oder durch Elektrolyse von kleinsten Verunreinigungsmengen verursacht
werden. Da es in einer RTM-Messung nicht moglich ist, die Faradayschen Stréome vom

Tunnelstrom zu unterscheiden, miissen die Faradayschen Stréme reduziert werden.

Zu diesem Zweck wurde eine Vielzahl unterschiedlicher Methoden entwickelt, um die
Spitze isolierend zu beschichten, wobei das letzte Ende der Spitze fiir den Tunnelstrom frei
bleibt (Abschnitt 4.2.2). Auf diese Weise wird die Oberfldche der Spitze, die mit dem
Elektrolyten in Kontakt kommt, so stark reduziert, da die dariiber flieBenden Faraday-

schen Strome wesentlich kleiner sind als der Tunnelstrom.

Einige Effekte, die den Tunnelprozef} selbst beeinflussen kdnnen, indem sie z.B. die Hohe
der Tunnelbarriere oder die elektronische Zustandsdichte der Spitzen- und der Pro-
benoberfldche verdndern, werden zur Zeit fast ausschlielich theoretisch diskutiert.

Das durch ihr Potential verursachte elektrische Feld der Elektroden veridndert die Elektro-
nendichte an ihrer Oberflédche. Dadurch verdndert sich das durch die Elektronen bedingte
Oberfléchendipolmoment. Auch geladene Adsorbate tragen zum Oberfléchendipolmoment
bei [Sch 90-1]. Da dieses einen bedeutenden Beitrag zur Austrittsarbeit leistet, die wieder-
um die Hohe der Tunnelbarriere bestimmt, wird durch beide Effekte die Tunnelwahr-
scheinlichkeit beeinfluflit. Adsorbate kénnen auflerdem die Zustandsdichte in der Nihe des
Fermi-Niveaus und damit auch die Tunnelwahrscheinlichkeit erh6hen [Sch 90-1].

Die Molekiile, die sich im Tunnelspalt befinden, kénnen durch ihre elektronische Polari-
sierbarkeit und ihre elektronische Zustandsdichte die Potentialbarriere und damit den
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Transmissionsfaktor veréndern. Liegen ihre Zustdnde in der Ndhe des Fermi-Niveaus kon-
nen die Elektronen sogar iiber die Zwischenniveaus dieser Molekiile tunneln [Hal 85, Gla
88, Xu 90]. Dadurch kann der Transmissionsfaktor erheblich vergroBert werden.

Die Diffusion von Molekiilen durch den Tunnelspalt fiihrt zu zeitlichen Fluktuationen der
Tunnelwahrscheinlichkeit, welche ein Rauschen im Tunnelstrom verursachen, das sich
dem Hintergrundrauschen des RTM’s iiberlagert [Sum 93, Sum 94, Kor 94]. Dieses Rau-
schen kann nur dann vom Hintergrund unterschieden werden, wenn seine Korrelationszeit,
eine charakteristische Zeitkonstante, die umgekehrt proportional zum Diffusionskoeffizien-
ten ist, mindestens so groB ist wie die typischen Zeitkonstanten der MeBelektronik. Fiir die
Bewegung von Elektrolytmolekiilen ist die Korrelationszeit wesentlich kleiner. Aber das
durch diffundierende Oberflichenatome verursachte Rauschen konnte theoretischen Uber-

legungen zufolge vom Hintergrundrauschen unterschieden werden.

AuBerdem beeinfluit die Doppelschicht vor der Spitze und vor der Probe die Potentialbar-
riere. Aus Berechnungen, fiir die der Elektrolyt nach dem Debye-Hiickel-Ansatz modelliert
wurde und Spitze und Probe im sogenannten Jellium-Modell dargestellt wurden, ergibt
sich eine gegeniiber dem Vakuum deutlich verringerte Tunnelbarriere [Hen 90].

Die experimentellen Ergebnisse zeigen, dafl bei RTM-Messungen im Elektrolyten mit ei-
ner geeignet beschichteten Tunnelspitze die weiteren Auswirkungen des Elektrolyten auf
die Abbildung der Probenoberfliache meistens vernachlédssigt werden konnen. Nur bei we-
nigen Anwendungen, insbesondere dann wenn Hohen der Probentopographie aus den
RTM-Bildern ermittelt werden, sind diese Einfliisse zu berticksichtigen.

2.3.2 Elektrochemie unter der Tunnelspitze

Die elektrochemischen Prozesse unter der Tunnelspitze werden von der Spitze als vierter
Elektrode beeinflufit. AuBerdem veridndert sie durch ihre Position in sehr kleinem Abstand
iiber der Probenoberfliche die effektive Elektrolytdicke erheblich.

Wie jede Elektrode ist auch die Tunnelspitze im Elektrolyten von einer Doppelschicht um-
geben. Da sich die Spitze wihrend der RTM-Messungen sehr nahe an der Probenoberfla-
che befindet, kann es zu einer Uberlappung ihrer Doppelschicht mit der Doppelschicht der
Probe kommen. Dann wird die Potentialverteilung vor der Probe durch das Spitzenpoten-

tial beeinfluf3t [Hen 92].

Die Auswirkung der Spitze auf die Elektrolytgeometrie, die einen starken Einfluf auf die
elektrochemischen Abldufe hat, ist auch fiir Spitzen betréchtlich, die mit einem sehr klei-
nen Kriimmungsradius enden. Hat die Spitze z.B. einen Kriimmungsradius in der GroBen-
ordnung von 1 pm, bedeutet das fiir eine abgebildete Flache, deren Seitenldnge einige 100
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nm betréigt, da3 der groBte Abstand zwischen der Spitze und dieser Fliche in der GréBen-
ordnung von 10 nm liegt. Damit verindert sich die dreidimensionale Diffusionsgeometrie
im Elektrolyten ohne Spitze zu einer zweidimensionalen Geometrie im Elektrolyten unter
der Spitze. Diese verdnderten Verhéltnisse sind vor allem fiir Prozesse, die mit einem Ma-
terialtransport verbunden sind, von entscheidender Bedeutung. Wird z.B. ein Metall aus
dem Elektrolyten abgeschieden, kommt es wegen des verringerten Stofftransportes unter
der Spitze zu einer Verarmung an Metallionen. Schon bei wesentlich kleineren Stromdich-
ten als auf der freien Fliche kommt es hier zu einer Hemmung der Abscheidung durch
Diffusion. Numerische Berechnungen der Strom- und Potentialverteilung in der Nihe der
Spitze bei Metallabscheidung bestétigten dies [Sti 93]. Auch Auflésungsprozesse werden
unter der Tunnelspitze durch den gehemmtem Abtransport der Ionen relativ zur freien Fli-
che verlangsamt. Auflerdem wird auch die Stromdichteverteilung durch die Tunnelspitze
verdndert, wodurch der Abscheidungsprozef} stark beeinflusst werden kann.

Ein weiterer Effekt, der die Elektrochemie selbst nicht beeinfluf3t, aber die Abbildung der
Elektrodenoberfldche, insbesondere bei Abscheidungsprozessen, erschwert ist die Kraft-
wechselwirkung zwischen Spitze und Probe. Aus RTM-Messungen an Luft und im Vaku-
um ist eine hauptsidchlich auf van der Waals- und Coulomb-Kréften beruhende Wechsel-
wirkung bekannt, die auch zur Positionierung einzelner Atome [Eig 90] oder Molekiile
[Zep 92] genutzt wurde. Befindet sich eine Fliissigkeit im Tunnelspalt, so kommt es zu-
sdtzlich zu einer Kraftiibertragung durch die Fliissigkeit. Messungen mit einem Raster-
kraftmikroskop in Fliissigkeit zeigten, daB} die Annédherung der Spitze an die Probe Kraft-
oszillationen bewirkt, die mit der Verdrdngung einzelner Fliissigkeitslagen erklédrt wurden
[O’Sh 92]. Durch die Rasterbewegung der Spitze, die eine Scherung der Fliissigkeit verur-
sacht, kommt es zu einer weiteren Kraftiibertragung auf die Probenoberfldche. Bei der
Abbildung von schwach adsorbierten Strukturen wie z.B. Metall-Clustern auf Graphit
[Rob 90, Sch 91, Bre 94] fiihren diese Wechselwirkungen zu Problemen, denn die Cluster

werden von der Spitze verschoben.

Die Auswirkungen des Spitzenpotentials und ver allem der Spitzengeometrie auf die Elek-
trochemie unter der Spitze miissen bei der Interpretation von in-situ RTM-Messungen un-
bedingt beriicksichtigt werden. Die Tunnelparameter sollten so gewihlt werden, daf der
EinfluB3 der Spitze mdglichst klein bleibt. Das bedeutet insbesondere fiir Abscheidungspro-
zesse, da mit kleinem Tunnelstrom gemessen werden sollte, denn nur so kann die Tun-
nelspannung, also die Potentialdifferenz zwischen Spitze und Probe, moglichst klein und

gleichzeitig der Tunnelabstand moglichst grof3 gehalten werden.
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Die Tunnelspitze kann auch gezielt zu einer Nanostrukturierung der Oberflidche eingesetzt
werden, die iiber das blof3e Verschieben von Molekiilen hinausgeht. Die Probenoberfléche
kann durch Anlegen entsprechender Spannungspulse zwischen Probe und Spitze sowohl
durch Locher als auch durch angelagerte Cluster modifiziert werden. Dabei ist es mdglich,
Locher und Cluster von reproduzierbarer GroBe gezielt anzuordnen. Der Mechanismus fiir
die Erzeugung von Lochern in Graphit ist noch umstritten. Sicher ist nur, da3 der Wasser-
partialdruck und die Pulsamplitude eine entscheidende Rolle spielen [Pet 88, Alb 89, Pen
91, Mor 92]. Metallcluster konnen auf zwei verschiedene Weisen deponiert werden. Ent-
weder wird Spitzenmaterial auf die Probenoberflédche iibertragen [Mam 91, Mam 94, Hsi
947 oder Metallionen werden aus dem Elektrolyten erst auf die Spitze und von dort auf die
Probe abgeschieden [Li 92, Ull 93]. Dariiber hinaus wurden noch weitere Verfahren zur
Nanostrukturierung der Probenoberflache mit Hilfe der Tunnelspitze entwickelt [Wie 94].
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3. Theoretische Grundlagen

Die Thermodynamik stellt einen Zusammenhang zwischen den notwendigen Groflen zur
makroskopischen Zustandsbeschreibung der Oberfldche her. Diese Beschreibung ist gut
geeignet fiir die Untersuchung von Effekten, bei denen die mikroskopische Struktur der
" Oberfliche keine Rolle spielt, wie z.B. der Elektrokapillaritidt des Quecksilbers. Kommen
aber atomare Oberflacheneffekte wie z.B. die Rekonstruktion bestimmter Einkristallfld-
chen ins Spiel, ist zu ihrem Verstindnis ein mikroskopisches Modell notwendig. Auch die
Ursache der Oberflachenspannung von Kristallen ist nur durch die Betrachtung der atoma-

ren Struktur des Materials zu verstehen.

3.1 Thermodynamik der Oberfliche

Die Nomenklatur der Grofien zur thermodynamischen Beschreibung von Oberfldchen ist in
der Literatur nicht einheitlich. Oft werden die spezifische freie Oberfldchenenergie (engl.
specific surface free energy) und die Surface Tension, die nur fiir einkomponentige Syste-
me identisch sind, nicht unterschieden. In dieser Arbeit wird die englische Bezeichnung
,Surface Tension* verwendet, um eine Verwechslung mit der Oberflachenspannung (engl.
surface stress) zu vermeiden. Da in der Elektrochemie viele Messungen zur Oberfldachen-
spannung an fliissigen Quecksilberelektroden durchgefiihrt wurden, wird die Surface Ten-
sion oft mit der Oberflichenspannung gleichgesetzt. Fiir feste Elektroden miissen diese
GroBen unterschieden werden. Auflerdem werden insbesondere in dlteren Arbeiten die hier
genannten drei Begriffe oft vertauscht. Diese Arbeit folgt der Nomenklatur von Mullins

[Mul 63].

3.1.1 Surface Tension und spezifische freie Oberflichenenergie

Fiir eine anschauliche Definition der Surface Tension wird hier ein spezieller einfacher Fall
betrachtet [Mul 63]. Ein n-komponentiges System bestehend aus einem grofen Block eines
homogenen Materials ist von einer fliissigen Phase in einem Behilter konstanten Volu-
mens umgeben und steht in Kontakt mit einem Warmebad der Temperatur T und mit n
chemischen Reservoirs. Jedes Reservoir dient dazu, das System mit entsprechenden Mole-
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kiilen zu versorgen oder diese aufzunehmen, um die chemischen Potentiale pj, po, ... Hn

konstant zu halten.

Mit einem idealen mechanischen Instrument wird der Block reversibel entlang einer planen
Fliche geteilt, ohne den Zustand im Inneren des Materials zu @ndern. Die gegeniiberlie-
genden durch die Teilung entstandenen Flichen seien equivalent. Ist das Material ein Kri-
stall, so bedeutet dies, daf} er eine zentralsymmetrische Struktur hat. Bei konstanten Wer-
ten T und p,, Yo ... Up fiir die Reservoirs mufl das mechanische Instrument die Arbeit dW

leisten, um eine neue Oberflache der Grofle dA zu erzeugen.

Die Surface Tension dieser Oberfliche ist definiert als

w 2.1)

dA

1l

Da die Molekiile der i-ten Komponente bevorzugt von der Oberfliche angezogen (bzw.
abgestoBen) werden, hat die Erzeugung einer neuen Oberfldche den FluB von dN; Molekii-

len aus (bzw. in) das i-te Reservoir zur Folge.

Der Oberflacheniiberschuf3 der i-ten Molekiilsorte ist definiert als

dN;

A (2.2)

T =

Der Beitrag eines einzelnen Molkiils der i-ten Sorte zur freien Energie des Systems ist ent-

sprechend seiner Definition das chemische Potential ;.

oF
Hi= (aN j (2.3)
1T,V N,A

Die Anderung der freien Energie des Systems dF besteht damit aus zwei Termen: der vom
idealen Instrument geleisteten Arbeit zu Erzeugung der Oberfldche und den Beitrdgen der

einzelnen Molekiile:
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n
dF =vydA + Zuif‘idA 2.4)

i=1

Die spezifische freie Oberflachenenergie f; = dF/dA ergibt sich zu

n
£ = v+2uiri @.5)
=1

Diese Gleichung zeigt, daB im allgemeinen die spezifische freie Oberfliichenenergie nicht
gleich der Surface Tension ist. Nur in einem einkomponentigen System, in dem per Defi-
nition fiir den Molekiiliiberschuf3 der Oberfldche I'; = O gilt, besteht kein Unterschied zwi-

schen f; und v.

Fiir die Behandlung eines komplizierteren Systems wie z.B. einer gekriimmten Oberfldache
oder eines Kristalls ohne Zentralsymmetrie, in dem die durch eine Teilung entstehenden
Oberfliachen nicht equivalent wéren, wird das Prinzip der teilenden Oberflache (engl. di-
viding surface) angewendet [Her 52, Gib 28]. Das Problem besteht darin, die Oberfli-
cheneigenschaften unabhéngig von einem Teilungsprozess zu definieren. In dieser Metho-
de wird ein Referenzsystem verwendet, in dem die physikalische Oberfldche zwischen den
Phasen ersetzt wird durch eine hypothetische Oberfldche, die beide Phasen trennt. Die
Volumenphasen édndern ihre physikalischen Eigenschaften bis zu dieser hypothetischen
Oberfliache nicht. Die Werte der physikalischen Grofien, die mit einem Oberfldchenele-
ment dA verbunden sind, werden definiert als Differenz zwischen dem Wert, den die Gro-
e im Referenzsystem annehmen wiirde, und dem Wert, den sie im physikalischen System
hat. Wird die teilende Oberfliche geeignet plaziert, fithrt diese Vorgehensweise zu thermo-
dynamischen Formeln, die mit den hier fiir einfache Systeme hergeleiteten Formeln kon-
sistent sind. Mit den Konventionen fiir die Wahl der teilenden Oberfldche beschéftigten
sich Gibbs [Gib 28] und Tolman [Tol 48].

3.1.2 Oberflichenspannung

In einem einfachen System mit planen Oberflichen und Zentralsymmetrie sind die Kom-
ponenten der Oberflichenspannung, die ein Tensor 2. Stufe ist, wie folgt definiert [Mul
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63]. W ist die Arbeit, die geleistet wird, um einen Wiirfel, dessen Kanten mit Einheitslin-
ge parallel zu einem kartesischen Koordinatensystem liegen, reversibel in x-Richtung um
dx zu strecken. Wird der Wiirfel erst geteilt, ist W die Arbeit, die notig ist, um die beiden
Halften des Wiirfels um dx zu strecken. Damit wird die xx-Komponente des Oberflidchen-

spannungstensors definiert als

W -Wy

XX )
2€4x

(2.6)

wobel hier fiir die Dehnung €, in x-Richtung hier g4= dx gilt.

Die anderen drei Komponenten werden analog definiert. Dabei wird fiir die Nicht-

Diagonal-Elemente Tyy = Tyx eine Scherung anstelle der Dehnung ausgefiihrt.

Es gibt zwei Wege, um vom nicht gedehnten Wiirfel zu den zwei gedehnten Hilften zu
gelangen. Einmal wird der Wiirfel erst geteilt und dann gedehnt. Die zweite Moglichkeit
ist, den Wiirfel erst zu teilen und dann zu dehnen. Setzt man die auf diesen Wegen geleiste-
ten Arbeiten gleich, erhilt man den allgemeinen Zusammenhang zwischen Oberfldchen-
spannung und Surface Tension, die sogenannte Shuttleworth-Gleichung [Mul 63]

T = 19 +-§Y— mit i,j = 1,2 2.7

aSij
(In der Originalarbeit von Shuttleworth [Shu 50] wird die Oberfldchenspannung als Sur-
face Tension und diese als freie Oberfldchenenergie (engl. surface Helmholtz free energy)

bezeichnet.)

Auch die Oberflachendehnung ¢;; ist ein Tensor 2. Stufe, wihrend die Surface Tension 7y

ein Skalar ist. & ist das Kronecker-Symbol (&; = 1 fiir i = j, &; = 0 fiir i #j).

Wihrend die Surface Tension die Arbeit ist, die notwendig ist, um eine Einheitsfliche der
Oberfliche zu erzeugen, ist die Oberfldchenspannung multipliziert mit einer infinitesima-
len Dehnung die Arbeit, die geleistet wird um eine Einheitsflache der Oberfldche zu de-
formieren. Nur wenn die Surface Tension von Deformationen nicht beeinflu3t wird, also
0Y/0g;; = 0, ist sie der Oberflichenspannung gleich. Ty = ¥y gilt z.B. fiir Fliissigkeiten, bei
denen die Mobilitdt der Atome hoch ist und keine langreichweitigen Korrelationen der
atomaren Positionen bestehen. Daher treten keine Scherspannungen auf. Bei einer Ausdeh-
nung der fliissigen Oberfldche wandern Atome aus dem Inneren der Fliissigkeit zur Ober-
fliche, so daf3 die Atomdichte und die Umgebung der Atome nach der Ausdehnung die
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gleichen sind wie davor. Da ¥ immer positiv ist, stehen fliissige Oberflichen stets unter
Zugspannung, d.h. kleine Fliissigkeitstropfen ziehen sich zusammen und haben eine erhéh-

te atomare Dichte.

Die Atome in einem Kristall sind nicht so beweglich. Durch eine Deformation entstandene
Anderungen in der atomaren Konfiguration kénnen beibehalten werden und damit gilt
dy/0e;; # 0. Oberflichenspannung und Surface Tension miissen unterschieden werden. Die
Oberflichenspannung muf} nicht positiv sein, sondern kann auch negative Werte annehmen

oder verschwinden.

Allgemein gilt, dal die Oberflachenspannung und die Surface Tension dann nicht gleich
sind, wenn der Zustand der Oberfliche durch die Deformation entscheidend verindert
wird. Dies ist vor allem vom Verhiltnis der Dauer des Deformationsprozesses zur tempera-
turabhingigen Relaxationszeit abhiingig, welche die Oberfldache benétigt, um durch Atom-
wanderung ihren Ausgangszustand wieder zu erreichen. Fiir einen perfekten Einkristall,
der nur Punktdefekte hat, sollte die Relaxationszeit nach Hering [Her 52] unendlich grof3
sein, denn die langreichweitige atomare Ordnung verhindert die Entspannung der Dehnung
durch Atomwanderung. Doch in einem realen Kristall ermoglichen Korngrenzen, welche
die langreichweitige Ordnung unterbrechen, eine Wanderung der Atome. Die Relaxations-

zeit ist damit endlich.

Die iibliche Vorzeichenregelung fiir Oberflichenspannungen ordnet einer Zugspannung
(engl. tensile stress) einen positiven Wert von T; zu, wahrend ein negativer Wert von T
eine Druckspannung (engl. compressive stress) beschreibt [Nee 87]. Anschaulich bedeutet
diese Konvention, daf} die Zugspannung eine Kontraktion der Oberfliche energetisch be-
giinstigt. Bei Druckspannung dagegen verringert sich die Oberflichenenergie durch eine
Ausdehnung der Oberfléche.

3.1.3 Elektrokapillaritit

In dem in Abschnitt 3.1.1 beschriebenen System gilt fiir die Anderung der freien spezifi-
schen Oberflichenenergie [Mul 63]

n
df, = —s,dT + 2 w;dT; (2.8)
-
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Dabei ist die spezifische Oberflachenentropie s; analog zu fs definiert als s; = dS/dA mit S
als der Entropie des Systems.

Kombiniert mit dem durch Variation in T, p; und I'; gebildeten Differential von Gleichung
(2.5) ergibt sich

n
dy = —s,dT - zl“idui (2.9)

i=1

Fiir konstante Temperaturen wird daraus die Gibbssche Adsorptionsisotherme [Gib 28,
Ada 30, Her 52]

(_ay_) =T, (2.10)

Wendet man diese auf eine praktisch nichtpolarisierbare Referenzelektrode und eine prak-
tisch volistdndig polarisierbare Arbeitselektrode (Abschnitt 2.2.1) an, erhilt man die Elek-
trokapillaritdtsgleichung des Systems [Gra 47, Bar 80, Kor 72]. Bei konstanten chemischen
Potentialen vereinfacht sich die Elektrokapillaritédtsgleichung zur Lippmann-Gleichung
[Lip 75, Lip 83].

E)y)
— | =—0C 2.11
[a¢ . (2.11)

Dabei ist ¢ die Dichte der elektrischen Ladung auf der Oberfliche der Arbeitselektrode

und ¢ ihr elektrisches Potential relativ zur Referenzelektrode.

In dieser Gleichung wird die durch eine Varjation des Potentials verursachte Anderung der
in der Oberflachenladung enthaltenen elektrischen Energie gleichgesetzt mit der Verédnde-
rung der in der Oberfléchenspannung enthaltenen mechanischen Energie [Ham 85].

Aus dieser Beziehung zwischen der Steigung der sogenannten Elektrokapillarkurve und
der Oberfldchenladungsdichte folgt, da3 im Maximum der Kurve die Aufladung der Elek-
trode gleich Null ist. Man nennt diesen fiir die Elektrochemie sehr wichtigen Punkt das
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Nullladungspotential (Abschnitt 2.2.1). Bei kleineren Potentialen hat die Elektrode eine
negative UberschuBladung. Bei groBeren Potentialen ist die Oberflichenladung positiv.

Durch Integration der Lippmann-Gleichung erhélt man die Gleichung einer Parabel

(0—,) 2.12)

C
’YO_’Y:_’E

wenn (o) = Yo
C ist die Doppelschichtkapazitit (Abschnitt 2.2.1).

Da in vielen Systemen die Doppelschichtkapazitdt C nicht konstant ist, ist oft die Diffe-

rentiation der Lippmann-Gleichung sinnvoll. Sie ergibt

2
9 _90 ¢, (2.13)

L)

Cq ist die differentielle Doppelschichtkapazitit.

Die beiden Gleichungen fiir die Doppelschichtkapazitdt und die differentielle Doppel-
schichtkapazitit wurden in Messungen an Quecksilber-Elektroden in verschiedenen Elek-
trolyten bestédtigt [Gra 47, Bar 80]. Dafiir wurde in Messungen an Quecksilber-
Tropfelektroden aus der Anderung der Tropfzeit des Quecksilbers die Anderung der spezi-
fischen freien Oberflichenenergie ermittelt. Tritt keine spezifische Adsorption auf hat die
Elektrokapillarkurve des Quecksilbers die Form einer Parabel. Die spezifische Adsorption
von Anionen fiihrt zu einer Abflachung des positiven Astes der Parabel. Die Kompensation
der durch die adsorbierten Ionen verursachten UberschuBladung erfordert eine zusitzliche
Aufladung der Elektrode, die sich auf die Oberflichenspannung auswirkt. Da Kationen
starker solvatisiert sind als Anionen, adsorbieren sie in der Regel nicht spezifisch. Im ne-
gativen Potentialbereich hat die Elektrokapillarkurve des Quecksilbers fast immer eine
exakt parabolische Form. Die symmetrische Form der Elektrokapillarkurve bedeutet, daf
die spezifische freie Oberfldchenenergie der Quecksilberelektrode unabhéngig davon ist,
ob sie positiv oder negativ aufgeladen wird: Sowohl bei einer positiven wie auch bei einer
negativen Aufladung dehnt sich die Oberflache aus.



3.2 Oberfldchenspannung im mikroskopischen Modell 29

3.2 Oberflichenspannung im mikroskopischen Modell

Wie schon in Abschnitt 3.1.2 angedeutet, steht die Oberflachenspannung eines Materials in
engem Zusammenhang mit seiner atomaren Struktur. Um die Ursache der Oberflichen-
spannung zu untersuchen, ist es also notwendig, ein mikroskopisches Modell zu betrach-

ten.

In diesem Modell wird die Oberflidchenspannung von Metallen iiber mikroskopische Krifte
definiert [Iba 94]. Dafiir wird das Hellmann-Feynman-Theorem ausgenutzt, nach dem alle
auf die Atomkerne wirkenden Kréfte durch die Coulomb-Krifte der elektronischen La-

dungsdichte und der Kernladungen hervorgerufen werden.

In einem Gedankenexperiment wird eine Oberfliche eines metallischen Festkorpers be-
trachtet, die senkrecht von einer Ebene durchschnitten wird. Auf einer Seite dieser Ebene
werden alle Atome und elektronischen Ladungen entfernt. Die auf der anderen Seite der
Ebene verbleibenden Atome wiirden nun ihre Position veridndern, da die von ihrer Seite der
Ebene auf sie wirkenden Krifte nicht mehr durch die Coulomb-Krifte der jetzt entfernten
Atome ausgeglichen werden. Damit die Atome ihre Positionen beibehalten, muB fiir jedes
Atom eine Kraft f¢ eingesetzt werden, die es auf seiner Position hilt. Wird das gleiche
Gedankenexperiment nicht an der Oberfldche, sondern im Inneren eines Festkorpers ausge-
fihrt, werden die Kriifte fb(i) eingefiihrt, um die Coulomb-Kriéfte der fehlenden Atome zu
ersetzen. Die Oberflachenspannung ist nun definiert als die Differenz pro Lénge L der die
Systeme schneidenden Ebene zwischen der Summe aller im System mit einer Oberfldche
eingesetzten Krifte und der Summe aller Krifte, die im System ohne Oberfliche eingefiihrt

wurden.

= %Z(f(i) ~£,0) (2.14)

i

Die Komponenten des Vektors T werden in die Komponenten eines Tensors 2. Stufe T;
verwandelt, indem die Orientierung der die Systeme schneidenden Ebene berticksichtigt
wird. Um mit der Spannungsdefinition in der Elastizitétstheorie iibereinzustimmen, wird
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eine senkrecht auf die Ebene wirkende Kraft als positiv bezeichnet, wenn sie auf die Seite

zeigt, auf der die Atome entfernt wurden.

Um zu verstehen, was diese Definition fiir die Oberfldchenspannung eines Festkorpers
bedeutet, wird eine Oberflache betrachtet, die dadurch erzeugt wurde, daB3 nach einem
Schnitt durch den Festkorper alle Atome und elektronischen Ladungen auf der einen Seite
des Schnittes entfernt wurden. Da die Coulombkréfte der Atomriimpfe auf der einen Seite
jetzt fehlen, flieBen elektronische Ladungen von der Oberflidche in den Raum zwischen den
Oberfldchenatomen und der nidchsttieferen Atomlage (Abb. 3.1). Die Oberfldchenatome
reagieren auf die von der elektronischen Ladung ausgehenden Kraft: Der Abstand zwi-
schen der Oberflichenlage und der zweiten Atomlage kontrahiert, wie es auch fiir viele

Metalloberfldchen experimentell gefunden wurde.

AufBlerdem wird durch die veréinderte Verteilung der elektronischen Ladung die Ladungs-
dichte zwischen den Oberfldchenatomen grofer. Aus der Definition der Oberfldchenspan-
nung (Gleichung 2.14) folgt damit, dal die Oberfliche unter Zugspannung steht. Die
Oberflidchenspannung ist also positiv. Fiir die Shuttleworth-Gleichung (Gleichung 2.7)
bedeutet dies, daB ihr zweiter Term entweder positiv oder negativ, aber dann absolut klei-
ner als die Surface Tension sein muf. Bis jetzt zeigten alle theoretischen Berechnungen,
daB auch der zweite Term immer positiv ist [Nee 87, God 87, Fio 93]. Payne et al. [Pay 89]
erhielten mit der Pseudopotential-Methode fiir die Au(111)-Flidche die Werte y= 1,25 N/m,
7 = 2,77 N/m und dy/de = 1,54 N/m. Bortolani et al. [Bor 90] ermittelten mit dem soge-

nannten Glue-Modell ebenfalls fiir die Au(111)-Flidche y= 1,55 N/m und 7 = 3,79 N/m.

Diese Uberlegungen gelten nur, wenn die Oberfliche nicht rekonstruiert. Der Zusammen-
hang zwischen Rekonstruktion und Oberflichenspannung wird in Abschnitt 6.2.1 disku-

tiert.

@M@o@
e
G cEC)

Abbildung 3.1: Verschiebung der elektronischen Ladungen an der
Oberfldche [Iba 94]
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4. Versuchsaufbau und experimentelle

Verfahren

4.1 Rastertunnelmikroskop

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Rastertunnelmikroskop vom Typ Besocke (Abschnitt
2.1.2) fiir Messungen in einer elektrochemischen Zelle konzipiert, konstruiert und aufge-
baut. Die Anordnung der elektrochemischen Zelle, des z-Piezos, des Laufringes und der
Raster-Piezos sind den Abbildungen 4.1 und 4.2 zu entnehmen. Es entstand ein Mikroskop
mit drei in die Grundplatte eingelassenen Raster-Piezos, auf die der Laufring mit dem z-
Piezo in seiner Mitte abgesetzt wird. Die Tunnelspitze zeigt also nach unten und kann so in
die elektrochemische Zelle eintauchen, die zwischen den drei Raster-Piezos auf der
Grundplatte festgeschraubt wird. Die Zelle in der Form eines Dreiecks mit abgerundeten
Ecken, in denen die Schrauben sitzen, ist nach unten mit einem O-Ring, den sie auf die
Probe driickt, abgedichtet. Die Zelle dient somit auch als Probenhalter. Die Probe bildet
den Boden der Zelle.

Der Absetzmanipulator fiir den z-Piezo besteht aus einer an einem Kreuztisch befestigten
Aluminiumr6hre. Die Funktion des Absetzmanipulators demonstriert Abbildung 4.3. Im
unteren Ende der Rohre sitzt ein trichterformiger Anker, an dem der Laufring mit dem z-
Piezo hingt. Der Boden der Réhre und der Anker passen so zueinander, dal der Laufring
von den Raster-Piezos abgehoben werden kann, indem die Rohre mit Hilfe des Kreuzti-
sches nach oben gezogen wird (Abb. 4.1). Dabei wird der z-Piezo automatisch unter der
Rohre zentriert. Bewegt man die Rohre wieder nach unten, wird der Laufring auf die Ra-
ster-Piezos abgesetzt. Weder der Laufring noch der an ihm befestigte Anker haben dann
noch mechanischen Kontakt zur Rohre. Der Kreuztisch ermoglicht durch die zweite Mi-
krometerschraube auch eine horizontale Bewegung des z-Piezos, d.h. der Laufring kann in
verschiedenen Ausgangspositionen auf den Raster-Piezos abgesetzt werden.

Der Kreuztisch ist so an einem auf die Grundplatte geschraubten Stéinder aufgehéngt, da
er um 180° nach oben geklappt werden kann. Abbildung 4.4 zeigt die Mefiposition und die
durch den Umklappmechanismus ermoglichte Wartungsposition des RTM’s. Mit dem
Kreuztisch wird auch die Aluminiumréhre samt Laufring und z-Piezo gedreht, so daf die
Tunnelspitze nach oben zeigt. Zu diesem Zweck wird der Anker, dessen Rand sonst nur
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Abbildung 4.1 Rastertunnelmikroskop: Piezos und elektrochemische Zelle (Schnitt)

1  Tunneldraht 14 Kontaktierung, Scan-Piezo

2  Zugentlastung 15 Referenz- bzw. Gegenelektrode
3 Anker 16 elektrochemische Zelle

4 Aluminiumréhre 17 Schraubklemme

5 Laufring 18 Kontaktierung, Referenz- bzw. Gegenelektrode
6 Erdung, z-Piezo 19 Kunststoffschiene

7 Scan-Piezo 20 Grundplatte

8 Kontaktierung, z-Piezo 21 O-Ring

9 z-Piezo 22 Kunststoffring

10 Kaniile 23 Probe

11 Tunnelspitze 24 Erdung, Probe

12 60 pum Drihte 25 Stahlblech

13 Lotstiitzpunkt
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Abbildung 4.2  Rastertunnelmikroskop: Scan-Piezos und elektrochemische Zelle
(Ausschnitt der Grundplatte, Aufsicht)

1 elektrochemische Zelle 7 Kontaktierung, Scan-Piezo
2  Innensechskantschraube 8 Lotstiitzpunkt

3 Referenz- bzw. Gegenelektrode 9 60 pym Drihte

4  Schraubklemme 10 Scan-Piezo

5 Kunststoffschiene 11 Teflonschlauch

6 Kontaktierung, Referenz- bzw.

Gegenelektrode
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lose auf dem Boden der Rohre liegt, durch eine Sperre gegen diesen Boden gedriickt. Die
Positionen der gedffneten und der geschlossenen Sperre sind in Abbildung 4.3 dargestellt.
Durch die Sperre ist der Laufring und damit auch der z-Piezo wihrend des Umklappvor-
ganges sicher fixiert. Die Sperre besteht aus einem Aluminiumstab, an dessen Ende ein
Kunststoffstopper auf den Rand des Ankers gedriickt wird. An seinem oberen Ende wird
der Stab mit einer Kunststoffschraube im Deckel der Aluminiumréhre in der gewlinschten
Stellung fixiert. Das Umklappen des Absetzmanipulators vereinfacht alle Arbeiten an z-

Piezo, Raster-Piezos, Probe und Zelle.

Die iibliche Raster- und Regelelektronik wird durch einen einfachen Potentiostaten mit
externer Energieversorgung erginzt. Potentialrampen fiir die Zyklovoltametrie werden mit
Hilfe eines unter Labview geschriebenen Windows-Programmes durchfahren. Mit diesem

Programm werden die Zyklovoltamogramme auch aufgenommen.

Weitere fiir dieses Mikroskop wichtige Details werden im folgenden erldutert.

3.1.1 Konzeption

An das Mikroskop wurden folgende drei Anforderungen gestellt:

1. Stabilitéit

Das Gerit soll unempfindlich gegen alle storenden duBeren Einfliisse sein.

2. Flexibilitit

Alle fiir elektrochemische Untersuchungen erforderlichen Mafinahmen sollen bei Messun-

gen mit diesem Gerit durchgefiihrt werden kénnen.

3. Bedienungskomfort

Das Geriit soll moglichst einfach zu handhaben sein, um Bedienungsfehler zu vermeiden.

3.1.2 Konstruktion

Diese Vorgaben wurden im Einzelnen wie folgt realisiert.

1. Stabilitéit
- gegen thermische Drift:

Die typische trigonale Symmetrie der Besocke-Mikroskope wurde fiir alle an der Messung
beteiligten Komponenten (Piezos, Laufring, Zelle, Probenhalterung) weitestgehend beibe-

halten.



4.1 Rastertunnelmikroskop 35

23020
0802080!
ooooooo

A

Abbildung 4.3  Rastertunnelmikroskop: Absetzmanipulator (Schnitt)
A: MefBposition (Laufring auf Scan-Piezos abgesetzt, Sperre offen)
B: Ruheposition (Laufring hochgezogen, Sperre geschlossen)

1 Sperre 10
2 Arretierungsschraube 11
3 Kreuztisch 12
4 Erdung, z-Piezo 13
5 Kunststoffschoner 14
6  Grundplatte 15
7  Operationsverstérker 16
8 Tunneldraht 17
9  Aluminiumréhre

Kontaktierung, z-Piezo
Kunststoffstopper
Anker

Laufring

z-Piezo

Tunnelspitze
Scan-Piezo
elektrochemische Zelle
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- gegen elektromagnetische Storungen:

Der den Tunnelstrom fiihrende Draht (Tunneldraht) ist in seinem gesamten Verlauf elek-
tromagnetisch abgeschirmt. Er verlduft innerhalb des z-Piezos und dann innerhalb der ge-
erdeten Aluminiumrohre. An deren Ende wird der Tunnelstrom bereits durch einen Opera-
tionsverstérker verstirkt und erst dann in einem BNC-Kabel zum eigentlichen Vorverstir-
ker weitergeleitet. Die Drihte fiir Erdung und Regelspannung des z-Piezos verlaufen au-
Berhalb der Rohre, damit keine Wechselwirkungen mit dem Tunnelstrom auftreten kénnen
(Abb. 4.3).

Die Tunnelspitze ist durch einen geerdeten "Kragen" am unteren Ende des z-Piezos gegen
die Regelspannung abgeschirmt, die an dem &ufleren Belag des Piezos anliegt. Dafiir wird
ein schmaler Rand vom #ufleren Belag des Piezos getrennt und durch Aufdampfen von

Gold mit dem geerdeten, inneren Belag verbunden.
- gegen mechanische Storungen:

Der Aufbau der an der Messung beteiligten Komponenten wurde - entsprechend dem
Prinzip Besockes - moglichst einfach (wenig Teile) und kompakt (& des Laufrings: 24
mm, & des Kreises, auf dem die Raster-Piezos stehen: 20 mm) gehalten. Wihrend der
Messung besteht keine Verbindung der MeSkomponenten zum aufwendigen Manipulator
aufler durch die sehr schwere gemeinsame Grundplatte und die drei Drihte, die zum z-
Piezo und zur Tunnelspitze fiihren. Diese polyimid-beschichteten Kupferdréhte sind be-
sonders diinn (& 60 um) und lang (ca. 17 cm) und auBerdem zu Wendeln gedreht, um

Riickstellkrifte zu vermeiden.

Zur Minimierung der mechanischen Stérungen ist es wichtig, dal der Laufring, in dessen
Mitte der z-Piezo befestigt ist, wihrend der Messung nur auf den Raster-Piezos aufliegt
und ansonsten moglichst beriihrungsfrei ist. Dies ist hier gegeben, da der abgesetzte
Laufring nur noch iiber die schon erw#hnten drei Drihte mechanischen Kontakt zur Mani-

pulator-Réhre hat.

Da die drei Raster-Piezos in der Grundplatte sitzen, miissen die insgesamt zwolf Dréhte zu
ihrer Kontaktierung nicht auch noch von oben an die Piezos gefiihrt werden. Statt dessen
werden je Piezo vier Kabel (Teil eines Flachbandkabels) von unten durch die Grundplatte
gefithrt. Jedes einzelne Kabel geht auf einem Lotstiitzpunkt in einen polyimid-
beschichteten, 60 pm dicken Draht iiber, der auf jeweils einen &ufleren Belag des Piezos
gelotet wird. (Als Lotstiitzpunkt dient ein in die Grundplatte eingelassenes Stiick einer
durchkontaktierten Leiterplatte, das entlang der Mittellinie seiner vier Locher aufgesigt
wurde.) Durch die diinnen, durchhéngenden Dréhte wird die Bewegung der Piezos nicht
behindert (Abb. 4.1 und Abb. 4.2).
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Abbildung 4.4 Rastertunnelmikroskop: Umklappmechanismus (Seitenansicht)
A: Mefiposition, B: Wartungsposition

1 Sperre 3 Kreuztisch
2 Aluminiumréhre 4 Umklappmechanismus
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Die Tunnelspitze wird zusitzlich durch eine in die Piezo-Halterung eingeklebte kerami-
sche Zugentlastung, die den Tunneldraht kurz hinter dem z-Piezo fixiert, gegen mechani-

sche Stdrungen iiber den Tunneldraht geschiitzt (Abb. 4.1).

AuBerdem muf3 das Mikroskop so aufgestellt werden, da3 Gebdudeschwingungen wie z.B.
Trittschall sich nicht stérend auf die Messung auswirken. Um das zu erreichen, steht die
ca. 10 kg schwere Edelstahl-Grundplatte des Gerdtes mit drei Fiilen aus Gummi
(Schwingmetall® [1]) auf einer ca. 20 kg schweren Messingplatte. Diese Platte liegt oben-
auf in einem mit ca. 160 kg Sand gefiillten Kasten aus 2 cm dicken MDF-Platten (Mittel-
Dichte-Faserplatten). Die Messingplatte liegt nur durch eine PVC-Folie getrennt direkt auf
dem Sand auf. Der Kasten steht auf einem 8 cm dicken Styroporblock (Abb. 4.5). Die
Verwendung von weichen Materialien (Gummi, Sand und Styropor) und Komponenten mit
grofler Masse (mit Sand gefiillter Kasten, Messingplatte und Grundplatte) verleiht dem
System eine sehr niedrige mechanische Resonanzfrequenz, so da3 Gebidudeschwingungen,
die typischerweise hohere Frequenzen haben, nur stark geddmpft eingekoppelt werden.
Durch die Kombination einer niedrigen Resonanzfrequenz und einer hohen Giite des Oszil-
lators (das oben beschriebene System: Laufring, Piezos und Probe) wird die Schwingungs-

iibertragung effektiv unterdriickt.

Die Qualitdt der mechanischen Déampfung zeigte sich darin, da3 auch bei Messungen an
nur 160 um dicken Proben, die nur einseitig befestigt waren (Abschnitte 5.2 und 5.3), kei-
ne Storungen durch Trittschall beobachtet wurden.

- gegen akustische Storungen:

Der Kasten aus MDF-Platten kann mit einem Deckel aus dem gleichen Material geschlos-
sen werden. Der Kasten und sein Deckel sind mit einem speziellen pyramidenf&rmig
strukturierten Schaumstoff zur Schallddmmung ausgekleidet. Im Kasten geht diese Ver-
kleidung bis zu seiner Sandfiillung. Der Deckel ist vollstéindig ausgekleidet. Bei geschlos-
senem Deckel ist das Mikroskop also von unten durch den Sand und von den Seiten und
von oben durch den Schaumstoff vor akustischen Stérungen geschiitzt (Abb. 4.5). Die dik-
ken MDF-Platten, besonders stark verdichtete, schwere Sperrholzplatten, sind auflerdem
wegen ihrer groflen Masse und ihrer im Gegensatz zu Massivholz ungeordneten Struktur

ein weiterer Schallschutz.

2. Flexibilitit

Fiir die Messungen in dieser Arbeit wurden nicht alle der im folgenden dargestellten Mog-
lichkeiten genutzt. Die Elektrolytzuleitung und das Herausziehen der Tunnelspitze aus der
elektrochemischen Zelle unter Inertgas waren nicht notwendig. Messungen auf Einkristal-
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Abbildung 4.5 Rastertunnelmikroskop: mechanische und akustische Dimmung

1 Schaumstoff 6 Messingplatte

2 MDF-Kasten, Oberteil 7 Sand

3 Rezipient 8 MDF-Kasten, Unterteil
4 Grundplatte 9 Styroporplatten

5 Gummifuf3
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len wurden nur in einer speziellen spiter beschriebenen Zelle (Abschnitt 4.3.2) durchge-
fiihrt.

Potentialkontrolle

Die Kontrolle des Probenpotentials wird durch eine klassische Drei-Elektroden-Anordnung
(Abschnitt 2.2.2) gewihrleistet. Die Probe als Arbeitselektrode liegt auf einem Kunst-
stoffring und ist so gegen die geerdete Grundplatte isoliert. Sie wird im Potentiostaten vir-
tuell geerdet, wodurch die Messung des Probenstroms moglich ist. Als Gegen- und Refe-
renzelektroden dienen zwei Drihte. Sie werden in einer neben der Zelle befestigten
Schraubklemme eingeklemmt, die sie mit den Kabeln zum Potentiostaten verbindet (Abb.
4.1 und Abb. 4.2). Die Drihte werden so gebogen, daf sie in einem kleinen Bogen von
oben in die Zelle tauchen. (Laufen die Drihte flach iiber den Zellenrand und tauchen dann
in die Zelle ein, tritt durch Kapillarwirkung Elektrolyt aus.) Dréhte aus beliebigem Mate-
rial passend zur Elektrolyt-Proben-Kombination kénnen als Elektroden eingesetzt werden.

Material der elektrochemischen Zelle

Da fiir elektrochemische Messungen die Sauberkeit eine zentrale Rolle spielt, bestehen so-
wohl die Zelle als auch ihr O-Ring aus Materialien, deren Chemikalienbestandigkeit und

thermische Stabilitit der von Teflon® gleichkommt. Beide Teile kénnen z.B. in heiBer kon-
zentrierter Schwefelsdure oder in Caroscher Siure (Abschnitt 4.3.3) gereinigt werden. Die
Zelle wurde aus einem Fluorkunststoff (PCTFE, Kel-F® [2]) gefertigt, der hirter als Te-

flon® ist. Das Material des O-Rings ist ein Synthesekautschuk, ein Perfluorelastomer

(Kalrez® [3]).
Messen auf Einkristallen

Bei Messungen auf Einkristallen ist der Kristall mit besonderer Sorgfalt zu fixieren, damit
die einkristalline Struktur der Oberfliche, die untersucht werden soll, nicht durch die Fi-
xierung zerstort wird. Daher sollte die Probe eine Hutform haben, so dal der O-Ring, der
die Zelle nach unten verschliet, auf der "Hutkrempe" aufliegt (Abb. 4.1) und keinen
Druck auf die MeBoberfldche ausiibt. Die Zelle ist fiir eine Probe mit einer Gesamtdicke
von ca. 2,5 mm und mit einem Rand von ca. 1,5 mm ausgelegt. Zur weiteren Schonung der

Probe kann der Kunststoffring, auf dem die Probe aufliegt, durch einen zweiten Kalrez®-O-
Ring ersetzt werden.
Messen unter Inertgas

Die elektrochemischen Prozesse an der Probenoberfliche konnen durch die Adsorption
von Sauerstoff auf der Probe stark beeinflufit werden. Um diese Adsorption moglichst ge-
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Abbildung 4.6 Rastertunnelmikroskop im Rezipienten
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ring zu halten und damit eine Beeintridchtigung der Ergebnisse zu vermeiden, werden Mes-
sungen in der Elektrochemie oft unter Inertgas durchgefiihrt.

Das Mikroskop steht daher in einem Rezipienten, der mit Inertgas geflutet werden kann.
Der Rezipient aus Plexiglas ist auf der Grundplatte aufgesetzt und mit einer Gummidich-
tung abgedichtet. Der Hohlraum unter der Grundplatte, in dem die Kabel verlaufen bevor
sie durch Bohrungen nach oben zum Mikroskop gefiihrt werden, wird von unten durch eine
verschraubte Stahlplatte mit einer Gummidichtung verschlossen (Abb. 4.6). Der seitliche
Kanal, der als Durchfithrung fiir die Kabel in den Hohlraum dient, wird mit einem leicht

verformbaren, plastischen Abdichtungsband (Prestik® [4]) abgedichtet.

Das als Inertgas verwendete Argon fliefit durch eine seitliche Zuleitung in den Hohlraum
unter der Grundplatte und strémt dann durch mehrere Bohrungen in der Grundplatte nach
oben in den Rezipienten ein. Im Deckel des Rezipienten befindet sich eine durch einen
beweglichen Aluminiumstopfen nur unvollstindig abgedichtete Bohrung, durch die das
Argon abgeleitet wird. Im Rezipienten kann so ein kleiner Uberdruck erzeugt werden. Der
nur lose in der Offnung hingende Aluminiumstopfen dient dabei als Sicherheitsventil.)

Herausziehen der Tunnelspitze aus der Zelle unter Inertgas

Der bewegliche Aluminiumstopfen im Deckel des Rezipienten hat an seinem unteren Ende
eine Klinge, dhnlich der eines Schraubendrehers. Senkt man den Stopfen tiefer in den Re-
zipienten, greift diese Klinge in eine Nut im Bedienungsknopf des Kreuztisches. Damit
kann der Absetzmanipulator in vertikaler Richtung bewegt werden, ohne den Rezipienten
zu 6ffnen (Abb. 4.6). Die Tunnelspitze kann also unter Inertgas aus der Zelle herausgezo-
gen werden. Dies ist sinnvoll, wenn fiir die Probenpréparation oder -charakterisierung in
der Zelle ein Elektrolyt verwendet wird oder ein Potentialzyklus durchfahren wird, der die

Tunnelspitze oder ihre Beschichtung beschédigen konnte.

Elektrolytzuleitung

Der Elektrolyt in der Zelle kann bei geschlossenem Rezipienten mit Hilfe von zwei Teflon-
schlduchen (Innendurchmesser: 1 mm) zugefiihrt oder auch gewechselt werden. Die
Schlauche verlaufen wie die Kabel durch den seitlichen Kabelkanal in den Hohlraum unter
der Grundplatte und von dort durch Bohrungen zur Zelle. Durch zwei Bohrungen in den

Zellwinden koénnen sie bis zum Boden der Zelle gefiihrt werden.

Ausbaumoéglichkeit

Die Grofle des Kabelkanals, der nur mit Prestik abgedichtet ist, und die Anzahl der Boh-
rungen in der Grundplatte ermdglichen es, problemlos weitere Kabel oder andere Zuleitun-
gen zum Mikroskop zu verlegen. Insbesondere kann durch eine Bohrung unter dem Pro-
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benplatz die Probe vom Hohlraum in der Grundplatte aus kontaktiert werden. Eine Erwei-
terung der Funktionen des Gerites z.B. um eine Temperaturkontrolle ist somit méglich.

3. Bedienungskomfort
Absetzmanipulator

Der schon beschriebene Absetzmanipulator, der im wesentlichen aus einem Mikroskop-
Kreuztisch und einer daran befestigten Aluminiumrohre besteht, ermdglicht ein einfaches
und sicheres Absetzen des Laufrings auf die Raster-Piezos.

Umklappvorrichtung

Wird die Umklappvorrichtung betitigt, zeigt die Tunnelspitze weit entfernt von den Ra-
ster-Piezos nach oben. Die Spitze kann so bequem gewechselt werden. AuBerdem wird der
Zugriff auf die Zelle und die Raster-Piezos nicht mehr durch den Laufring und den z-Piezo
behindert. Dadurch kénnen alle Arbeiten in diesem Bereich, wie z.B. das Wechseln der
Probe, der Elektroden und des Elektrolyten (wenn es mit einer Pipette und nicht mit den
dafiir vorgesehenen Schlduchen geschieht) bequem und daher ohne grofie Gefahr fiir die

Piezos durchgefiihrt werden.

Wartung

Das Mikroskop ist so konzipiert, dal moglichst wenige Schidden durch Bedienungsfehler
und VerschleiB3 entstehen sollten. Die verschleianfilligsten Komponenten dieses RTM’s
sind die diinnen Drihte zur Kontaktierung der Piezos. Schiden in ihrer Isolierung konnen
zu Kurzschliissen oder zum Kabelbruch fiihren. Aus diesem Grund wurde hier eine Kon-
stellation gewdhlt, bei der nur drei lange, diinne Drihte zur Kontaktierung des z-Piezos und
der Tunnelspitze erforderlich sind. Wéhrend die drei Raster-Piezos mit zw6lf sehr kurzen
diinnen Drihten kontaktiert werden. Die drei langen Drihte sind so angebracht, daf} sie
einander nicht beriihren kénnen. Auflerdem wurden an den Metallkanten in Berithrungsni-
he dieser Dréhte (unteres Ende der Aluminiumrdhre und des Kreuztisches) abgerundete
Kunststoffschoner angebracht (Abb. 4.2).

Fiir Wartungsarbeiten oder auch fiir Umbauarbeiten sind alle im Gerit verlegten Leitungen
leicht zugénglich. Die vordere Hilfte der Aluminiumrohre ist mit nur einer Schraube be-
festigt und kann so schnell ge6ffnet werden, um am Tunneldraht oder am Operationsver-
stirker zu arbeiten. Der Hohlraum unter der Grundplatte, in dem alle Leitungen verlaufen,
kann aufgeschraubt werden, nachdem das RTM umgedreht und auf den Deckel des Rezi-

pienten abgestellt worden ist.
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4.2 Praparation der Tunnelspitzen

Fiir die Qualitdt der Abbildung mit dem RTM ist die Form der Tunnelspitze von entschei-
dender Bedeutung [Mic 91]. Daher wird seit Beginn der Tunnelmikroskopie der Optimie-
rung der Spitzengeometrie besondere Aufmerksamkeit gewidmet. Viele unterschiedliche

Verfahren zur Spitzenpréparation wurden entwickelt.

Die Vielfalt reicht von einfachen mechanischen Verfahren, bei denen z.B. mit feinem
Schmirgelpapier eine Spitze so préipariert wird, da3 damit die glatte Oberfliche von HOPG
(hoch orientierter pyrolytischer Graphit) atomar aufgelost werden kann, bis zu technisch
aufwendigen Verfahren, z.B. dem Zerstduben der Spitze durch Ionenbeschufl [Mic 91] mit
denen Spitzen genau definierter Geometrie hergestellt werden, die auch hohe, steile

Strukturen noch gut auflosen.

Bei Messungen im Elektrolyten ist die Beschichtung der Spitze zur Reduzierung der Fara-
dayschen Strome (Abschnitt 2.3.1) von #hnlich groBer Bedeutung wie die Spitzenform.
Damit die Spitzenbeschichtung die Faradayschen Strome moglichst stark reduziert, ohne
dabei den Tunnelstrom zu beeintrdchtigen, muf3 die Schicht eine moglichst kleine Fliche
am duflersten Ende der Spitze aussparen. AuBerdem muf3 das Beschichtungsmaterial elek-

trisch isolierend und chemisch inert sein.

Auch dafiir wurden bereits verschiedene Verfahren unter Verwendung unterschiedlicher
Materialien entwickelt [Bac 93, Bac 94]. Es gibt sowohl einfache Verfahren, bei denen die
Spitze nur in Nagellack getaucht wird [Gre 89, Vit 91], als auch aufwendigere Methoden,
die entweder handwerkliches Geschick und Ubung erfordern, wie die Beschichtung mit
Apiezon-Wachs [Wie 88, Nag 89], oder spezielle Apparaturen, wie zum Einschmelzen der
Spitze in Glas [Son 86, Ha 87, Ha 88, Lin 86] oder zum Besputtern der Spitze mit SiO,
[Sch 88].

Die fiir Vakuum-RTM’s meist verwendeten Wolfram-Spitzen sind fiir Messungen an Luft
und in Fliissigkeiten nur bedingt geeignet, da sich schnell eine Oxidschicht auf der Spitze
ausbildet, welche die Qualitét der Messung beeintriachtigen kann. Fiir die im Rahmen die-
ser Arbeit durchgefiihrten Messungen wurden daher Pt/Ir-Spitzen benutzt.

Im folgenden werden die in dieser Arbeit verwendeten Verfahren zur Préparation und Be-

schichtung der Spitzen erléutert.
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4.2.1 Atzen der Tunnelspitzen

Die Spitzen werden aus 0,25 mm dickem Pt/Ir-Draht (Pt 80/Ir 20 oder Pt 90/Ir 10) elektro-
chemisch geiitzt. Als Atzlosung dient eine alkalische Zyanidlésung (6 M KCN, 2 M NaOH
bzw. 6 M NaCN, 2 M KOH).

Gemeinsam mit einer als Gegenelektrode wirkenden Pt-Schlinge wird der Pt/Ir-Draht in
die Atzldsung getaucht. Dabei wird der Bereich des Pt/Ir-Drahtes, welcher der Atzldsung
ausgesetzt wird, auf ca. | mm begrenzt, indem zwei diinne Teflonschlduche iiber den Draht
gezogen werden. Das untere Schlauchstiick hat die fiir die Tunnelspitze gewiinschte Linge
und das obere Stiick reicht vom Atzbereich bis iiber die Losung hinaus. Eine periodische
Rechteckspannung mit einer Amplitude von 7 V und einer Frequenz von 1 kHz wird zwi-
schen Gegenelektrode und Pt/Ir-Draht angelegt. In dem Moment, in dem der Draht in dem
Spalt zwischen den beiden Teflonschlduchen durchgedtzt ist und das untere Ende herab-
fallt, wird die Spannung ausgeschaltet. Dadurch ist es moglich, beide durch das Atzen ent-
standenen Drahtenden als Spitzen zu verwenden. (Die untere Spitze wird durch den Fall
nicht beschédigt, da sie durch den Teflonschlauch geschiitzt ist.) Danach werden die Spit-
zen aus den Teflonschlduchen gezogen. Das obere Ende wird in der notwendigen Linge
vom Draht abgetrennt. Beide Spitzen werden griindlich mit Wasser abgespiilt.

4.2.2. Beschichtung der Tunnelspitzen
Beschichtungsverfahren

Die Methode zur Beschichtung der Tunnelspitzen mit einem anodischen Tauchlack
(Glassophor® [5]) besteht aus zwei Schritten [Bac 93, Bac 94]. Im ersten wird die Spitze in
den elektrophoretischen Lack getaucht, so daB sie sich in der Mitte einer als Gegenelektro-
de dienenden Pt-Wendel (Durchmesser: ca. 8 mm) befindet. Dann wird der Lack mit einem
Strom von 100 pA fiir eine Dauer von 25 s elektrophoretisch auf der Spitze abgeschieden.
Im zweiten Schritt werden die beschichteten Spitzen bei ca. 180° C fiir ca. eine halbe

Stunde ausgeheizt.

Ein anodischer, elektrophoretischer Lack besteht typischerweise aus einer Polyacrylcar-
boxylsdure, die durch eine hinzugefiigte Base teilweise neutralisiert und dadurch solvati-
siert ist [Ple 90]. Beim Anlegen einer hohen Spannung wird der Lack in seiner nicht 16sli-
chen sauren Form auf der Anode, welche hier die Spitze ist, abgeschieden. Das nachfol-
gende Erhitzen bewirkt eine weitere Polymerisation und Aushértung des Lackes, der dabei
eine gute chemische und mechanische Bestindigkeit erhdlt. Wihrend dieses Prozesses
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schrumpft der Lackfilm, wodurch er von der Spitze durchstoflen wird und sich von ihrem

duBersten Ende zuriickzieht.

Charakterisierung der beschichteten Spitzen

Um zu iiberpriifen in wie weit die neu entwickelte Methode der Tauchlackbeschichtung
den Anforderungen an die Isolierung einer Tunnelspitze fiir die elektrochemische Raster-
tunnelmikroskopie entspricht, wurden die beschichteten Spitzen mit zwei unterschiedli-
chen Verfahren untersucht: Die Grofe der vom Lack nicht bedeckten Fldche wurde mit
zyklischer Voltammetrie abgeschitzt. Mit einem Rasterelektronenmikroskop wurde diese
Flédche lokalisiert.

Zyklische Voltametrie

Die zyklischen Voltamogramme wurden in einer Hexacyanoferratlosung (0.2 M KCI +
10,5 mM K3Fe(CN)g) aufgenommen. Die Spitzen zeigten eine fiir Ultramikroelektroden
typische quasistationire Strom-Spannungsabhéngigkeit mit einem Séttigungsstrom fiir die
Reduktion von Fe (CN)63'. Aus diesemn Strom 148t sich unter Annahme einer hemisphéri-

schen Diffusionsgeometrie die freie Flache ermitteln mit [Pen 88]:
Ls = 270 DRedox F D Credox T (3.1)

Iy : Diffusionsgrenzstrom

NRedox : Wertigkeit der Redoxreaktion (hier 1)

F : Faraday-Konstante

D : Diffusionskonstante (D = 6 - 10%cm?¥s [Den 91D
Credox . Konzentration der redoxaktiven Spezies

r : Radius der Mikroelektrode

Der Radius fiir die der Spitze entsprechende Mikroelektrode ergab sich typischerweise zu
0,5 um. Dies entspricht einer freien Fliche auf der Spitze von 1,6 pum?.

Rasterelektronenmikroskopie

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen zeigten, dafl die sehr gleichméBige und glatte
Lackbeschichtung im Mittel eine Dicke von nur 6 pm hatte. Zum Ende der Spitze hin
nimmt die Schichtdicke allmzhlich ab. Die Grenze zwischen dem beschichteten und dem
unbeschichteten Teil der Spitze ist daher nicht zu erkennen. Aus diesem Grund wurden
beschichtete Spitzen in eine Kupfersulfatlosung getaucht und eine Spannung zur Kupferab-
scheidung angelegt. Untersuchungen mit dem Rasterelektronenmikroskop ergaben, dafl das
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Kupfer nur als kleine Kugel am #ufBersten Ende einer Spitze abgeschieden wurde (Abb.
4.7).

Die Methode der anodischen Lackbeschichtung wurde auch fiir kommerziell erhiltliche
Tunnelspitzen getestet. Fiir die gedtzten Pt/Ir-Spitzen (Controlled Geometry Tips [6]) ent-
sprachen die Ergebnisse den oben erlduterten. Die mechanisch geschnittenen Pt/Ir-Spitzen
(Nanotips [7]) hatten, wie unter dem Rasterelektronenmikroskop zu erkennen war, eine
sehr ungleichmiBige, rauhe Form. Dennoch wurden sie mit einer glatten Lackschicht iiber-
zogen. Die Kupferabscheidung zeigte, dafl bei diesen Spitzen nicht nur das duflerste Ende,
sondern auch die scharfen Grate, die sich zum Ende der Spitze hinzogen unbeschichtet
waren. Nichtsdestoweniger waren auch mit diesen Spitzen RTM-Messungen im Elektroly-
ten moglich. So gelang z.B. die atomare Aufldsung der Kupferunterpotentialabscheidung

auf Au(111) in 0,1 M H,SO4 + 5 - 10° M CuSO,.

Fiir Wolfram-Spitzen ist dieses Verfahren
der Lackbeschichtung nicht geeignet, da
sie beim Anlegen des hohen positiven
Potentials so stark oxidieren, da3 RTM-
Messungen mit diesen Spitzen nicht mehr

méglich sind.

Die Charakterisierung der beschichteten
Spitzen ergab, daB3 die Beschichtung mit
anodischem Tauchlack auf geitzten und
geschnittenen Pt/Ir-Spitzen zuverldssig
einen diinnen, gleichmdBigen Film pro-
duziert, der am dufBersten Ende der Spitze
eine sehr kleine Flache frei 146t. Die Be-
schichtung ist chemisch inert, elektrisch
isolierend und mechanisch stabil. Keine
andere Beschichtungsmethode liefert mit
so wenig technischem Aufwand und so
geringen Anforderungen an das hand-
werkliche Geschick des Experimentators

so gute Ergebnisse.

© | |

l l

10 um
Abbildung 4.7: Rasterelektronenmikroskop-
Aufnahmen einer unbeschichteten (a) und

einer tauchlackbeschichteten Spitze ohne (b)
und mit (¢) Kupferabscheidung
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4.3 Messung der Oberflichenspannung

4.3.1 MeBprinzip

In den Vorversuchen wurde eine Au-Folie mit einem O-Ring als Boden der Standardzelle
dieses RTM’s rundherum eingespannt und die Hoheninderung in der Mitte der Folie in
Abhingigkeit vom Probenpotential mit dem RTM aufgenommen (Abschnitt 5.1). Die Ver-
suche zeigten, dal bei diesem Aufbau die Auswertung der Messung problematisch ist. Fiir
die Messung der Oberflachenspannung wurde daher ein spezieller Versuchsaufbau entwik-

kelt:

Diinne, rechteckige Proben werden in der Zelle einseitig eingespannt und auf ihrer Unter-
seite isolierend beschichtet. Damit ist die Geometrie eines Biegebalkens gegeben. Eine
Anderung des Probenpotentials kann sich nur auf die Oberflichenspannung auf der Ober-
seite der Probe auswirken, da die Unterseite keinen Kontakt zum Elektrolyten hat. Die
Oberflichenspannung der Probenunterseite bleibt konstant. Fiir diesen Aufbau kann die
Anderung der Oberflichenspannung auf der Oberseite der Probe mit Stoneys Formel aus
der Anderung des Kriimmungsradius der Probe berechnet werden (Abschnitt 4.3.3). Da-
durch ermdglicht dieser Aufbau eine quantitative Auswertung der Messung.

AufBlerdem konnen wie im Standardaufbau die mikroskopischen Verdnderungen auf der
Probenoberfliche in Abhédngigkeit vom Potential mit dem RTM beobachtet werden.

4.3.2 Elektrochemische Zelle zur Messung von Oberfléichenspannungen

Um das im vorigen Abschnitt dargestellte Mefprinzip zu realisieren, wurde eine geeignete
elektrochemische Zelle konstruiert (Abb. 4.8). Diese Zelle gewihrleistet im oben beschrie-
benen Versuchsaufbau wohl definierte Einspannbedingungen fiir die Probe.

Die Zelle hat duBerlich die gleiche Form wie die Standardzelle: ein Dreieck, in dessen ab-
gerundeten Ecken die Schrauben sitzen. Sie hat in ihrer Innenwand eine Nut, in welche die
Probe gelegt wird. Mit einem Teflonblock, der auf dem Zellenrand festgeschraubt wird,
wird das Substrat auf dem Grund der Nut festgeklemmt. Um eine definierte mechanische
Einspannbedingung zu gewihrleisten, passen Nut und Teflonblock so zueinander, daf3 die
Probe plan zwischen ihnen liegt. Die Einspannkante ist sowohl am Teflonblock wie auch
an der Zelle gerade. Die beiden Kanten liegen exakt tibereinander.
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Abbildung 4.8  Rastertunnelmikroskop: elektrochemische Zelle fiir Messungen der
Oberflichenspannung (Schnitt und Aufsicht)
A: mit eingebauter Probe
B: ohne Probe

1 elektrochemische Zelle 6 Teflonblock
2 Probe 7 O-Ring

3 Position der Tunnelspitze 8 Zellenboden
4 Golddraht 9 Nut

5 Kupferblech 10 Einspannkante
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Die Probe wird mit einem Golddraht kontaktiert, der durch eine Bohrung im Teflonblock
auf die Probenoberfldche gefiihrt wird. Durch die Kontaktierung am eingespannten Teil der
Probe wird der frei hingende Teil mechanisch nur minimal beeinflu3t. Der Golddraht ist
bis auf sein plangeschliffenes unteres Ende, mit anodischem Tauchlack beschichtet. Falls
er wihrend der Messung mit dem Elektrolyten in Beriihrung kommt, bietet er diesem kaum
elektrochemisch aktive Flache. An seinem oberen Ende ist der Golddraht in ein Kupfer-
blech gelotet, welches mit einer Schraube auf dem Zellenrand fixiert wird. Ein Keramik-
rohrchen um diese Schraube hilt den Abstand zwischen Kupferblech und Zelle konstant,
so daf} damit der Anpressdruck des Goldkontaktes auf der Probe kontrolliert wird.

Auch diese Zelle ist wie die Standardzelle unten offen. Da sie nicht mit der Probe abge-
schlossen wird, hat sie einen Zellenboden aus Kel-F®, der sie mit einem O-Ring ver-
schlieBt. Die Offnung nach unten ist fiir den Einbau der sehr empfindlichen Substrate not-
wendig. Dafiir wird eine Einbauhilfe von unten in die Zelle eingefithrt. Wahrend der Fixie-
rung des Teflonblockes liegt das bei der Messung freie Ende der Probe auf der mit Samt
iiberzogenen Einbauhilfe. Die Seite des Substrats, auf der die RTM-Messungen durchge-
fiihrt werden, wird wihrend des Einbaus nicht beriihrt.

4.3.3 Messung

Die Zelle, der Zellenboden, der O-Ring und der Teflonblock lagen vor jeder Messung meh-
rere Stunden in Caroscher Siure (Trivialname fiir Peroxomonoschwefelsdure, H,SOs) und
wurden dann in hochreinem Wasser ausgekocht, wobei das Wasser mehrmals gewechselt
wurde. Die Sdure wurde fiir jeden Reinigungsvorgang durch Mischen von konzentriertem
Wasserstoffperoxid (H,O,) mit konzentrierter Schwefelsdure (H,SOy4) frisch hergestellt.
Das Wasser mit einem spezifischen Widerstand von 18,2 MQcm und mit einem TOC-

Wert (engl. total organic concentration) kleiner als 10 ppb wurde einer Reinstwasseranlage

(Milli-Q-Plus® [8]) entnommen.

Alle elektrochemischen Messungen wurden unter Argon als Inertgas durchgefiihrt. Zuerst
wurde der Aluminiumstopfen aus dem Rezipienten gezogen und der Rezipient (Volumen
ca. 6 1) fiir 1/2 h mit einem Durchfluf} von 1 I/min geflutet. Vor den Messungen wurde der
Aluminiumstopfen wieder eingesetzt und der Durchflul auf 0,1 1/min reduziert. Die am
Ende jeder Messung aufgenommenen Zyklovoltamogramme zeigten, dal wéhrend der
Messung kein oder nur sehr wenig Sauerstoff im Elektrolyten war (Abb. 5.16).

Fiir alle Messungen wurde 0,1 M Perchlorsdure (HClOy) als Elektrolyt verwendet, die vor
dem Schlieflen des Rezipienten mit einer Pipette in die Zelle gegeben wurde. Die Perchlor-
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sdurelosung wurde durch Verdiinnung von 70%-iger Perchlorsdure (Suprapur® [9]) mit

hochreinem Wasser (s.0.) hergestellt.

Als Gegenelektrode diente ein Golddraht und als Referenzelektrode ein oxidierter Gold-
draht. Die Referenzelektrode wurde vor jeder Messung in Perchlorsdurelésung neu oxi-
diert. In dieser Arbeit werden alle Potentiale gegen die saturierte Kalomel-Elektrode (SCE,
Abschnitt 2.2.2) angegeben, um den Vergleich mit anderen Arbeiten zu erleichtern.

Alle RTM-Bilder wurden im Konstant-Strom-Modus und tiiber einen HochpaBfilter
(Abschnitt 2.1.1) aufgenommen. Da die Proben immer leicht geneigt waren, wire es sonst

nicht moglich gewesen, atomare Stufen und die Rekonstruktion aufzultsen.

Um die Anderung der Oberflichenspannung wihrend der Variation des elektrischen Po-
tentials der Probe zu ermitteln, wurde die Regelspannung des z-Piezos aufgenommen. Da-
bei dnderte die Spitze ihre horizontale Position zum Substrat nicht, d.h. es wurden keine
Raster-Bewegungen durchgefiihrt. Aus der Regelspannung wurde mit Hilfe des Ausdeh-
nungs-Koeffizienten des Piezos (28,6 A/V), der aus seinen Mafen und seinen Materijal-
konstanten ermittelt wurde, seine Langenénderung berechnet. Diese entsprach bei konstan-
tem Tunnelstrom und -spannung der Hohenénderung der Probe, die dadurch entstand, da
sich das Substrat nach oben oder nach unten bog. Bei allen Messungen betrug der Tunnel-
strom I = 20 nA und die Tunnelspannung U} = 0,1 V. Das Potential der Spitze wurde im-
mer relativ zur Probe eingestellt und nicht, wie bei vielen anderen in-situ RTM-
Messungen, relativ zur Referenzelektrode. Dies hitte bei einer Anderung des Probenpo-

tentials zu einer Variation der Tunnelspannung gefiihrt.

Aus der Hohenénderung wurde iiber den Kriimmungsradius des Substrats durch Anwen-
dung von Stoneys Formel (Gleichung 3.3) die Anderung der Oberflichenspannung ermit-
telt.

Entsprechend der Versuchsgeometrie ergibt sich der Kriimmungsradius R der Probe zu:

R=— (3.2)

Dabei ist 1 der Abstand zwischen Spitzenposition und Biegekante, und h ist der Abstand

des Substrats zur Horizontalen an der Spitzenposition.
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Nach Stoney [Sto 09] besteht folgender Zusammenhang zwischen dem Kriimmungsradius

R und der Anderung der Oberflichenspannung A7 relativ zur nicht gekriimmtem Probe:

a2 v

=—6—1€'(1—v) (3.3)

AT

d ist die Probendicke, Y der Elastizititsmodul und v die Poisson’sche Zahl.

Da in diesen Versuchen nur eine Seite des Substrats in Kontakt mit dem Elektrolyten
stand, hatten Ober- und Unterseite des Substrats eine unterschiedliche Oberfldchenspan-
nung. Die Probe war also schon zu Beginn der Messungen gekriimmt. Fiir die Differenz in
der Oberflachenspannung gilt damit AT = T(Rz) — ©(R;), wobei R; der Kriimmungsradius
des Substrats vor der Anderung des elektrischen Potentials ist und R, der Radius danach.
Mit den Gleichungen 3.2 und 3.3 ergibt sich daraus:

2
m::%- Y - Ah (3.4)
31° (1-v)

Hier ist Ah = h, — h; die im Experiment bestimmte Hohenénderung an der MeBposition.

Wird Ah > 0 gemessen, biegt die Probe sich also nach oben, bedeutet dies eine Kontraktion
der Probenoberfliche. Die Verkleinerung der Oberfléche kann auf eine Zugspannung zu-
riickgefiihrt werden. Fiir die Oberfldchenspannung gilt damit At > 0. Analog folgt fiir
Ah <0, daf das Substrat sich wegen einer Ausdehnung der Oberfldche nach unten biegt

und somit eine Druckspannung vorliegt, also AT < 0 (Abschnitt 3.1.2).

Nach Brantley [Bra 73] konnen die elastischen Konstanten Y/(1-v) der Einkristallfldchen
aus den elastischen Materialkonstanten (engl. elastic compliances) von Gold berechnet

werden:

Fiir die (111)-Flache gilt: (—Y——) = 1 (3.5)
1=V Jqooy Si1+512

und fiir die (100)-Fliche: ( Y ) = 6
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Mit folgenden Werten fiir die elastischen Materialkonstanten [Shu 88]:

811 S12 S44
(in 10“ cm/dyn) | 2,33 | -1.065 | 6.38

ergibt sich die elastische Konstante Y/(1-v) fiir die Au(100)-Fldche zu 7,90 - 10“dyn/cm2
und fiir die Au(111)-Fliche zu 8,36 - 10''dyn/cm®.

Fiir die Messung der Oberflichenspannung wurde die Spitze so justiert, da ihr Abstand

zur Biegekante 1 = 4 mm betrug.

Die verwendeten Proben unterschieden sich in ihrer Dicke (160 pm < d < 320 pm). Der
Vergleich der MeBergebnisse verschiedener Substrate mit gleichen Einkristall-Flichen

bestitigte den nach Stoneys Formel zu erwartenden Zusammenhang Ah e 1/d* bei konstan-

tem At (also hier bei gleichem Elektrodenpotential ¢, da AT = At(¢) ). Die experimentelle
Bestitigung dieser Relation beweist, da3 der hier gemessene Effekt ausschlieflich auf der
Durchbiegung des Substrats durch die Anderung der Oberfléchenspannung beruhte. Ande-
re Oberflicheneffekte wie z.B. die Anderung der Austrittsarbeit des Substrats in Abhing-
igkeit vom angelegten elektrischen Potential wirkten sich nicht auf die Messung aus.

Eine Anderung der Oberflichenspannung um 0,1 N/m bewirkt eine Héhensnderung der
Probe an der MeBposition zwischen 6 A und 20 A, je nach Probendicke. Die Oberflichen-
ausdehnung oder -kontraktion, die diese Hohenénderung verursacht, ist keine Ausdehnung
oder Kontraktion im makroskopischen Sinne. Bei einer Probendicke von 320 um und einer
Hohenénderung von 10 A dehnt sich die 4 mm lange Probenoberfliche nur um 0,8 A aus

bzw. kontrahiert.

Die Messungen wurden mit zwei unterschiedlichen Verfahren durchgefiihrt:
1. MeBverfahren: Oberflichenspannungsmessung und Aufnahme von RTM-Bildern

Zuerst wurde bei konstantem Probenpotential ein RTM-Bild an der Mefposition aufge-
nommen. Dann wurde das Probenpotential mit dem Potentiostaten manuell veréndert.
Wihrend dieser Anderung wurden sowohl die Regelspannung des z-Piezos als auch das
Probenpotential mit einem x-t-Schreiber aufgezeichnet. Nun wurde bei dem neuen Poten-
tialwert ein weiteres RTM-Bild aufgenommen. Anschliefend folgte ein weiterer Potential-
schritt mit Messung der Regelspannung. So wurden abwechselnd RTM-Aufnahmen und
die Messung der Anderung der Oberflichenspannung durchgefiihrt. Die MeBreihen began-
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nen bei einem Probenpotential von —140 mV vs. SCE, bei dem die Rekonstruktion erhalten
blieb. In Schritten mit einer Weite zwischen 50 und 200 mV wurde das Potential bis zu

einem Endwert von ca. 1000 mV vs. SCE variiert.

Aus den Aufzeichnungen des Schreibers wurde die Hohendnderung der Probe, die durch
den Potentialschritt hervorgerufen wurde, ermittelt und dann wie oben beschrieben in die
Anderung der Oberflichenspannung umgerechnet. Fiir die graphische Darstellung wurden
die Werte sukzessive aufaddiert und als Oberflichenspannungskurve gegen das entspre-

chende Potential aufgetragen.

Bei der Auswertung der Schreiberkurven wurde stets ein nahezu konstanter Signalanstieg
abgezogen (Abb. 4.9). Diese potentialunabhéngige, aber zeitabhingige Léngeninderung
des Piezos hatte in jeder MeRreihe einen anderen positiven oder negativen Wert. Mogliche
Griinde hierfiir sind z.B. eine thermische Drift der Spitze iiber die nicht exakt horizontale
Probenoberfliache oder eine thermisch bedingte Bewegung der sehr diinnen, nur einseitig
gehaltenen Probe.

Die korrekte Umrechnung des Schreibersignals in eine Hohenédnderung des Substrats

konnte im Experiment selbst tiberpriift und bestitigt werden, da die Spitze wéhrend der
Messungen mehrmals iiber monoatomare Stufen driftete. Mit Hilfe der bekannten Stufen-

hohe wurde der Schreiber geeicht.

Diese MeBmethode ermdglicht es, mikroskopische Verdnderungen der Probenoberfléiche

Anderungen der Oberﬂ’cichensi)annung zuzuordnen.

Abbildung 4.9:
Ermittlung der durch einen Potentialschritt induzierten Héhenénde-

rung Ah aus den Aufzeichnungen des x-t-Schreibers: Potential ¢
(oben) und Hohenénderung h (unten)




4.3 Messung der Oberflichenspannung 55

2. MeBverfahren: Kontinuierliche Oberfldchenspannungsmessung

Bei diesen Messungen wurde das Probenpotential kontinuierlich geéndert. Dafiir wurde der
Potentiostat mit einem unter Labview geschriebenen Windows-Programm angesteuert. Mit
diesem Programm wurde auch ein Graph der Regelspannung des z-Piezos gegen das Pro-

benpotential kontinuierlich aufgezeichnet.

Das Probenpotential wurde meist mit einer Geschwindigkeit von 40 mV/s zwischen
—140 mV und ca. 1000 mV variiert. Danach wurde das Potential mit der gleichen Ge-
schwindigkeit wieder auf seinen Ausgangswert zuriickgestellt. Die Anderung der Oberfli-
chenspannung wurde in beiden Richtungen der Potentialvariation gemessen. Auf diese
Weise wurden nacheinander mehrere Mef3zyklen aufgenommen. Die Messung wurde nur
am Anfangs- und am Endpunkt des Potentialbereiches kurz unterbrochen, um die Daten
abzuspeichern. Bei einigen Messungen wurden wihrend dieser Unterbrechungen auch

RTM-Bilder aufgenommen.

Fiir die Auswertung wurde die konstante, potentialunabhéngige Lingenénderung des Pie-
zos, die vor und nach der Messung bestimmt wurde, abgezogen und die Regelspannung
dann in die mechanische Oberflichenspannung umgerechnet. Auf diese Weise konnten

kontinuierliche Oberfldchenspannungskurven aufgezeichnet werden.

Nach jeder MeBreihe wurden Zyklovoltamogramme (Abschnitt 2.2.3) von der Probe in der
RTM-Zelle unter Inertgas aufgenommen. Auch fiir diese Messungen wurde der Potenti-
ostat mit dem Labview-Programm angesteuert. Das Voltamogramm wurde ebenfalls mit
dem Programm aufgezeichnet. Die Zyklovoltamogramme zeigten den fiir die jeweilige
Goldeinkristall-Oberflédche typischen Verlauf (Abb. 5.16).
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4.4 Praparation der Au-Einkristalle

Die Geometrie der Proben wurde den Anforderungen dieser Messungen angepaflt. Die ca.
250 pm dicken Substrate haben eine rechteckige Form mit einer Linge von 6 mm und ei-

ner Breite von 3 mm.

Die Rohlinge fiir die Proben wurden durch Funkenerosion aus einem Goldeinkristall her-
ausgeschnitten. Nach Orientierung mit einem Rontgendiffraktometer wurden die ca. 1 mm
dicken Rohlinge, bis auf eine Dicke von ca. 250 um geschliffen und anschlief3end poliert.

4.4.1 Rekonstruktion der Au-Einkristalle

Die niedrig indizierten Au-Fldchen bilden bei geeigneter Prdparation eine Rekonstrukti-
onsstruktur aus. Dieses Phdnomen wurde auf der (100)-, der (111)- und auch der (110)-
Fldche in vielen Experimenten mit unterschiedlichen Methoden sowohl im Vakuum als
auch im Elektrolyten beobachtet [Kol 93 und darin angegebene Referenzen].

Obwohl die Au(111)-(1x1)-Fléche bereits dichtgepackt ist, sind die Oberflichenatome in

ihrer (1x23)-Rekonstruktion lateral in der [110]-Richtung um ca. 4% komprimiert [Kol
93]. Dadurch ist in dieser Richtung nur jedes 23. Oberflichenatom auf einer Position, auf
der es auch ohne Rekonstruktion liegen wiirde (Abb. 4.10). Die Komprimierung fiihrt zu
einer Auffaltung der obersten Atomlage, die ein Korrugation verursacht.

Wie ihr LEED-Beugungsbild (engl. low energy electron diffraction) zeigt, ist die Rekon-
struktion der Au(100)-Fliche eine (5%20)-Rekonstruktion. RTM-Aufnahmen zeigen eine
hexagonal dicht gepackte Struktur [Gao 91]. Da sie auf einer (100)-Fléche liegt unterschei-

Abbildung 4.10: Kugelmodell der Rekonstruktion der Au(111)-Flidche
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det sie sich von einer echten (111)-Flidche durch eine leichte Welligkeit (Abb. 4.11). Diese
wird durch die Gitterfehlpassung zwischen oberster und zweiter Atomlage verursacht. Sie

146t die Au(100)-(5x20)-Flache in RTM-Bildern gestreift erscheinen. Die rekonstruierte -
Oberfliche enthélt ca. 20% mehr Atome als die Au(100)-(1x1)-Fliche.

Die Rekonstruktionsstrukturen stellen fiir diese Fldchen den energetisch giinstigsten Zu-
stand dar (Abschnitt 6.2.1). Doch sie treten nur auf, wenn die folgenden zwei Bedingungen
erfiillt sind. Die Oberfliche muf3 sauber sein, da die Rekonstruktion durch Adsorption von
Fremdteilchen empfindlich beeinflufit wird. Auflerdem muf3 der Probe Energie zugefiihrt
werden, um die Aktivierungsbarriere fiir den Rekonstruktionsprozefl zu tiberwinden. Diese
Energie kann betrichtliche Werte annehmen, da die Rekonstruktion nicht nur eine Ver-
schiebung der Atome innerhalb der Einheitszelle bedeutet, sondern meist mit dem Aufbre-
chen von Bindungen und dem Transport von Atomen verbunden ist. Daher kommt es nicht
zu einer spontanen Rekonstruktion bei Raumtemperatur, obwohl die rekonstruierte Ober-
fliche thermodynamisch stabiler ist als die nicht rekonstruierte.

Steht eine Vakuumapparatur mit den notwendigen Gerdten zur Verfiigung, kann eine re-
konstruierte Au-Probe durch Ionendtzen und Ausheizen prépariert werden. Da in vielen
Elektrochemielaboratorien diese Moglichkeit nicht besteht, hat sich hier eine einfachere
und doch zuverldssige Methode etabliert. Beim Flammentempern nach Clavilier [Cla 80,
Ham 87] wird das Substrat in eine Bunsenbrennerflamme gehalten, bis sie anfingt zu glii-
hen und anschlieend mit hochreinem Wasser wieder abgekiihlt. Auch mit diesem Verfah-
ren konnen rekonstruierte Au-Flidchen pripariert werden [Kol 86].

Da die hier verwendeten Goldeinkri-
stalle sehr diinn waren, bestand die
Gefahr, daB sie beim Flammentem-
pern zu schmelzen beginnen und da-
durch ihre Einkristallstruktur verlie-
ren. Aus diesem Grund wurden die
Substrate in einem Quarzglasroh-
renofen prépariert. Vor jeder Messung
wurden sie fiir ca. 2 h bei 800° C un-
ter Sauerstoffatmosphére und danach
fiir ca. 1 h ebenfalls bei 800° C unter

Argonatmosphére ausgeheizt. Dann

Abbildung 4.11: Kugelmodell der Rekonstrukti- |} .pq . ter Ar ¢ it
on der Au(100)-Fldche, Seitenansicht (oben) und uniten sie unter Argonatmosphdre
Aufsicht (unten, kleinere Kreise stellen Atome der
obersten Lage dar)

langsam auf Raumtemperatur ab.
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Abbildung 4.13: Au(111), vollstdndige Rekonstruktion auf Terassen mit Versetzungen

o ~ ey 2% " - »é'k,;*-
a unvollstdndige Rekonstruktion und b Rekonstruktion auf Stufen,
Stufen, Rasterweite: 4000 A Rasterweite: 2000 A

Abbildung 4.14: Awu(111), unvollstindige Rekonstruktion
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| Rasterweite: 4000 A

Abbildung 4.16: Au(100), Rekonstruktion mit vielen Grében und Inseln
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Eine statistische Auswertung von RTM-Bildern, die nach der Priparation im Elektrolyten
bei einem Probenpotential von ~140 mV vs. SCE aufgenommen wurden, ergab, dafl so-
wohl auf der Au(111)- als auch auf der Au(100)-Probe mehr als die Hilfte der Oberfliche

rekonstruiert war.

Auf der Au(111)-Flache war ein Anteil von 70% rekonstruiert. Unterschieden wurden Re-
gionen, die vollstindig rekonstruiert waren, und solche mit unvollstindiger Rekonstrukti-
on. 40% der Gesamtflidche waren vollstéindig rekonstruiert. In diesen Gebieten lagen die
Rekonstruktionsstreifen in gleichmiBigen Mustern oder in ungleichméBiger Anordnung
dicht beieinander (Abb. 4.12). Nicht nur grofle, glatte Terassen, sondern auch Regionen mit
Versetzungen und Stufen rekonstruierten vollstindig (Abb. 4.13). In unvollstindig rekon-
struierten Gebieten, die 30% der Gesamtfldche ausmachten, verliefen die Streifen der Re-
konstruktion in gréfBeren Abstinden von bis zu 500 A voneinander (Abb. 4.14 a, linke
Seite). Die doppelreihigen Streifen bildeten entsprechend der Symmetrie der (111)-Fléche
Winkel von 60° oder 120°. Die Angaben fiir den Anteil der rekonstruierten Fliche an der
Gesamtfldche sind Mindestwerte, denn die Auflésung auf stark strukturierten Fldachen z.B.
Regionen mit vielen kurzen Stufen war meist nicht gut genug, um zu erkennen, ob sie re-
konstruiert waren oder nicht (Abb. 4.14 a, unten). Bilder mit kleinerer Rasterweite zeigten,
daB oft auch kurze Stufen rekonstruiert waren (Abb. 4.14 b). In der Statistik konnte nur die
Rekonstruktion auf glatten Flidchen beriicksichtigt werden.

Die Au(100)-Fliche war zu 55% rekonstruiert. Auch dies ist aus den oben genannten
Griinden ein Mindestwert. Die schmalen Streifen ihrer Rekonstruktion verlaufen in einer
Domine immer parallel zueinander. Die Streifen in verschiedenen Doménen konnen ge-
mil der 90°-Symmetrie der Fldche parallel oder senkrecht zueinander verlaufen. Zwischen
den Streifen liegen oft lange, schmale Grében (Abb. 4.15) und auch ebenso lange, schmale

Inseln (Abb. 4.16).

Damit sich die Rekonstruktion auf dem frisch préparierten Substrat nicht bei Zugabe des
Elektrolyten auflost, ist es notwendig, die Potentiale in der elektrochemischen Zelle schon
zu kontrollieren, bevor die Probe benetzt wird. Da in dieser speziellen Zelle fiir Oberfla-
chenspannungsmessungen das Substrat nicht den Boden der Zelle bildet, ist es moglich, die
Drihte der Referenz- und Gegenelektrode so tief in die Zelle einzutauchen, daf sie unter-
halb der Probe enden. Der Elektrolyt wurde langsam und vorsichtig mit einer Pipette hin-
zugegeben, so daf erst die beiden Elektrodendrihte und dann die Probe benetzt wurden.
Bei einem Potential von —140 mV vs. SCE blieb mit dieser Methode die Rekonstruktion
auf beiden Au-Fldchen beim Zufiligen des Elektrolyten erhalten, wie die RTM-Bilder zeig-

ten.
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4.4.2 Isolierung der Probenunterseite

Wesentlich fiir die Messung der Anderung der Oberflichenspannung in Abhingigkeit vom
angelegten elektrischen Potential ist die Isolierung der Unterseite des Substrats. Wren
beide Seiten der Probe in Kontakt mit dem Elektrolyten, wire ihre Oberflachenspannung
gleich groB3 und wiirde sich auch in gleicher Weise mit dem elektrischen Potential dndern.
Da kein Beschichtungsmaterial gefunden werden konnte, das sich beim Ausheizen nicht
von der Goldsubstrat 16ste, wurde Nagellack verwendet, der vor dem Ausheizen der Probe
wieder entfernt wurde. Nach dem Einbau der Probe in die Zelle wurde auf der Unterseite
der Probe mit einem feinen Pinsel eine hochstens 10 pm dicke Schicht Nagellack (Wet 'n’

Wild® [10]) aufgetragen.

Nachdem der Nagellack ca. 1 1/2 h getrocknet war, wurde die Zelle mitsamt der Probe in
das RTM eingebaut und der Elektrolyt zugegeben.

Um zu testen, ob die Beschichtung mit Nagellack die mechanischen Eigenschaften des
Substrats beeinflufit, wurde eine Messung mit einer doppelt lackierten Probe durchgefiihrt.
Dafiir wurde die Unterseite des Substrats nach dem Einbau in die Zelle lackiert und nach
dem Trocknen dieser ersten Lackschicht tiberlackiert. Nach dem Trocknen der zweiten
Schicht wurde die Zelle wie iiblich in das RTM eingebaut, der Elektrolyt zugegeben und
die Anderung der Oberflichenspannung gemessen. Die Ergebnisse dieser Messung unter-

schieden sich nicht von denen mit einfach lackierten Proben.

Nach der Messung wurde die Zelle mit der noch eingebauten Probe fiir ca. 1/4 h in Aceton
gelegt und danach mit Ethanol gespiilt. Nachdem so der Nagellack entfernt worden war
wurde das Substrat aus der Zelle ausgebaut. Nun konnte fiir die nachste Messung die Zelle
gereinigt (Abschnitt 4.3.3) und das Substrat wieder ausgeheizt (s.o0.) werden.
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5. MefBergebnisse und Interpretation

5.1 Vorversuche

Fiir die ersten Versuche zur Messung der Oberflachenspannung einer Festkorperelektrode
mit dem RTM, die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt worden sind, wurde eine 25 pm
dicke, polykristalline Goldfolie als Probe verwendet. Die Folie wurde mit Leitsilber auf
eine aus Stahl geklebt, die den gleichen Durchmesser wie der O-Ring der RTM-Zelle hatte.
Mit der Goldfolie nach oben wurde die Probe in die Standard-RTM-Zelle eingebaut, so dafl
die Folie den Boden der Zelle bildete und die Unterlegscheibe keinen Kontakt zum Elek-
trolyten hatte. Dort wo der O-Ring auf die Folie gepresst wurde, wurde sie von der Unter-
legscheibe unterstiitzt. Durch den Druck des O-Rings auf den Rand des Substrats wolbte

sich die Folie leicht nach oben oder nach unten.

Als Elektrolyt wurde 0,1 M H,SOy4 in die Zelle gefiillt. Das Probenpotential wurde ausge-
hend von einem Anfangswert von 560 mV vs. SCE mit Hilfe des Labview-Programms mit
einer Geschwindigkeit von 40 mV/s zu Endwerten zwischen —140 mV und 1160 mV vari-
iert und dann wieder auf 560 mV zuriickgestellt. Mit der in der Mitte des Substrats justier-
ten Spitze wurde ohne Rasterbewegungen die Hohenédnderung der Probe aufgenommen.
Die Regelspannung des z-Piezos und das Probenpotential wurden mit dem x-t-Schreiber
aufgezeichnet und, wie in Abschnitt 4.3.3 beschrieben, in eine Hohendnderung des
Substrats umgerechnet. Nur wurden bei diesen Messungen die Werte fiir die Lingenénde-
rung des Piezos nicht sukzessive aufaddiert, sondern direkt dem Probenpotential zugeord-
net. Die von 560 mV ausgehenden Potentialschritte wurden mehrmals zum gleichen End-
wert ausgefiihrt, und die Hohenénderung der Probe wurde fiir den Hin- und den Riickweg
gemessen. Die angegebenen Werte sind die Mittelwerte dieser Messungen.

Die Auswertung der MeBreihen zeigte, da mit der Variation des Probenpotentials eine
reproduzierbare Hohenénderung von bis zu 5 nm in der Mitte des Substrats auftrat. Dabei
war das Verhalten der Proben abhingig von ihrer Anfangswélbung. Die Durchbiegung
einer nach oben gewdlbten Probe dnderte sich in gleicher Weise wie die einer nach unten
gewolbten Probe, aber in entgegengesetzter Richtung. Die Mefreihen decken sich, wenn

die Werte einer Reihe mit —1 multipliziert werden (Abb. 5.1).

Probe 1 war nach unten gewdlbt und bog sich bei positivem Potential weiter nach unten.
Die nach oben gewdlbte Probe 2 bog sich dagegen bei gleicher Potentialinderung nach
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oben. Beide Substrate vergrofierten so ihre dem Elektrolyten ausgesetzte Oberfliche, d.h.
in beiden Proben trat bei positiver elektrischer Aufladung eine Druckspannung auf.

Die Abhéngigkeit der Richtung der Lingenédnderung des Piezos von der Anfangswolbung
der Probe bestitigt, da3 eine infolge der Verdnderung der Oberflachenspannung bedingte
Durchbiegung des Substrats gemessen wurde und nicht ein anderer elektrochemischer

Oberfldcheneffekt.

Diese Vorversuche zeigten, daf3 bei dieser Probengeometrie fiir die Auswertung der Mes-

sungen eine genaue Kenntnis des Anfangszustandes der Probe notwendig ist.

Die Verwendung einer ebenen Probe ist jedoch problematisch, wie durch folgende Uberle-
gung deutlich wird: Man betrachte eine ideal plane Probe, die wie beschrieben rundherum
fest eingespannt ist. Dieses Substrat hat bei Zugspannung keine Moglichkeit, seine Ober-
flache zu verkleinern. Tritt eine Druckspannung auf kann sie sich, um ihre Oberfldche zu
vergroBern, nach oben oder nach unten biegen. Das tatsidchliche Verhalten einer realen,
nahezu planen Probe héngt in dieser Situation von kleinen UnregelméBigkeiten ihrer Form

oder ihres Materials ab.

Haiss und Sass haben versucht, die Anderung der Oberflidchenspannung von auf Glas oder
Glimmer aufgedampften Goldschichten in 0,1 M H,SO4 + 1 mM CuSOy4 in Abhingigkeit
vom Potential mit dem RTM zu messen [Hai 95]. Dabei wurde die plane Probe mit einer
Schraubzwinge gegen die runde Offnung der Zelle gepresst. Die durch Sulfatadsorption
und Kupferabscheidung verursachte Hohenédnderung in der Mitte des Substrats betrug bis
zu 4 nm. Die von Haiss und Sass fiir eine plane Probe vorgeschlagene Interpretation be-
schreibt tatsdchlich das Verhalten einer nach oben gewdlbten Probe. Druckspannung sollte
eine Durchbiegung der Probe nach oben hervorrufen. Eine quantitative Auswertung dieser
Messungen, also eine Umrechnung der Hoheninderung in eine Anderung der Oberfléchen-

spannung, liegt aber noch nicht vor.

Die quantitative Auswertung von Messungen auf einer rundherum fest eingespannten Pro-
be ist mathematisch aufwendig und nur mit numerischen Methoden zu 16sen wie z.B. im
Modell von Voorthuyzen und Bergveld [Voo 84] fiir runde Membranen in Drucksensoren.

Dagegen ist die mathematische Behandlung einer nahezu frei gelagerten runden Probe we-
sentlich einfacher. Da der Rand des Substrats nicht festgehalten wird, kann sich ihre Ober-
flache bei Zugspannung zusammenziehen, wodurch sich das Substrat nach unten biegt, da
sich die Oberfliche auf der anderen Seite der Probe nicht veréndert. Jaeckel et al. [Jae 94]
haben die Anderung der Oberfléichenspannung einer auf ein Quarz-Substrat aufgesputterten
Goldschicht in verschiedenen Elektrolyten mit einer interferometrischen Methode gemes-
sen. Dafiir wurde das Substrat mit einem weichen Silikongummi in den ringférmigen Pro-
benhalter geklebt. Diese Fixierung ilibte nur vernachléssigbar kleine Krifte auf die Probe
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aus, da das Elastizitdtsmodul des Silikons um einige Gréenordnungen grofer als das des
Quarzes ist. Das Verhalten des Substrats war dem idealen Fall der freien Scheibe sehr dhn-
lich. Das Substrat wurde unter dem EinfluB3 der Oberfldchenspannung wie eine Luftblase
verformt und bildete eine nahezu ideale Kugeloberfldache. In diesem System besteht ein
einfacher mathematischer Zusammenhang zwischen der Durchbiegung der Probe und der
Anderung der Oberflichenspannung [Heu 92, Jae 94].

Aus den Vorversuchen wurden folgende Konsequenzen gezogen:

- Mit der Rastertunnelmikroskopie ist eine in-situ Messung von Anderungen der

Oberfldchenspannung fester Elektroden moglich.

- Die Auswertung von Oberflachenspannungsmessungen auf einer rundherum eingespann
ten Probe ist problematisch. Daher wurde eine Zelle, in der die Probengeometrie einem
Biegebalken entspricht, entworfen (Abschnitt 4.3.2).
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Abbildung 5.1: Potentialabhéngigkeit der Hohenidnderung in der Mitte von rundum ein-
gespannten Goldfolien in 0,1 M H,SOy, Probe 1 war nach unten und Probe 2 nach oben

1 gewolbt. Die Mefwerte von Probe 2 wurden mit —1 multipliziert.
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5.2 Au(111) in Perchlorsiure

5.2.1 Au(111): Oberflichenspannung und RTM-Bilder

Um die Korrelation zwischen der Oberflachenstruktur der Probe und ihrer Oberflichen-
spannung zu untersuchen, wurde das elektrische Potential ¢ des Au(111)-Substrates in
Schritten mit einer Weite von 50 mV bis 200 mV verindert und dabei die Anderung der
Oberflachenspannung gemessen. Zwischen den Schritten wurde mit dem Rastertunnelmi-
kroskop die Oberfldchenstruktur abgebildet (Abschnitt 4.3.3, 1. MeBverfahren).

Die Messungen begannen bei einem Potential von —140 mV vs. SCE. Die Zelle wurde so
mit dem Elektrolyten (0,1 M HCIO,) gefiillt, da bereits eine Potentialkontrolle bestand,
als die Probe benetzt wurde. Auf diese Weise blieb die Rekonstruktion auf der frisch pri-

parierten Probe erhalten.

Abbildung 5.2 zeigt RTM-Aufnahmen aus einer Reihe, die mit Potentialschritten von ca.
100 mV durchlaufen wurde. Die Rasterweite (RW) betrug 2000 A. Bei =130 mV vs. SCE
(Abb. 5.2 a) war die abgebildete, von Stufen durchzogene Region vollstidndig rekonstruiert.
Nach fiinf Schritten, fiir die 18 min benétigt wurden, bis zu einem Potential von 370 mV
(Abb. 5.2 b) hatte sich die Rekonstruktion nicht veridndert. Beim néchsten Potentialschritt
zu 460 mV (Abb. 5.2 c) begann sie, sich aufzulésen. Die ersten Rekonstruktionsstreifen
verschwanden. Von den drei parallelen Streifen am rechten Rand der mittleren Terasse
fehlte der linke und auch der Streifen links iiber ihm. Die Positionen der Streifen wurden in
den Bildern 5.2 b und ¢ mit weilen Pfeilen markiert. Beim Potential von 580 mV (Abb.
5.2 d) war der gof3te Teil der Rekonstruktion bereits aufgeldst, und eine Inselbildung setzte
ein. Dieser Prozef} setzte sich bei 660 mV (Abb. 5.2 e) fort, wobei jeder verschwundene
Streifen eine Inselkette hinterlie. Nur noch wenige Rekonstruktionsreihen waren iibrig.
Schliefllich, bei 760 mV und nach 13 min seit Beginn der Auflésung der Rekonstruktion,
war sie vollstédndig verschwunden und die Fléche mit Inseln iibersit.

Vergleicht man den Verlauf der Rekonstruktionsauflosung mit der Anderung der Oberfli-
chenspannung, die wihrend dieses Prozesses gemessen wurde (Abb. 5.5, 1. Messung, A),
ergeben sich folgende Zusammenhinge. In dem Potentialabschnitt zwischen —140 mV und
370 mV, in dem sich die Rekonstruktion nicht verdndert hatte, fiel die Oberfldchenspan-
nung leicht ab. Ab 460 mV, wo die Auflosung der Rekonstruktion begann, wird die nega-
tive Steigung der Oberflichenspannungskurve wesentlich steiler. In diesem Potentialab-
schnitt mit dem starken Abfall der Oberflichenspannung setzte bei 580 mV die Inselbil-
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dung ein. Bei 760 mV, als die Rekonstruktion vollstindig verschwunden war, wird die

Kurve wieder flacher.

Auch die Bilder in Abbildung 5.3 stammen aus einer Reihe mit Potentialschritten von 100
mV. Die Messung wurde auf einem Gebiet mit parallelen Stufen und einer sehr gleichma-
Bigen, vollstdndigen Rekonstruktion durchgefiihrt. Wiederum hatte sich im Potentialbe-
reich zwischen —140 mV und 460 mV (Abb. 5.3 a) innerhalb von 24 min die Oberfldchen-
struktur nicht geédndert. Die Oberflachenspannungskurve verlduft in diesem Bereich flach
abfallend (Abb. 5.5, 2. Messung, ®). Bei 560 mV (Abb. 5.3 b) setzte die Auflosung der
Rekonstruktion gleichzeitig mit der Inselbildung ein. Die Kurve féllt im Abschnitt zwi-
schen 460 mV und 660 mV steil ab. Ab 660 mV ist die Steigung wieder flacher. Bei die-
sem Potential (Abb. 5.3 ¢) war die Rekonstruktion noch nicht vollstindig aufgelost. Der
Rest eines Rekonstruktionsstreifens verlief im oberen Teil der linken Stufe und setzte sich
auf der ndchsten Stufe fort (schwarzer Pfeil in Abb. 5.3 ¢). Erst bei 760 mV (Abb. 5.3 d),
nach 11 min seit Beginn der Rekonstruktionsauflosung, war der Streifen verschwunden,

und an seiner Stelle verlief eine Inselkette (schwarzer Pfeil in Abb. 5.3 d).

Um die Aufldsung der Rekonstruktion und die Inselbildung besser der Anderung der
Oberflichenspannung zuordnen zu konnen, wurden Messungen mit Schritten von 50 mV
in dem Potentialbereich durchgefiihrt, in dem die Verénderung der Oberflichenstruktur
stattfand. In dem Abschnitt, in dem keine Anderung auftrat, hatten die Potentialschritte
eine Weite von 200 mV. Abbildung 5.4 zeigt eine Messung auf einer groftenteils rekon-
struierten Region mit einigen Stufen und einem eventuell durch die Tunnelspitze verur-
sachten Defekt (Abb. 5.4 a). Nachdem sich im Potentialbereich von —140 mV bis 290 mV
(5.4 a-c) die Oberflichenstruktur nicht sichtbar verinderte, begann bei 410 mV die Aufls-
sung der Rekonstruktion (Abb. 5.4 d). Einer von den zwei parallelen Streifen am unteren
Rand des Bildes, rechts von dem Defekt verschwand. Auch der Streifen in der rechten un-
teren Ecke der Aufnahme 16ste sich auf (weiflie Pfeile in Abb. 5.4 ¢ und d). In der Oberfli-
chenspannungskurve (Abb. 5.5, 3. Messung, [1) beginnt bei diesem Potential der steile
Abfall. Die Auflosung der Rekonstruktion setzte sich bei 465 mV (Abb. 5.4 e) weiter fort.
Doch erst bei 510 mV (Abb. 5.4 f) kam es zu einer ersten Inselbildung. In dem Potential-
schritt zu 570 mV l6sten sich aber auch noch Streifen auf, ohne daf3 an ihrer Stelle Inseln
erschienen. So verschwand ein Streifen am oberen Rand des Bildes, links und ein weiterer
am rechten Bildrand, oben (weifle Pfeile in Abb. 5.4 f und g). Ab 620 mV (Abb. 5.4 h)
hinterlie jeder Streifen, der verschwand, eine Inselkette (Abb. 5.4 i). Bei diesem Potential
wird der Abfall der Oberfldchenspannungskurve wieder flacher. Erst nach zwei weiteren
Schritten, bei 770 mV (Abb. 5.4 j) und 24 min nach dem Beginn der Aufl6sung der Re-
konstruktion, war die Rekonstruktion vollstdndig verschwunden.
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Nach der Auswertung weiterer Mefreihen mit RTM-Bildern 148t sich zusammenfassend
Folgendes sagen: Die Oberfldchenspannungskurve der Au(111)-Substrate in 0,1 M HCIO4
besteht typischerweise aus drei Bereichen mit unterschiedlicher Steigung. Im ersten Ab-
schnitt f4llt die Kurve flach ab mit einer Steigung von

my = (=0,9 £0,3)- 107 (N/m)/mV.

In diesem Potentialbereich findet keine sichtbare Verdnderung der Oberfldchenstruktur

statt. Im zweiten Abschnitt, ab einem Potential von
¢; = (400 £70) mV,

fallt die Kurve steil ab mit einer Steigung von

m, = (-3,1 £0,8)- 10 (N/m)/mV.

Das Potential, bei dem diese Steigungsdnderung einsetzt, deckt sich gut mit dem Potential,
das aus den RTM-Aufnahmen fiir den Beginn der Rekonstruktionsauflosung zu

o1’ = (450 £50) mV

ermitte]t wurde. Die Rekonstruktionsstreifen 16sen sich zunichst ohne Inselbildung auf. Zu

einer Bildung von Inseln kommt es erst bei einem Potential von

q)Insel = (560 ’_t40) mV.

Das Finsetzen dieses Effektes ist mit keiner Anderung der Steigung in der Oberflichen-
spannungskurve verbunden. Im dritten Abschnitt, ab einem Potential von

¢ = (670 £50) mV,
wird die Steigung der Kurve wieder flacher. Sie betragt jetzt
ms = (1,5 £0,3)-10™* (N/m)/mV.

Bei diesem Potential ist die Rekonstruktion noch nicht vollstdndig verschwunden. Doch
die RTM-Bilder zeigen, daf} ab einem Potential von

0" = (620 £40) mV

jeder aufgeloste Rekonstruktionsstreifen eine Inselkette hinterldf3t. Bei einem Potential von
daxty = (720 £60) mV

ist keine sichtbare Rekonstruktion mehr vorhanden.

Die Genauigkeit fiir die Bestimmung der oben genannten Potentiale ist durch die Schritt-
weite der Mefreihen begrenzt. Auflerdem ist zu beriicksichtigen, daB8 nur ein sehr kleiner
Ausschnitt der Oberflaiche mit dem RTM abgebildet wird. Es ist also moglich, daf3 die
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Auflosung der Rekonstruktion auf Teilen der Oberfldche schon eingesetzt hat, im abgebil-
deten Bereich jedoch noch nicht zu beobachten war. Auch umgekehrt konnte ein ProzeB,
der auf dem Substrat noch stattfindet, im abgebildeten Bereich schon nicht mehr stattfin-
den. Damit gibt der aus den RTM-Aufnahmen ermittelte Wert fiir ¢;” nur eine obere Gren-
ze an fiir das Potential, bei dem die Rekonstruktionsauflosung beginnt. Dagegen ist ¢.” eine
untere Grenze fiir das Potential, ab dem sich die Rekonstruktionsstreifen nur noch durch
Inselbildung aufldsen. Auf der Probe konnen noch Streifen verschwinden, ohne eine Insel-
kette zu hinterlassen, wéhrend dies in dem abgebildeten Ausschnitt schon nicht mehr be-
obachtet wird. Unter Beriicksichtigung dieser die Genauigkeit limitierenden Faktoren

stimmen die aus den Oberflachenspannungskurven ermittelten Werte fiir ¢; und ¢, mit den

aus den RTM-Aufnahmen gewonnenen Werten ¢;” und ¢,” iiberein.

Das bedeutet, gleichzeitig mit einer steileren Steigung der Oberflichenspannungskurve
setzt die Auflosung der Rekonstruktion ein. AuBlerdem wird die Kurve wieder flacher, so-
bald sich die Rekonstruktion nur noch durch Inselbildung auflgst. Der Beginn der Inselbil-
dung und das Ende der Rekonstruktionsauflosung wirken sich nicht auf die Steigung der
Oberfldchenspannungskurve aus.
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(¢1 und ¢, wurden aus den Kurven, Qmse; und ¢x1y aus den RTM-Bildern ermittelt.)
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Das aus den RTM-Bildern bestimmte Potential ¢,’, bei dem die Auflésung der Rekon-
struktion beginnt, deckt sich unter Beriicksichtigung seiner Fehlergrenzen gut mit den
Werten, die von anderen Arbeitsgruppen mit unterschiedlichen Methoden bestimmt wur-
den. Zei et al. [Zei 89] entnahmen eine Au(111)-Elektrode bei verschiedenen Potentialen
aus 0,01 M HCIO,, tberfiihrten sie ins Vakuum und untersuchten sie mit LEED und
RHEED (engl. reflection high energy electron diffraction). Bis zu einem Entnahmepoten-
tial von 400 mV konnten sie die Rekonstruktion beobachten. Den gleichen Wert ermittel-
ten Friedrich et al. [Fri 89] aus SHG-Messungen (engl. second harmonic generation). Sie
fanden auBerdem, dafl die Rekonstruktion bei 700 mV vollstindig aufgelost war. Auch

dieser Wert stimmt mit dem hier ermittelten Wert ¢ix1) liberein.

In den wihrend der Meséung der Oberflichenspannung aufgenommenen RTM-
Bilderreihen konnten zwei unterschiedliche Mechanismen zur Auflésung der Rekonstruk-
tion beobachtet werden. Nur in einem Mechanismus ist die Rekonstruktionsauflosung mit
der Bildung von Inseln verkniipft, wéhrend sich im anderen Mechanismus das Streifenmu-
ster der Rekonstruktion auflost, ohne daf3 Inseln entstehen. Dieser Mechanismus tritt zu
Beginn der Auflosung auf. Die ersten Rekonstruktionsstreifen verschwinden ohne eine
Inselbildung. Danach entstehen die ersten Inseln. Fiir eine kurze Zeit, d.h. in einem kleinen
Potentialbereich, laufen beide Mechanismen gleichzeitig ab. SchlieBlich hinterldft jeder
aufgeloste Rekonstruktionsstreifen eine Inselkette. Bis zur vollstindigen Aufhebung der
Rekonstruktion lduft nur noch der mit einer Inselbildung verkniipfte Auflésungsmecha-

nismus ab.

Da die rekonstruierte Oberfldche relativ zur nicht rekonstruierten komprimiert ist
(Abschnitt 4.4.1), entsteht beim Ubergang von der rekonstruierten zur nicht rekonstruierten
Fliche immer ein Uberschuf an Atomen. Diese Atome treten wihrend des Uberganges aus
der Oberfliche aus. Sie konnen dann iiber die Oberfliche diffundieren und sich an Stufen,
Inseln oder anderen bestehenden Oberfldchendefekten anlagern. Da in der Rekonstruktion
nur 4% mehr Atome eingebaut sind als in der (1x1)-Fliche, fiihrt die Anlagerung der
UberschuBatome zu einer Verinderung der Stufen und Inseln, die in RTM-Bildern kaum
zu bestimmen ist. Dies ist eine Erkldrung fiir den Mechanismus der Rekonstruktionsauflo-

sung ohne Inselbildung.

Lost sich die Rekonstruktion schnell auf, treten viele Atome gleichzeitig aus der Oberfl4-
che aus. Wegen der erhohten Atomdichte auf der Oberfléche ist es jetzt wahrscheinlicher,
daf} ein Atom erreicht auf weitere Atome trifft und mit diesen eine Insel bildet, bevor es
eine Stufe. Bei einer schnellen Auflésung der Rekonstruktion kommt es also zur Inselbil-

dung.
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Diese Interpretation ist konsistent mit den Beobachtungen von Tao und Lindsay [Tao 92].
Sie variierten das Potential einer Au(111)-Probe (flammengetemperte Goldschicht auf
Glimmer) in 0,01 M HCIO4 mit einer Geschwindigkeit von 0,5 mV/s von 290 mV bis zu
590 mV vs. SCE. Wihrend der Potentialdnderung wurden RTM-Bilder aufgenommen. Bei
440 mV begann eine Auflosung der Rekonstruktion, ohne daBl Inseln entstanden. Dieser
Prozef3 setzte sich fort, bis nach 10 min bei 590 mV 85% der Rekonstruktion ohne Insel-
bildung verschwunden waren. Wurde dagegen das Potential mit 25 mV/s von 190 mV auf
590 mV verindert, kam es zu einer Rekonstruktionsauflosung mit Inselbildung. Nur bei
der schnellen Potentialdnderung, die mit einer schnellen Auflosung der Rekonstruktion
verbunden ist, entstanden Inseln. Wurde ein Potentialsprung durchgefiibrt, bedeckten die
Inseln 5-6% der Fliche. Bei dieser sehr schnellen Potentialinderung bildeten also alle

UberschuBatome Inseln.

AuBerdem stellten Tao und Lindsay fest, daf} bei einem konstanten Potential von 460 mV
die Rekonstruktion wesentlich langsamer verschwand als bei 560 mV. Die Rekonstrukti-

onsauflgsung lauft also um so schneller ab, je grofer das Potential ist.

Fiir die hier durchgefiihrten Messungen ergibt sich daraus folgende Interpretationsmog-
lichkeit. Die Aufldsung der Rekonstruktion beginnt bei ¢;” langsam, also ohne Inselbil-
dung, und wird erst bei Qs SO schnell, daB Inseln entstehen. Wird der Aufldsungsprozef3

noch schneller, kénnen bei ¢,” kaum noch Atome von der Position, an der sie aus der Fl4-
che ausgetreten sind, wegdiffundieren. Jeder Rekonstruktionsstreifen hinterldt dann eine

Inselkette.

Damit wird die Wahrscheinlichkeit einer Inselbildung nicht nur durch die Geschwindigkeit
der Rekonstruktionsauflosung bestimmt, sondern auch durch die Dichte der mdglichen
Anlagerungspositionen fiir die UberschuBatome. Nur in wenigen MeBreihen konnte der
Effekt der Auflosung der Rekonstruktion ohne Inselbildung nicht beobachtet werden. Der
Effekt kann im Zeitraum zwischen den RTM-Aufnahmen aufgetreten sein. Es ist aber auch
moglich, daf dieser Effekt im Bereich des RTM-Bildes nicht auftrat. In diesen Mefreihen
wurden immer Regionen mit wenigen, glatten Stufen ohne Inseln und Defekte und mit
vollstandiger, gleichmifBiger Rekonstruktion abgebildet (Abb. 5.3). Moglicherweise be-
standen hier fiir die UberschuBatome so wenige Gelegenheiten, sich anzulagern, daB ein
Atom meist auf weitere Atome traf, bevor es bis zu einer Stufe diffundieren konnte.

Wie in Abbildung 5.5 zu sehen ist, unterscheidet sich die Oberfldchenspannungskurve der
dritten MeBreihe ([J) leicht von den Kurven der beiden ersten Reihen. Sie verlduft im er-
sten Abschnitt steiler und im zweiten und dritten Abschnitt flacher als diese. Dieser Unter-
schied ist wahrscheinlich darin begriindet, daf in der dritten Mefreihe im ersten Abschnitt
weniger und in den beiden nichsten Abschnitten mehr RTM-Bilder aufgenomen wurden
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als in den anderen Reihen. Dieser Zusammenhang zwischen der Steigung der Kurve und
der Anzahl der Bilder einer Mefreihe bestitigte sich auch in den weiteren Messungen. Ei-
ne mogliche Erkldrung ist, daB die Anderung der Oberflichenspannung nicht gleichzeitig
mit der Anderung des Potentials abgeschlossen war. Dann wiirde sich die Oberflichen-
spannung wihrend der Aufnahme eines RTM-Bildes noch weiter verdndern. Da wihrend
der RTM-Messungen die Variation der Oberflichenspannung nicht aufgenommen wurde,
wiirde dieser Anteil der Anderung der Oberflichenspannung verloren gehen. Werden dann
die zwischen den RTM-Messungen aufgenommenen Anderungen der Oberflichenspan-
nung sukzessive aufaddiert und die so erhaltenen Werte gegen das elektrische Potential
aufgetragen, hat die Kurve eine kleinere Steigung als eine Oberflachenspannungskurve,
deren Messung nicht fiir die Aufnahme von RTM-Bildern unterbrochen wurde.

AuBerdem ist eine Abhingigkeit der Anderung der Oberflichenspannung von der Ge-
schwindigkeit der Potentialvariation wahrscheinlich. Auch Lang und Heusler [Lan 95] und
Jaeckel et al. [Jae 94] (Abschnitt 6.1.2) stellten in ihren Messungen der Oberflichenenergie
einer Goldoberfldche bei Adsorptionsexperimenten in 0,1 M K,SO4 bzw. bei der Abschei-
dung von Blei und Thallium aus wissriger Losung eine Zeitabhingigkeit fest.

5.2.2 Au(111): Kontinuierliche Messung der Oberflichenspannung

Um eine Oberfldchenspannungskurve zu erhalten, deren Verlauf nicht von Unterbrechun-
gen beeinflufft wird, wurden kontinuierliche Messungen der Variation der Oberflichen-
spannung bei einer Anderung des elektrischen Potentials der Probe von 40 mV/s ohne
Aufnahme von RTM-Bildern durchgefiihrt (Abschnitt 4.3.3, 2. MeBverfahren).

Der Vergleich einer kontinuierlichen Messung mit den MeBreihen, die fiir RTM-Bilder
unterbrochen wurden, zeigt, dafl die Oberfldchenspannungskurve, die kontinuierlich aufge-
nommen wurde, insgesamt steiler abféllt als die Kurven der unterbrochenen Messungen
(Abb. 5.5). Dies ist konsistent mit der Beobachtung, dafl die Kurve um so steiler ist, je
weniger Bilder aufgenommen wurden und je schneller der Potentialbereich durchfahren
wurde. Wihrend die Mefreihen, in denen RTM-Bilder aufgenommen wurden, ca. 1/2 h
dauerten, wurde in den kontinuierlichen Messungen der Potentialbereich in ca. 1/2 min

durchfahren.

Trotz dieses Unterschiedes sind auch in der kontinuierlich aufgenommenen Kurve drei
Abschnitte mit deutlich verschiedenen Steigungen zu erkennen. Analog zu den Mefreihen
mit Bildern beginnt die Kurve mit einem flachen Abfall (m; = —1,7-10™ (N/m)/mV). Dann
fillt sie steil ab (m, = —5,6-107* (N/m)/mV) und schlieBlich wird sie wieder flacher
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(ms = -1,7-10™ (N/m)/mV). Auch die Potentialwerte, bei denen sich die Steigung &ndert,
decken sich gut mit den aus den Oberfldchenspannungskurven der Bilderreihen ermittelten
Werten. Fiir diese kontinuierliche Messung gilt ¢; = 430 mV und ¢, = 640 mV. Diese gute
Ubereinstimmung rechtfertigt die Annahme, da auch bei einer kontinuierlichen Potential-
variation bei diesen Potentialen die Prozesse auf der Oberfldche ablaufen, die ihnen anhand

der Bilderreihen zugeordnet wurden.

Bei einem Potential von 900 mV dndert sich die Steigung der kontinuierlichen Kurve noch
einmal. Sie wird wieder steiler mit einer Steigung von my = —6,3-10 (N/m)/mV. Dieser
Effekt wurde bei keiner der unterbrochenen Mefireihen beobachtet. Auch dies kann ein
Hinweis darauf sein, dafl auf der Elektrodenoberfliche Prozesse ablaufen, die von der Ge-
schwindigkeit der Potentialdnderung abhingig sind. Am Ende der wesentlich schnelleren
kontinuierlichen Messung konnte somit ein neuer Prozef auftreten, der in den langsameren

unterbrochenen Mefireihen nicht beobachtet wurde.

Abbildung 5.6 zeigt die Substratoberfliche vor und nach Potentialvariationen zwischen
—140 mV und 760 mV. Das Potential wurde mit 40 mV/s variiert. Die Potentialdnderung
zwischen den Bildern dauerte damit nur 22,5 s. Der Zeitabstand zwischen den gezeigten
Aufnahmen betrigt einige Minuten, da mehrere Bilder bei einem Potential aufgenommen
wurden. Der Endwert des durchfahrenen Potentialbereiches war um 200 mV kleiner als in
den in Abbildung 5.5 gezeigten Oberflichenspannungskurven. Dieser Endwert wurde ge-
wihlt, weil die Abbildungsqualitit des Rastertunnelmikroskops bei Potentialen iiber
760 mV stark nachldft. Die Storungen werden wahrscheinlich durch Faradaysche Strome
verursacht, die iiber die Tunnelspitze flieBen. Der Vergleich der Oberfldche bei —140 mV
vor der ersten Potentialinderung (Abb. 5.6 a) mit der Oberfliche nach der Anderung bei
760 mV (Abb. 5.6 b) zeigt, daBl sich wihrend der Potentialvariation die Rekonstruktion
vollstéindig aufgeldst hat und Inseln entstanden sind. Dabei sind die meisten Rekonstrukti-

onsstreifen durch Inselketten ersetzt worden.

Mit der gleichen Geschwindigkeit wurde das Potential auf den Anfangswert zuriickgefah-
ren. Dabei kehrte die Rekonstruktion nur teilweise wieder (weifle Pfeile in Abb. 5.6 ¢), und
aus den Ketten kleiner Inseln wurden wenige, groBe Inseln. Die Zeit, welche die Oberfld-
che zur Rekonstruktion benétigt, ist wesentlich ldnger als die Dauer der Potentialinderung
und der anschlieBenden Aufnahme der Bilder. Wurde das Potential wieder zu 760 mV vari-
tert, bildeten sich in den vorher rekonstruierten Gebieten wiederum Inselketten an Stelle
der Rekonstruktionsstreifen (Abb. 5.6 d). Bei einer erneuten Potentialdnderung zu

—140 mV traten nur noch an einer Stelle wenige Rekonstruktionsstreifen auf (weiler Pfeil
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in Abb. 5.6 e). Die restlichen Inselketten schlossen sich wieder zu groflen Inseln zusam-
men. Diese Bilderreihe zeigt, dal3 bei einer schnellen Potentialvariation mit 40 mV/s bis zu
einem Endwert von 760 mV und nur kurzen Pausen von einigen Minuten an den Umkehr-
punkten die Rekonstruktion der Au(111)-Fliche schon nach zwei Zyklen nur auf einem
sehr kleinen Teil der Flache wiederkehrt.

Auch im Anschlufl an die kontinuierliche Messung, deren Oberfldchenspannungskurve in
Abbildung 5.5. eingezeichnet ist, wurde das Potential mit 40 mV/s auf den Ausgangswert
zuriickgestellt und der Potentialbereich von —140 mV bis 960 mV mit der gleichen Ge-

schwindigkeit ein zweitesmal durchfahren. Dabei wurde eine zweite Oberflichenspan-
nungskurve aufgenommen. Auf die gleiche Weise wurden noch eine dritte und vierte Kur-
ve aufgenommen. In Abbildung 5.7 wurden diese Kurven auf ihren Endwert normiert, d.h.
fiir alle Messungen wurde At(¢ = 960 mV) = 0O gesetzt. Im Gegensatz dazu wurden die in
Abbildung 5.5 gezeigten Kurven, die aus dem ersten Zyklus verschiedener Messungen
stammen, auf ihren Anfangswert normiert. Fiir die Kurven aus aufeinander folgenden Zy-
klen einer Messung ist eine solche Normierung nicht sinnvoll. Wie aus der Bilderfolge in
Abbildung 5.6 zu ersehen, ist der Anfangszustand der Substratoberfldche bei nacheinander
durchfahrenen Zyklen unterschiedlich. Die Rekonstruktion kehrt nach dem ersten Zyklus
nur noch teilweise wieder und wird nach jedem weiteren Zyklus schwiécher. Dagegen ist
die Oberfliche am Umkehrpunkt der Zyklen, der fiir die Bilderreihe bei 760 mV und fiir
die Oberflichenspannungskurven bei 960 mV lag, immer unrekonstruiert. Daher ist eine
Normierung auf den Endwert, bei dem die Oberfliche immer im gleichen Zustand ist,

sinnvoll.

In Abbildung 5.7 ist zu sehen, daB sich die Oberflichenspannungskurve aus dem ersten
Zyklus, in dem sich eine vollstindige Rekonstruktion auflost, wesentlich von den in den
darauffolgenden Zyklen aufgenommenen Kurven unterscheidet. Beim Startpotential von
—140 mV betrigt die Differenz zwischen der ersten und zweiten Kurve 0,12 N/m und zwi-
schen der ersten und dritten Kurve 0,19 N/m. Die vierte Kurve unterscheidet sich kaum
von der dritten. Zu Beginn des zweiten Zyklus ist die Oberfldche noch teilweise rekonstru-
iert. Dagegen ist die Oberfldche zu Beginn des dritten Zyklus kaum noch oder gar nicht
mehr rekonstruiert (Abb. 5.6). Die Differenz zu der Oberflichenspannung der vollstindig
rekonstruierten Oberfliche am Anfang des ersten Zyklus ist daher fiir den zweiten Zyklus
kleiner als fiir den dritten. Da schon im dritten Zyklus keine Rekonstruktion mehr vorhan-
den ist, dndert sich der Verlauf der Oberflachenspannungskurve im vierten und auch in den

weiteren Zyklen nicht mehr.
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Im ersten Potentialabschnitt verlaufen die vier Kurven nahezu parallel. Bei ¢;, dem Poten-
tial, bei dem im ersten Zyklus die Auflosung der Rekonstruktion beginnt (Abb. 5.2, 5.3
und 5.4), werden alle vier Kurven steiler. Doch wihrend die erste Kurve bei ¢, ein zwei-
tesmal ihre Steigung #ndert und wieder flacher wird, behalten die dritte und vierte Kurve
ihre steile Steigung bei. Erst bei 900 mV wird die erste Kurve wieder steiler und ist nun
wieder parallel zu den anderen Kurven. Im Potentialbereich zwischen ¢, = 670 mV und

900 mV besteht also der entscheidende Unterschied im Verlauf der ersten und vierten Kur-
ve. Die erste Kurve verlduft in diesem Bereich, in dem die Auflésung der Rekonstruktion
immer mit einer Inselbildung verbunden ist und die Rekonstruktion schlieBlich bei

daxt) = 720 mV vollstindig aufgeldst ist, wesentlich flacher als die vierte, deren Steigung

ab ¢; konstant bleibt.

Der flachere Verlauf der ersten Kurve ergibt sich zwangsldufig daraus, daB bei —140 mV
die Oberflichenspannung der rekonstruierten Flidche kleiner ist als die der (1x1)-Fliche,
wihrend bei 960 mV der Zustand der Oberfldche und damit auch ihre Oberfléchenspan-
nung in beiden Kurven gleich sind. Wie der Unterschied im Verlauf der Kurven mit den
mikroskopischen Prozessen auf der Substratoberfldche zusammenhéngt, ist noch unklar.
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Abbildung 5.6: kontinuierliche Oberflachenspannungskurven von Au(111)
in 0,1 M HCIOy aus vier aufeinanderfolgenden MeBzyklen

(¢1 und ¢, mit Fehlergrenzen)




82 5. MefBergebnisse und Interpretation

Die Zugspannung, unter der die nicht rekonstruierte Au(111)-Fléche steht [Pay 891, wird
durch die Rekonstruktion teilweise abgebaut. Dies zeigt sich darin, da bei gleichem Po-
tential die Oberfldchenspannung der rekonstruierten Probenoberfliche kleiner ist als fiir die
(1x1)-Flédche. Damit stimmen die Messungen in ihrer Tendenz mit den Rechnungen von
Bortolani et al. [Bor 90] iiberein, die aus dem sogenannten Glue-Modell (Abschnitt 6.2.1)
den Unterschied der Oberflichenspannung einer rekonstruierten Au(111)-Fldche zu der

einer unrekonstruierten Fliche zu T(x1) — Taxz3) = 1,82 N/m ermittelten.

Die aus dem Modell gewonnene Differenz ist um eine Zehnerpotenz grofer als der in die-
sem Experiment ermittelte Wert. Diese erhebliche Abweichung kann allein durch die Tat-
sache, daf} die Probenoberfldche nicht vollsténdig, sondern nur zu 70%, rekonstruiert war,
nicht erklidrt werden. Der experimentelle Wert miilte dann ca. 70% des theoretischen be-
tragen. Hier muf} beriicksichtigt werden, dafl die Rechnungen fiir eine Oberfliche im Va-
kuum durchgefiihrt wurden. Der Kontakt der Oberfliche zum Elektrolyten in diesem Ex-

periment konnte einen grofien Unterschied verursachen.

Ein wichtiges Ergebnis dieser Messungen ist, da3 nicht nur die erste, sondern auch die
folgenden Kurven bei ¢; abknicken. Das bedeutet, da3 diese Steigungsénderung nicht
durch die Auflésung der Rekonstruktion, die nur wihrend der Messung der ersten Kurve
abléuft, verursacht werden kann. Stattdessen muf3 ein anderer Prozef} bei ¢; beginnen, der
die Oberfldchenspannung sowohl auf der rekonstruierten als auch auf der nicht rekonstru-
ierten Flidche verringert. Die Rekonstruktionsauflosung wird entweder durch den gleichen
ProzeB bewirkt oder durch die starke Anderung der Oberflidchenspannung.

Kolb [Kol 93] und auch Pettinger et al. [Pet 95] nehmen an, dafl die Rekonstruktion durch
spezifische Adsorption aufgeldst wird. Dies ist ein Prozef3, der sowohl eine starke Verén-
derung der mikroskopischen Struktur der Oberfldche als auch eine Verénderung der Ober-

flichenspannung verursachen konnte.

Der unterschiedliche Verlauf der Oberflichenspannungskurven wurde auch in Messungen
gefunden, in denen nach der ersten Potentialvariation von —140 mV zu 960 mV das Poten-
tial mit einem Sprung auf den Anfangswert zuriickgestellt wurde. Unterdiesen Bedingun-
gen war schon zu Beginn des zweiten Zyklus die Oberfliche nicht mehr rekonstruiert. Die
zweite Oberfldchenspannungskurve einer solchen Messung verlief so wie die vierte Kurve
in Abbildung 5.7.

Auch die Oberflichenspannungskurven, die aufgenommen wurden wihrend das Potential
auf den Ausgangswert zuriickgestellt wurde, sind untersucht worden. Bei einem Vergleich
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mit den in der Gegenrichtung gemessenen Kurven stellt man fest, dal bei einer Poten-
tialdinderung zwischen —140 mV und 960 mV nach dem zweiten Zyklus die Oberflachen-
spannungskurven in beiden Richtungen nahezu deckungsgleich sind (Abb. 5.8 a). In MeB-
zyklen, bei denen das Potential nur bis zu 760 mV (wie in Abb. 5.6) variiert wurde, trat
dagegen ein erheblicher Hysterese-Effekt auf (Abb. 5.8 b). Wurde das Potential im An-
schluf} an eine Messung mit einer Potentialdnderung bis 960 mV nur bis zu 760 mV vari-
iert, war nur ein sehr kleiner Hysterese-Effekt zu beobachten (Abb. 5.8 ¢). Der Zusammen-
hang zwischen dem Verlauf der Oberfldchenspannungskurve fiir eine Potentialvariation in
kathodischer Richtung mit dem Wert des Umkehrpotentials ist noch nicht gekldrt. Wahr-
scheinlich wird die Probenoberfliche bei einem Potential von 960 mV irreversibel verdn-
dert. Nach dieser Anderung haben alle Oberflichenspannungskurven den gleichen Verlauf.
Wird die Potentialvariation vorher beendet, die Oberfliche also nicht irreversibel verédn-
dert, unterscheidet sich die in kathodischer Richtung aufgenommene Kurve von der anodi-

schen Kurve.
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kurven von Potentialzyklen auf Au(111) in 0,1 M HCIO4
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Nach Vitus und Davenport [Vit 94] bildet sich ab ca. 900 mV eine Hydroxidschicht auf der
Au-Oberflache. Dies fiihrt aber zu keiner mit dem RTM zu beobachtenden strukturellen
Verénderung der Flache. Im Potentialbereich der Hydroxidschicht kann die (1x1)-Flédche
noch atomar aufgeldst werden. Erst wenn das Potential grofer als 1000 mV ist, verdndert
sich die Struktur der Oberfldche. Bevor sich bei 1150 mV eine Monolage Goldoxid ausbil-
det, kommt es zu einer Aufrauhung. Da die Bildung der Hydroxidschicht nicht mit einer
Strukturinderung verbunden ist und die Aufrauhung erst bei grofleren Potentialen stattfin-
det, ist unklar, ob einer dieser Effekte die Hysterese aufheben kann. Zei et al. [Zei 89]
stellten fest, da} die Bildung und anschiieende Reduktion von Oxid auf der Oberfldche
die Wiederherstellung der Rekonstruktion hemmen. Sie vermuteten, da3 die durch einen
solchen Zyklus verursachte Aufrauhung der Fldche die Ausbildung einer fiir die Rekon-

struktion notwendigen langreichweitigen Ordnung verhindert.

Hystereseeffekte wurden auch in Experimenten anderer Arbeitsgruppen zur Bestimmung
der Oberflichenenergie in Abhéngigkeit vom Elektrodenpotential beobachtet. So hat z.B.
auch die Arbeitsgruppe von Heusler bei Potentialzyklen auf einer Goldoberfliache in 2 mM
KF [Jae 94] und in 0,1 M K,SO4 [Ldn 95] eine Hysterese der Oberfldchenenergie gemes-

sen.
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5.3 Au(100) in Perchlorsiure

5.3.1 Au(100): Oberflichenspannung und RTM-Bilder

Auch auf der Au(100)-Fliche wurden zunidchst mit der Aufnahme von RTM-Bildern
kombinierte Messungen der Oberflichenspannung durchgefiihrt (Abschnitt 4.3.3, 1. Mef-
verfahren).

In Abbildung 5.9 sind Bilder einer Mefireihe auf der Au(100)-Flache zu sehen, in welcher
der Potentialbereich von —140 bis 960 mV mit 100 mV Schritten durchlaufen wurde. Bei
einer Rasterweite von 500 A sind die einzelnen Streifen des Rekonstruktionsmusters deut-
lich zu erkennen. Bis zu einem Potential von 470 mV (Abb. 5.9 a) dnderte sich die Ober-
flachenstruktur nicht. Bei 580 mV (Abb. 5.9 b) hatte sich die Rekonstruktion bereits auf
einem grof3en Teil der abgebildeten Fliche aufgelost, und Inseln waren entstanden. Einen
Schritt weiter, bei 680 mV (Abb. 5.9 ¢), war nur noch ein schmaler rekonstruierter Streifen
erhalten. 5 min nach Beginn der Rekonstruktionsauflésung war die Rekonstruktion bei
800 mV (Abb. 5.9 d) bereits vollstdndig aufgelost.

Der Vergleich mit der gleichzeitig aufgenommenen Oberflichenspannungskurve (Abb.
5.12, 1. Messung, A) zeigt, dafl dhnlich wie in den Kurven der Au(111)-Fliche, auf einen
flachen Abschnitt ein steiler Abfall folgt, und daf die mit einer Inselbildung verbundene
Rekonstruktionsauflésung ungefihr in der Mitte dieses zweiten Abschnitts einsetzt. Die
Kurve dndert ihre Steigung bei 780 mV ein zweitesmal und wird wieder flacher. Dies ist
das Potential, bei dem die Rekonstruktion vollstindig verschwunden war. Eine Aufldsung
der Rekonstruktion ohne Inselbildung war in diesem Rasterbereich nicht zu beobachten.

In Bildern mit einer groBeren Rasterweite von 1000 A (Abb. 5.10) ist ebenfalls zu sehen,
daB bis 390 mV (Abb. 5.10 a) keine Anderung der Substratoberfléche auftrat. Bei 510 mV
(Abb. 5.10 b) begann die Auflosung der Rekonstruktion. Die ersten Inseln entstanden in
den Griben. In der zugehorigen Oberflichenspannungskurve (Abb. 5.12, 2. Messung, ©)
liegt dieses Potential im steil abfallenden Bereich. Die aus den Grében entstandenen unre-
konstruierten Streifen mit Inseln werden bei 595 mV (Abb. 5.10, c) breiter, bis schlieBlich
bei 710 mV (Abb. 5.10 d) keine Rekonstruktion mehr im Bild zu sehen ist. Vom Beginn

bis zur vollstandigen Rekonstruktionsauflosung vergingen 7 min.

Um die Potentiale, bei denen die Rekonstruktionsauflosung beginnt beziehungsweise en-
det, genauer bestimmen zu konnen, wurde eine Bilderreihe mit einer Rasterweite von
2000 A aufgenommen (Abb. 5.11). Bei einer Rasterweite von 1000 A (Abb. 5.11 a) ist das
Streifenmuster der Rekonstruktion noch zu erkennen. Wihrend der Variation des Potenti-
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a ¢=470mV vs. SCE
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Abbildung 5.9: potentialinduzierte Auflosung der Rekonstruktion auf Au(100) in 0,1 M
HCl1O,, Rasterweite 500 A
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710 mV, t = 48 min

Abbildung 5.10: potentialinduzierte Auflosung der Rekonstruktion auf Au(100) in 0,1 M
HCIO,, Rasterweite = 1000 A
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als von —140 mV (Abb. 5.11 b) bis zu 195 mV (Abb. 5.11 e) war die Rekonstruktion stabil.
Dies entspricht dem flach abfallenden Bereich in der Oberflichenspannungskurve (Abb.
5.12, 3. Messung, [1). Bei einem weiteren Potentialschritt zu 285 mV (Abb. 5.11 f) werden
zwei schmale Ausldufer der Rekonstruktion in der Bildmitte und am unteren Rand des
Bildes kiirzer. Sie wurden in Abbildung 5.11 e und f mit weiflen Pfeilen gekennzeichnet.
Bei 285 mV setzt also eine Auflésung der Rekonstruktion ohne Inselbildung ein, und bei
diesem Potential beginnt auch der steile Abfall der Oberfldchenspannungskurve. Erst bei
einem Potentialschritt zu 390 mV (Abb. 5.11 g) entstehen dort, wo sich die Auslaufer der
Rekonstruktion aufldsen, Inseln. Dieses Potential liegt bereits im steilen Bereich der Kur-
ve. Bei 510 mV ist nur noch ein schmaler rekonstruierter Streifen in der linken oberen Ek-
ke des Bildes zu sehen (schwarzer Pfeil in Abb. 5.11 h). In den vorher rekonstruierten Be-
reichen sind Inseln entstanden. Nach 9 min seit Beginn der Rekonstruktionsaufldsung und
6 min nach der ersten Inselbildung ist die Rekonstruktion bei 620 mV (Abb. 5.11 i) voll-

standig verschwunden.

Die Oberflichenspannungskurven der Au(100)-Fliche in 0,1 M Perchlorsdure im Poten-
tialbereich von —140 mV bis 960 mV lassen sich, ebenso wie die der Au(111)-Fliche, in
drei Abschnitte mit unterschiedlichen Steigungen unterteilen. Auch diese Kurven beginnen

flach abfallend mit einer Steigung von

my = (1,0 £0,4)- 107 (N/m)/mV

und werden dann bei einem Potential von

¢ = (260 £90) mV

steiler. Im zweiten Abschnitt betrégt die Steigung

m; = (~4,0 £0,1)-10™* (N/m)/mV.

Die Kurven enden mit einem flachen Abschnitt der Steigung
m; = (—1,7 £0,8)-10™* (N/m)/mV,

der bei einem Potential von

¢2 = (790 £10) mV

beginnt.

Die Zuordnung der Prozesse auf der Substrat-Oberfliche zu bestimmten Potentialen und
damit zu Punkten auf der Oberflichenspannungskurve ist fiir die (100)-Fldche nicht so
eindeutig wie fiir die (111)-Flache. Der Mechanismus der Rekonstruktionsauflosung ohne
Inselbildung konnte nur mit einer groflen Rasterweite in den schmalen Ausldufern der Re-
konstruktion beobachtet werden (Abb. 5.11). Wie bei der (111)-Fléche setzte dieser Prozef3
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auch auf der (100)-Fldche bei ¢;, dem Potential, bei dem der steile Abfall der Kurve be-
ginnt, ein.

Das Potential, bei dem die ersten Inseln entstanden, wurde aus den RTM-Bildern zu
Ornsel = (490 £80) mV

bestimmt. Wie auch in den Messungen auf der (111)-Fldche liegt es zwischen ¢; und ¢,.
Ein Potentialwert, ab dem die Rekonstruktionsauflosung ausschlieBlich durch Inselbildung
erfolgt, wurde aus den Bildern nicht bestimmt, da nur in den Ausldufern der rekonstruier-
ten Bereiche eine Auflosung ohne Inselbildung beobachtet werden konnte. Die Auflosung

der Rekonstruktion war im Bereich der RTM-Bilder beendet bei
Oaixty = (680 £90) mV.

Damit ist ¢(ix1y kleiner als ¢,. Das bedeutet, die Rekonstruktion war im Bereich der RTM-
Bilder schon vollstidndig aufgeldst, bevor der flache dritte Abschnitt der Oberfldchenspan-
nungskurve beginnt. Dies stimmt nicht mit den Beobachtungen auf Au(111) iiberein, in
denen die Rekonstruktionsauflosung bei einem Potential im dritten Abschnitt der Kurve

beendet war.

Fiir das Potential, bei dem die Auflosung der Rekonstruktion beginnt, werden in der Litera-
tur unterschiedliche Werte-angegeben. Gao et al. [Gao 91, Gao 92] begannen ihre Untersu-
chungen auf einer unrekonstruierten Au(100)-Fliche in 0,1 M HClO4. Sie beobachteten
mit einem Elektrochemie-Rastertunnelmikroskop, wie sich die Rekonstruktion entspre-
chend der schrittweisen Variation des Potentials ausbildete und dann wieder verschwand.
Dabei ermittelten sie fiir den Beginn der Auflosung der Rekonstruktion ein Potential von
200 mV.

Von Gao et al. [Gao 93] wurden weitere Messungen durchgefiihrt, in denen das Potential
einer durch Flammentempern préparierten Probe kontinuierlich mit einer Geschwindigkeit
von 10 mV/s wihrend der Aufnahme der RTM-Aufnahmen gedndert wurde. Auf Proben,
die an Luft oder unter Argon abkiihlten und nach dieser Préparation rekonstruiert waren,
war diese Rekonstruktion bis zu einem Potential von 600 mV stabil. Auf Proben, die sehr
schnell unter Wasser abkiihlten und danach nicht rekonstruiert waren, wurde die Rekon-
struktion elektrochemisch induziert. Auf diesen Proben setzte die Rekonstruktionsauflo-

sung bei einem etwas kleineren Potential ein.

Ocko et al. [Ock 90] untersuchten die Auflosung einer durch Ionenétzen unter 800° C pri-
parierten Rekonstruktion auf einer Au(100)-Fldche in 0,01 M HClO4. Mit Rontgenbeugung
ermittelten sie bei einer Potentialvariation mit einer Geschwindigkeit von 0,004 mV/s ein
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=-140mV, t= 0, RW = 2000 A

d ¢=100mV, t=6min
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=620mV, t = 21 min

Abbildung 5.11: potentialinduzierte Auflésung der Rekonstruktion auf Au(100) in
0,1 M HCIO4
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Potential von 200 mV fiir den Beginn der Rekonstruktionsauflésung. Wurde das Potential
mit 0,1 mV/s geidndert, war die Rekonstruktion bis zu 500 mV stabil.

Tidswell et al. [Tid 93] bestimmten mit Rontgenstreuung an der fest-fliissig Grenzfldche
das Potential fiir die Rekonstruktionsauflosung der Au(100)-Fldche in 0,1 M Perchlorsdure
zu 300 mV. Auch diese Messung begann auf einer (1x1)-Fldche. Durch Potentialdnderung
entstand eine Rekonstruktion, deren Auflosung beobachtet wurde. Eine vollstdndige Auf-
16sung wurde bei 550 mV festgestellt.

Kolb [Kol 93] hingegen gibt an, da die thermisch induzierte Rekonstruktion in 0,1 M
HCIO4 bis zu einem Potential von 550 mV stabil ist. Dieser Wert wurde aus LEED- und
RHEED-Messungen gewonnen, fiir welche die Probe bei unterschiedlichen Potentialen aus
dem Elektrolyten entnommen und ins Vakuum iiberfithrt wurde. Auch elektrochemische
Methoden bestitigten diesen Wert [Kol 85]: In Zyklovoltamogrammen mit 50 mV/s kenn-
zeichnete eine Stromspitze den Ubergang von der rekonstruierten zur unrekonstruierten
Flache. Das Nulladungspotential der (1x1)-Fldche unterscheidet sich um 220 mV von dem
der rekonstruierten Fliche. Die Aufhebung der Rekonstruktion verursacht daher eine
plstzliche Anderung des Nulladungspotentials, die eine zusitzliche Aufladung der Doppel-
schicht bewirkt. Die Stromspitze entspricht dem dafiir erforderlichen Aufladestrom. Die
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Potentialabhéngigkeit der Doppelschichtkapazitit hat ein Minimum beim Nulladungspo-
tential. Sie dnderte ihren Verlauf, sobald das Potential fiir den Ubergang von der rekonstru-
lerten zur unrekonstruierten Oberfléche in anodischer Richtung iiberschritten wurde. Eine
Bestitigung der Ergebnisse von Kolb et al. lieferten Ross und D’Agostino [Ros 92], die
ebenfalls ex-situ LEED- und Doppelschichtkapazitits-Messungen durchfiihrten.

Mit mehreren Untersuchungsmethoden wurden also auf Proben, die in verschiedener Wei-
se prapariert wurden, unterschiedliche Ergebnisse gewonnen. Diese Beispiele zeigen, dal3
der Stabilitdtsbereich der Rekonstruktion durch die Probenpriparation beeinflufit wird.
Insbesondere unterscheiden sich elektrochemisch und thermisch induzierte Rekonstruktion
in ihrer Potentialabhéngigkeit voneinander [Gao 93]. Auflerdem wirkt sich auch die Ge-
schwindigkeit der Potentialvariation auf den Beginn der Rekonstruktionsauflésung aus
[Ock 90].

Aus den hier aufgenommenen RTM-Bildern wurde ein Potentialwert ermittelt, bei dem
eine Auflosung schmaler Ausldufer der Rekonstruktion ohne Inselbildung stattfand (Abb.
5.11). Er liegt im Bereich der Werte, die fiir die Aufldsung einer elektrochemisch induzier-
ten Rekonstruktion von Gao et al. und Tidswell et al. bestimmt wurden. Mit diesen Werten
stimmt auch ¢;, das Potential, bei dem die erste Steigungsénderung in der Oberfldchen-
spannungskurve auftritt, gut iiberein. Der von Kolb mit elektrochemischen und ex-situ
Messungen fiir den Beginn der Rekonstruktionsauflsung ermittelte Potentialwert ent-

spricht dem Wert fiir §msel, bei dem es durch die Auflésung der Rekonstruktion zur ersten

Inselbildung kommt.

5.3.2 Au(100): Kontinuierliche Messung der Oberflichenspannung

Mit dem gleichen Verfahren (Abschnitt 4.3.3, 2. MefBverfahren) wie auf der Au(111)-
Flache wurden auch auf der Au(100)-Fliche kontinuierliche Messungen der Oberfldchen-
spannung durchgeflihrt. Der Vergleich mit den durch die Aufnahme von RTM-Bildemn
unterbrochenen Messungen (Abb. 5.12) zeigt, daf3 auch hier die kontinuierlich aufgenom-
mene Kurve wesentlich steiler ist. Die Steigungen sind im einzelnen:

m; = —0,7 -10™* (N/m)/mV, m, = —6,7 - 107 (N/m)/mV und ms =—2,5 -10™* (N/m)/mV.

Die Potentiale, an denen sich die Steigung der Kurve #ndert, stimmen gut mit den aus den
Bilderreihen ermittelten Werten tiberein. Aus dieser Kurve wurden sie zu ¢; = 310 mV und
¢2 = 830 mV bestimmt. Kurz vor ihrem Ende bei einem Potential von 900 mV fillt die
Kurve nochmal mit einer Steigung von my = —6,3 -107* (N/m)/mV steil ab. Mdgliche

Griinde fiir diese Unterschiede zwischen den unterbrochenen und den kontinuierlichen
Messungen wurden bereits fiir die (111)-Fldche diskutiert (Abschnitt 5.2.2).
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b nach 17 min bei ¢ = -240 2

Abbildung 5.13: Au(100) in 0,1 M HCIO;4 nach einem Potentialzyklus bis 905 mV,
partielle Neubildung der Rekonstruktion, Rasterweite: 2000 A
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Abbildung 5.13 zeigt die Au(100)-Oberfliche bei einem Potential von —140 mV bezie-
hungsweise —240 mV, nachdem ein Zyklus mit einem Umkehrpotential von 905 mV
durchfahren wurde. Direkt nach Beendigung des Zyklus bei —140 mV (Abb. 5.13 a) war
noch keine neue Rekonstruktion entstanden, und in den Bereichen, die vor der Potential-
variation rekonstruiert waren, blieben viele kleine Inseln erhalten. Das Potential wurde zu
—240 mV erniedrigt, um die Entstechung der Rekonstruktion zu beschleunigen. Nach
17 min bei =240 mV (Abb. 5.13, b) war die Oberflidche nur zu einem geringen Teil wieder
rekonstruiert. Ein Netz von schmalen, rekonstruierten Streifen, die rechtwinklig aufeinan-
der trafen, lag zwischen den durch die Auflésung der Rekonstruktion entstandenen Inseln.

Die kleinen Inseln hatten sich teilweise aufgeldst oder zu grofieren Inseln zusammenge-
schlossen. Die Wiederherstellung der Rekonstruktion auf der Au(100)-Fliche nach einem

Potentialzyklus bis 905 mV war also auch nach einigen Minuten bei —240 mV noch sehr

unvollstindig.

Die im ersten Potentialzyklus bei einer Potentialvariation von —140 mV bis 960 mV aufge-

nommene Oberflichenspannungskurve wird zusammen mit den in den drei darauffolgen-
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den Zyklen gemessenen Kurven in Abbildung 5.14 gezeigt. Die Kurven wurden auf ihren
Endwert normiert. Wie auch bei der (111)-Fldche ist der Unterschied zwischen der ersten
und zweiten Kurve kleiner als zwischen der ersten Kurve und der dritten. Beim Startpo-
tential betrdgt die Differenz zwischen der ersten und zweiten Kurve 0,07 N/m und zwi-
schen der ersten und dritten Kurve 0,12 N/m. Der Verlauf der dritten und vierten Kurve ist
nahezu deckungsgleich. Die Zeit, welche die (100)-Flache zur Wiederherstellung der Re-
konstruktion benétigt (Abb. 5.13), ist erheblich langer als die Dauer der Potentialvariation
von 960 mV bis —140 mV mit einer Geschwindigkeit von 40 mV/s. Daher ist auch hier die
Annahme berechtigt, da3 die Oberfliche zu Beginn des zweiten Zyklus nur zu einem ge-
ringen Teil und zu Beginn des dritten Zyklus gar nicht mehr rekonstruiert war. Damit ent-
spricht die Differenz zwischen der ersten und der dritten Kurve beim Startpotential dem
Unterschied in der Oberfléchenspannung zwischen rekonstruierter und nicht rekonstruier-

ter Fliche.

Berechnungen von Fiorentini et al. [Fio 93] unter Verwendung der Dichtefunktionaltheorie
(engl. density functional theory, DFT) zeigen, daf} die unrekonstruierte Au(100)-Fliche
unter Zugspannung steht (Abschnitt 6.2.1). Wenn die Fliche durch eine Rekonstruktion
ihre Atomdichte erhoht, gewinnt sie Energie. Dieser Energiegewinn ist grofler als der
Energieverlust, den die Gitterfehlpassung zwischen den Oberflachenatomen und den Ato-
men der zweiten Lage verursacht. Wie schon bei der Au(111)-Flache zeigt sich auch in
Abbildung 5.14 der teilweise Abbau der Zugspannung der Au(100)-(1x1)-Flache durch die
Rekonstruktion darin, da bei gleichem Potential die Oberflichenspannung der rekonstru-
ierten Oberfliche kleiner ist als die der unrekonstruierten Fléche.

Die erste und dritte Oberfldchenspannungskurve von Au(100) verlaufen im ersten Ab-
schnitt parallel und werden beide bei ¢, steiler. Bei ¢,, wo die erste Kurve wieder flacher
wird, behilt die dritte ihre steile Steigung bei. Bei einem Potential von 900 mV wird die
erste Kurve wieder steiler und verlduft wieder parallel zur dritten. Analog zur (111)-Flache

zeigt sich der wesentliche Unterschied zwischen der ersten und dritten Kurve bei Potentia-

len oberhalb von ¢,.

Wiederum kann die Steigungsédnderung bei ¢; sowohl in der ersten als auch in den folgen-
den Kurven dadurch erklirt werden, daf hier ein Prozel3 einsetzt, der eine starke Anderung
in der Oberflichenspannung sowohl auf der rekonstruierten als auch auf der unrekonstru-
ierten Fldche bewirkt. AuBerdem verursacht dieser Prozef3 wahrscheinlich auch die Auflo-
sung der Rekonstruktion. Bei diesem Prozef3 konnte es sich um eine spezifische Adsorpti-
on handeln. Sie wiirde beide Effekte auslosen.

Tats#chlich schlagen Kolb [Kol 93, Kol 85] und auch Tidswell et al. [Tid 93] eine Ad-
sorption von Anionen als Ausloser fiir die Rekonstruktionsauflésung vor. Wihrend Kolb



5.3 Au(100) in Perchlorsiure 97

eine Adsorption von OH - und ClO4 -Anionen annimmt, diskutieren Tidswell et al. die
Moglichkeit der Verunreinigung des Elektrolyten durch Cl'-Anionen (Abschnitt 6.2.3). Die
spezifische Adsorption ist jedoch als Ursache fiir die Rekonstruktionsaufhebung umstrit-

ten. Weitere Erkldarungen fiir die potentialinduzierte Auflosung der Rekonstruktion werden
in Abschnitt 6.2.3 diskutiert.
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5.4 Vergleich der Oberflichenspannungsmessungen von
Au(111) und Au(100)

Die Au(111)- und die Au(100)-Fliche haben viele Gemeinsamkeiten im Verlauf ihrer
Oberflichenspannungskurven und in der Korrelation dieser Kurven mit den strukturellen
Verinderungen auf der Oberfliche. Auf diese Analogien wurde bereits in den vorherge-
henden Abschnitten 5.3.1 und 5.3.2 hingewiesen. Bei beiden Flichen kénnen im Potential-
bereich zwischen —140 mV und 960 mV die Oberflichenspannungskurven, die zusammen
mit RTM-Bildern aufgenommen wurden, in drei Abschnitte mit unterschiedlicher Steigung
eingeteilt werden. Dabei ist im ersten Abschnitt die Steigung flach, im zweiten steil und im

dritten wieder flach.

Dem Potential ¢;, bei dem die Steigung der Kurve steiler wird, konnte auf beiden Fldchen
anhand der RTM-Bilder der Beginn der Rekonstruktionsauflosung ohne Inselbildung zu-
geordnet werden. Fiir die (100)-Fliche ist ¢; kleiner als fiir die (111)-Fléche. Das Potential
Omsel, bei dem die ersten Inseln entstehen, ist fiir die beiden Fldchen unter Berlicksichtigung
der Fehlergrenzen gleich grof. Es liegt jeweils in dem Potentialabschnitt, in dem die Kurve
steil abfillt, also zwischen ¢; und ¢,. Beim Potential ¢, bei dem sich die Steigung zum
zweitenmal dndert und wieder flacher wird, war auf der Au(111)-Flache der Prozefl der
Aufhebung der Rekonstruktion ohne Inselbildung beendet. Von diesem Potential an hin-
terlieB jeder verschwundene Rekonstruktionsstreifen eine Inselkette. Auf der (100)-Flédche
konnte dem Potential der zweiten Steigungsinderung ¢, kein bestimmter Prozef3 auf der
Oberfldche zugeordnet werden. Eine Auflosung der Rekonstruktion ohne Inselbildung
konnte nur beobachtet werden bevor die ersten Inseln entstanden und nicht gleichzeitig mit
der Inselbildung. Das Potential ¢(ix1), bei dem die Rekonstruktion vollstidndig aufgelost
war, ist auf beiden Fliachen ungefihr gleich grof3. Da ¢, fiir die (100)-Flache grofer ist als
fiir die (111)-Flache, liegt ¢mse hier noch im steilen Abschnitt der Kurve, wihrend es bei
der (111)-Fldche im flachen dritten Abschnitt liegt.

Auf beiden Fldchen waren die kontinuierlich, also ohne Unterbrechungen fiir die Aufnah-
me von RTM-Bildern, gemessenen Oberflichenspannungskurven wesentlich steiler als die

Kurven der unterbrochenen Messungen. Auflerdem &énderten die kontinuierlichen Kurven
ihre Steigung ein drittesmal gegen Ende der Messung und wurden hier wieder steiler.
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Fiir einen detaillierten Vergleich der Oberfldchenspannungskurven der Au(111)- und der
Au(100)-Fliache sind jeweils die erste und die vierte Kurve von kontinuierlichen Messun-
gen auf den beiden Flidchen gemeinsam in Abbildung 5.15 dargestellt. Wieder wurde eine
Normierung auf den Endwert vorgenommen.

Dabei ist zu beriicksichtigen, dafl die Au(111)- und die Au(100)-Flédche bei diesem Poten-
tial zwar beide unrekonstruiert sind, aber nicht die gleiche Oberflichenspannung haben.
Verglichen werden kann nur die potentialabhéingige Anderung der Oberflichenspannung.

Die wihrend der ersten Potentialinderung aufgenommene Kurve der Au(100)-Fliche ist
insgesamt wesentlich steiler als die der Au(111)-Fliche. Trotzdem unterscheiden sich die
auf den beiden Flichen fiir die vier einzelnen Abschnitte ermittelten Steigungen nur wenig.
Der entscheidende Unterschied liegt darin, daf3 der steile zweite Abschnitt in der Messung
auf der (100)-Fliche bei einem kleineren Potential beginnt und bei einem groBeren endet
als auf der (111)-Fldche. Dadurch ist der flache dritte Abschnitt in der Au(100)-Kurve er-
heblich kiirzer als in der Au(111)-Kurve, denn der vierte Abschnitt beginnt in beiden Kur-

ven beim gleichen Potential.

Der Unterschied in der Oberflachenspannung zwischen der rekonstruierten und der nicht
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Abbildung 5.15: kontinuierliche Oberflachenspannungskurven aus dem ersten und dem
vierten MeBzyklus von Au(111) und Au(100) in 0,1 M HClO4




100 5. MeBergebnisse und Interpretation

rekonstruierten Oberfldche beim Potential von —140 mV ist fiir die Au(111)-Fliche um
0,7 N/m groBer als fiir die Au(100)-Flache. Dies ist ein erstaunliches Ergebnis angesichts
der Tatsache, daB die Anderung der Atomdichte bei der Rekonstruktion der Au(111)-
Flache wesentlich kleiner ist als fiir die Au(100)-Flache. Wihrend die (1x23)-Struktur der
Au(111)-Fliche nur 5% mehr Atome enthilt als die unrekonstruierte Fldche, ist die Atom-
dichte der rekonstruierten Au(100)-Flache um 20% grofier als die ihrer (1X1)-Struktur. Die
daraus resultierende Erwartung, daB die Rekonstruktion der (100)-Fliche mehr Oberfld-
chenspannung abbaut als die der (111)-Flache wurde hier nicht bestitigt.

Auffallend ist der sehr dhnliche Verlauf der ersten Kurve der Au(100)-Fldche und der
vierten Kurve der Au(111)-Fldche. Tatsdchlich hat die rekonstruierte Au(100)-Fliche
ebenso wie die Au(111)-(1x1)-Flache eine hexagonal dichtgepackte Struktur. Dies fiihrt
dazu, daf3 ihre Elektroreflektions-Spektren und auch ihre Doppelschichtkapazitét sehr dhn-
lich sind [Kol 85]. Im Vergleich ihrer Oberflichenspannungskurven ist aber zu bertick-
sichtigen, daf die Rekonstruktion der (100)-Fléche bei 300 mV beginnt, sich aufzuldsen.
Mit steigendem Potential unterscheidet sich die Struktur dieser Fliche immer mehr von der
(111)-Fliche. In den Kurven tritt eine Abweichung erst bei einem Potential von 630 mV
auf. Bei diesem Potential ist die Rekonstruktion schon fast vollstindig aufgehoben. Ein
Zusammenhang zwischen der gleichen Struktur der Flichen und dem #hnlichen Verlauf

ihrer Oberflichenspannungskurven ist also fraglich.
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5.5 Zyklovoltamogramme von Au(111) und Au(100) in |
Perchlorsiure

Nach jeder Messung wurden von der Probe noch unter Inertgas Zyklovoltamogramme
(Abschnitt 2.2.3) in der elektrochemischen Zelle des Rastertunnelmikroskops aufgenom-
men. Damit wurde der Zustand des elektrochemischen Systems am Ende der Oberfldchen-
spannungsmessung charakterisiert. Der Potentialbereich zwischen —540 mV und 1760 mV
wurde mit einer Geschwindigkeit von 40 mV/s durchfahren. Die Messungen wurden also
in kathodischer Richtung von der Wasserstoffentwicklung und in anodischer Richtung von

der Sauerstoffentwicklung begrenzt.

Die Zyklovoltamogramme (Abb. 5.16) zeigen einen fiir die jeweilige Goldeinkristallfldche
typischen Verlauf. Die beiden Orientierungen sind deutlich zu unterscheiden. Die durch die
Oxidation verursachte Stromspitze der Au(111)-Fliche liegt wesentlich néher an der Sau-

erstoffentwicklung als bei der Au(100)-Fléche.

Ahnlich wie in den Messungen von Vitus und Davenport [Vit 94] auf Au(111) in 0,1 M
HCIOy in einer RTM-Zelle ist auch in diesen Zyklovoltamogrammen nur eine der beiden
Oxidations-Stromspitzen dieser Flidchen deutlich zu erkennen. Vitus und Davenport fiihr-
ten die Unterdriickung der zweiten Stromspitze auf Verunreinigungen im Elektrolyten zu-
riick. Cahan et al. [Cah 91] zeigten, daB bereits kleinste Mengen von Chlorid oder Sulfat
diesen Effekt bewirken konnen und dafl kommerziell erhéltliche Perchlorséure solche Ver-

unreinigungen enthalten kann.

In den Zyklovoltamogrammen beider Flachen wurde die kleinere der beiden Oxidations-
Stromspitzen unterdriickt. In zyklischen Voltamogrammen der Au(111)-Fldche liegt die
kleinere Spitze vor der groferen [Kol 86, Vit 94]. In dieser Messung ist sie nur als flache
Schulter vor der groflen Spitze zu erkennen. Bei der Au(100)-Fliche liegt die kleinere
Spitze zwischen der grolen Spitze und der Sauerstoffentwicklung [Faw 94, Kol 86]. In
dieser Messung ist nur schwach eine Struktur zu erkennen, die in die Spitze der Sauerstoff-

entwicklung iibergeht.

Die zyklische Voltametrie zeigte, dal das elektrochemische Verhalten der untersuchten
Systeme der typischen Elektrochemie einer Au(111)- beziehungsweise Au(100)-Fléiche in
Perchlorsdure entsprach. Die Probe und der Elektrolyt waren am Ende der Messungen, die
im allgemeinen wesentlich ldnger als 1 h dauerten, noch sehr sauber und frei von Sauer-
stoff. Verunreinigungen in sehr kleinen Mengen konnten aber nicht ausgeschlossen wer-

den.



102 5. MeBergebnisse und Interpretation

In beiden Messungen ist der Abstand zwischen der Oxidations- und der Reduktions-
Stromspitze grofier als normalerweise beobachtet wird [Kol 86, Faw 94, Vit 94]. Diese
Abweichung wird durch die spezielle Geometrie der hier verwendeten RTM-Zelle verur-
sacht. Die Referenzelektrode ist soweit von der Oberflidche der Arbeitselektrode entfernt,
daf} sich dadurch die Regulierung des Probenpotentials verzdgert.
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Abbildung 5.16: Zyklovoltamogramme von Au(111) und
Au(100) in 0,1 M HCIO4
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6. Diskussion

6.1 Elektrokapillaritit

6.1.1 Vergleich mit der Elektrokapillaritit von fliissigem Quecksilber

Der Name “Elektrokapillaritit” fiir alle Verdnderungen der Oberflichenspannung einer
Metall-Elektrolyt-Grenzfléche in Abhéngigkeit vom Elektrodenpotential ist eine historisch
bedingte, irrefiihrende Bezeichnung. Er wurde abgeleitet von den ersten experimentellen
Untersuchungen dieses Effektes durch G. Lippmann. Er entwickelte ein sogenanntes Kapil-
lar-Elektrometer, mit dem die Oberflichenspannung von Quecksilber als Funktion des
Elektrodenpotentials in einem Kapillar-Rohrchen gemessen wurde [Lip 73, Lip 74]. Lipp-
mann, der als erster eine Beziehung zwischen Oberfldchenphénomenen und elektrischen
Phidnomenen feststellte und die nach ihm benannte Gleichung (Gl. 2.11) herleitete, wurde
1908 fiir seine Arbeit auf diesem Gebiet mit dem Nobelpreis ausgezeichnet.

In spiteren Arbeiten wurden die Messungen der Elektrokapillaritit meist an einer Queck-
silber-Tropfelektrode (engl. dropping mercury electrode, DME) durchgefiihrt [Gra 47, Bar
80]. Sie wurde von J. Heyrovsky, der 1959 den Nobelpreis erhielt, eingefiihrt [Hey 22] und
wegen ihrer leicht erneuerbaren und defektfreien Oberfliache auch fiir elektroanalytische
Messungen, die sogenannte Polarographie [Hey 41, Sta 50, Ham 81], verwendet. Bei der
Quecksilber-Tropfelektrode ist das Gewicht, das der Tropfen erreicht, bevor er herabfillt,
abhéngig von der Oberflachenspannung. Flieit das Quecksilber mit einer konstanten Ge-
schwindigkeit in den Tropfen, ist seine Lebensdaner proportional zu seiner Oberfléchen-

spannung.

Die Anderung der Oberflichenspannung der fliissigen Quecksilber-Elektrode in Abhtingig-
keit vom Potential 1468t sich durch das thermodynamische Modell der Elektrokapillaritit
gut beschreiben (Abschnitt 3.1.3). Um die Elektrokapillaritdt der Gold-Einkristalle in
Perchlorsdure zu untersuchen, werden ihre Oberflachenspannungskurven mit einer von
Carld und Aloisi [Car 83] an einer Quecksilber-Tropfelektrode in 0,1 M HClO, aufge-
nommenen Elektrokapillaritétskurve verglichen. Zu diesem Zweck wurde die Elektrokapil-
laritdtskurve von Quecksilber zusammen mit den Oberflichenspannungskurven, die je-
weils im vierten Zyklus einer Messung an einer Au(111)- und einer Au(100)-Fliche aufge-
nommen wurden, in Abbildung 6.1 dargestellt. Um den Vergleich zu vereinfachen, wurden
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alle drei Kurven gegen das Nulladungspotential der jeweiligen Oberflidche aufgetragen und
auf ihre Oberfldchenspannung am Nulladungspotential normiert. Die Normierung wurde
durchgefiihrt, obwohl die drei Oberfldchen unterschiedliche Oberflichenspannungen am
Nulladungspotential haben. Doch da keine absoluten Werte gemessen wurden, werden nur
die potentialabhingigen Anderungen verglichen. Rekonstruktionseffekte sind bei Messun-
gen im vierten Zyklus nicht mehr zu beriicksichtigen. Wihrend die Elektrokapillaritidtskur-
ve des Quecksilbers eine um ihr Maximum am Nulladungspotential nahezu symmetrische
Parabel darstellt, fallen die Kurven der beiden Goldeinkristall-Fldchen nur bei positiver
Aufladung ab und steigen bei negativer Aufladung an. Bei positiver Aufladung ist der Ab-
fall der Messungen an Gold wesentlich steiler als an Quecksilber. Eine negative Aufladung
bewirkt einen leichten Anstieg der an Au-Einkristallen aufgenommenen MefBkurven. Das
bedeutet, daf3 sich die Goldoberfliche im Gegensatz zur Quecksilberoberfldche, die sich
bei jeder Aufladung ausdehnt, bei einer negativen Aufladung zusammenzieht. Schon die
Bildung der Rekonstruktionsstruktur auf den Goldeinkristallen bei negativer Aufladung
zeigt, dafl diese Aufladung eine Zugspannung verursacht, denn nur fiir eine Oberfldche
unter Zugspannung ist die Erhohung ihrer Atomdichte durch die Rekonstruktion energe-

tisch giinstig.
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Abbildung 6.1: kontinuierliche Oberflichenspannungskurven aus dem vierten MefBzy-
klus von Au(111) und Au(100) in 0,1 M HCIOy,
Elektrokapillaritdtskurve von Hg in 0,1 M HCIO4 [Car 83]
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Der Grund fiir den gravierenden Unterschied in der Elektrokapillaritdt der untersuchten
Elektroden kann entweder in unterschiedlichen Eigenschaften der Elemente Gold und
Quecksilber oder im unterschiedlichen Verhalten der festen und fliissigen Phase liegen. Da
Quecksilber als einziges Metall, das bei Zimmertemperatur fliissig ist, eine Sonderstellung
unter den Metallen einnimmt, liegt die Vermutung nahe, daf§ die parabelférmige Elektro-
kapillaritdtskurve eine spezifische Eigenschaft von Quecksilber ist. Doch auch Messungen
an flissigem Gallium in unterschiedlichen Losungen mit einem Kapillar-Elektrometer
[Mor 66] und mit einer Gallium-Tropfelektrode [Fru 65, Mor 69] lieferten eine parabel-
formige Elektrokapillaritdtskurve. Damit wurde auch fiir fliissiges Gallium die Lippmann-
Gleichung (Gl. 2.11) bestétigt. Wire eine Eigenschaft der Elemente der Grund fiir die un-
terschiedlichen Elektrokapillaritdtskurven, miifite diese Eigenschaft eine Gemeinsamkeit
zwischen Quecksilber und Gallium sein, in der sie sich aber von Gold unterscheiden. Dies
kann nicht ausgeschlossen werden, ist aber unwahrscheinlich. Im folgenden wird daher die
Auswirkung des Unterschiedes zwischen fester und fliissiger Phase auf die Elektrokapil-

laritit diskutiert.

Fiir Fliissigkeiten gilt, daf} die Oberfléchenspannung gleich der Surface Tension der Fliche
ist. Im Gegensatz dazu unterscheidet sich die Oberfldchenspannung eines Festkorpers von
der Surface Tension seiner Oberfliche gemill der Shuttleworth-Gleichung (Gl. 2.7). Die
Lippmann-Gleichung, aus welcher der parabelférmige Verlauf der Elektrokapillaritdtskur-
ve folgt, bezieht sich aber auf die Surface Tension und nicht auf die hier gemessene Ober-

fldchenspannung.

Die Surface Tension fliissiger Elektroden kann mit Hilfe der Lippmann-Gleichung durch
Integration aus der Oberflichenladungsdichte ermittelt werden. Fiir einen Vergleich mit
der Oberflichenspannungskurve der Au(100)-Elektrode wurde die Surface Tension der
Au(100)-Fliche in 0,1 M HCIO4 aus Ladungswerten, die in der Arbeitsgruppe von Kolb
[Kol 95] gemessen wurden, gemif der Lippmann-Gleichung berechnet. Zusammen mit der
hier gemessenen Oberflachenspannungskurve von Au(100) in 0,1 M HCIO4 und der Elek-
trokapillarititskurve von Quecksilber ist die so ermittelte Surface Tension der Au(100)-
Fldche in Abbildung 6.2 dargestellt. Auch hier wurden die Kurven gegen das Nulladungs-
potential der jeweiligen Fldche aufgetragen und auf ihren Wert beim Nulladungspotential
normiert, um ihre potentialabhéngige Anderung zu vergleichen. Die Kurve der Surface
Tension der Au(100)-Fliche hat einen sehr #hnlichen parabelférmigen Verlauf wie die
Elektrokapillaritdtskurve von Quecksilber. Somit unterscheidet sich die aus der Lippmann-
Gleichung ermittelte potentialabhéngige Anderung der Surface Tension der Au(100)-
Fliche stark von der hier gemessenen potentialabhéngigen Anderung ihrer Oberflichen-
spannung. Fiir diesen Unterschied kann es zwei verschiedene Griinde geben:
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Abbildung 6.2: kontinuierliche Oberflichenspannungskurve aus dem vierten MeBzyklus
:von Au(100) in 0,1 M HClOy, Surface Tension einer Au(100)-Fliche in 0,1 M HClO4
(berechnet aus der Lippmann-Gleichung), Elektrokapillaritdtskurve von Hg in 0,1 M
HCIO4 [Car 83]

1. Die Lippmann-Gleichung gilt nicht fiir die Surface Tension der Oberfliche einer festen
Elektrode, sondern nur fiir fliissige Elektroden. Das wiirde bedeuten, daB fiir feste Elektro-

den dy# —oc d¢ gilt.
2. Die Differenz zwischen der potentialabhéingigen Anderung der Oberfliichenspannung

und der potentialabhiingigen Anderung der Surface Tension einer Festkdrperoberfliche ist
so grof}, daf3 die Lippmann-Gleichung nicht fiir die hier gemessene Oberfldachenspannung

gilt, sondern nur fiir die Surface Tension. Dann wiirde also aus Ay # At folgen dT # —c d¢.

Aus der Shuttleworth-Gleichung ist zu ersehen, da3 Ay = At nur dann erfiillt sein kann,
wenn dY/0e konstant ist. Dies ist fiir eine rein elastische Dehnung, bei der sich die Anzahl
der Atome in einer Fliche nicht dndert, sondern nur ihr Abstand zueinander, vorstellbar
(Ein Sonderfall sind fliissige Elektroden, in deren Oberflidche sich die Anzahl der Atome
dndert, ihr Abstand aber konstant bleibt, so daf} dy/de = 0 gilt.). Ist aber die Dehnung mit

der Bildung oder Auflésung einer Rekonstruktion verbunden, so ist diese Bedingung nicht
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mehr erfiillt. Fiir die in dieser Arbeit untersuchten Systeme bedeutet dies, daB3 die Lipp-
mann-Gleichung schon wegen Ay # At nicht auf die hier gemessene Oberfldchenspannung

angewendet werden kann.

6.1.2 Elektrokapillaritiit fester Elektroden

In den letzten 30 Jahren wurden vielféltige experimentelle und theoretische Anstrengungen
unternommen, um eine thermodynamische Beschreibung der Fest-Fliissig-Grenzflache zu
entwickeln. Einen Uberblick iiber die Arbeiten vor 1978 gibt der Artikel von Linford [Lin
78-1]. Sowohl die MeBergebnisse als auch die in diesem Zusammenhang entwickelten
Theorien sind weitgehend inkonsistent. In diesem Abschnitt werden einige der wichtigsten
Messungen und Theorien dargestellt und im Zusammenhang mit den Ergebnissen der vor-

liegenden Arbeit diskutiert.

In einer Empfehlung der IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) zur
Beschreibung der Festkorperoberfldche im Elektrolyten [Tra 86] wird vorgeschlagen, die
fiir eine Fldcheninderung bendtigte Energie Vs, die als allgemeiner Oberfldchenparameter
(engl. generalized surface parameter) bezeichnet wird, in eine fiir die plastische und eine
fiir die elastische Verformung erforderliche Komponente zu unterteilen. Die reversible
Arbeit zur Erzeugung einer Fliche durch Aufspaltung des Festkorpers, die der Surface
Tension ¥ entspricht, wird hier Oberfldchenarbeit (engl. superficial work) v, genannt. Die
Oberflichenspannung 7 ist die Arbeit zur Erzeugung einer Fliche durch eine Dehnung un-
ter Gleichgewichtsbedingungen. Da die Aufspaltung einer plastischen und die Dehnung
einer elastischen Verformung entspricht, soll folgende Definition gelten:

de de
~ A p l e

— T 6.1
S T de de ( )

Dabei sind €, und &, der plastische und der elastische Beitrag zur Gesamtverformung €.

Ausgehend von dieser Definition leiten Mohilner und Beck [Moh 79} eine von der Lipp-
mann-Gleichung abweichende Anderung der Surface Tension in Abhingigkeit vom Poten-

tial her.
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— =— Y-T) == (6.2)
(a¢ TP [ 90 ey

Der Unterschied zur Lippmann-Gleichung liegt hier in der Anderung der elastischen Ober-
flaichendehnung mit dem Potential, der sogenannten Elektrostriktion. Da dies nur ein Ef-
fekt zweiter Ordnung ist, sind sowohl Couchman und Davidson [Cou 77] ais auch Lip-
kowski und Stolberg [Lip 92] der Meinung, daf3 dieser Term zu vernachlissigen sei.

Lang und Heusler [Lan 94] kritisieren jedoch, daf} die Aufteilung der Oberfldchenenergie
vs in einen plastischen und einen elastischen Beitrag nicht sinnvoll ist, da y und 7 keine
voneinander unabhéngigen theﬁnédynamischen Zustandsvariablen sind. Auch die weitere
auf dieser Definition aufbanende Herleitung von Gleichung 6.2 wird von ihnen beméngelt.

Lin und Beck [Lin 76, Lin 78] fiihrten Messungen der Oberfliachenspannung von Gold in
verschiedenen Elektrolyten mit einem sogenannten Extensometer [Bec 69] durch. In die-
sem Instrument dient ein mit einer Feder vorgespanntes Metallband als Arbeitselektrode.
Aus der durch kapazitive Messungen bestimmten, potentialabhéngigen Lingenidnderung
des Bandes wird die Anderung seiner Oberflichenspannung ermittelt. Fiir diesen Aufbau
soll Ay = At gelten [Lin 76]. Mit dieser Methode ermittelte Werte fiir das Nulladungspo-
tential von Gold in verschiedenen Elektrolyten stimmten nur fiir eine einzige elektrolyti-
sche Losung mit den durch eine andere Methode bestimmten Werten liberein. Diese Diffe-
renz konnte durch ein von der Lippmann-Gleichung abweichendes Verhalten der Gold-
Elektrode verursacht werden. In wissrigen Losungen von K,SOy4 [Lin 76], KI, KBr und
KCIl [Lin 78] wurden parabelformige Oberflachenspannungskurven aufgenommen. In
0,1 M K,SO, stimmte die mit Hilfe der Lippmann-Gleichung aus der gemessenen Oberfla-
chenspannung bestimmte Ladungsdichte mit den aus dem Stromintegral gewonnenen La-
dungswerten iiberein. Das bedeutet, daf3 die Lippmann-Gleichung fiir die in diesem System
gemessene Oberflachenspannung gilt. Unter der Voraussetzung, daB3 in diesem System
Ay = At gilt, bestitigt dies die Folgerung aus Gleichung 6.2, daf} die Abweichung von der

Lippman-Gleichung im Verhalten fester Elektroden zu vernachldssigen ist.

Die Messungen von Fredlein und Bockris [Fre 74] dagegen bestétigen die in der vorliegen-
den Arbeit gefundene Abweichung der Oberflichenspannung von Gold in Perchlorsédure
von der aus der Lippmann-Gleichung berechneten Surface Tension. Ihnen dienten mit Gold
beschichtete Glas-Substrate als Proben. Die Durchbiegung der einseitig eingespannten
Proben in Abh#ngigkeit vom Potential wurde mit Hilfe eines von der Probe reflektierten
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Laserstrahls, dessen Ablenkung mit Photodioden gemessen wurde, ermittelt. Die Anderung
der Oberfldchenspannung wurde aus Stoneys-Formel berechnet. Die Oberfldchenspan-
nungskurven aus diesen Messungen (Abb. 6.3) haben einen sehr dhnlichen Verlauf wie die
hier durchgefiihrten Messungen. Auch die GréBenordnung der Anderung der Oberflichen-
spannung stimmt mit den hier ermittelten Werten iiberein.

100 I
2-99x107°M
0 — 892 x10°M
—~ H
5 263 % 17 M
L 00—
)
q
Q x 3
200 749 %107 M
i | |
0 0-30 0-80
Potential (V, SHE)
Abbildung 6.3: Oberflichenspannung von polykri-
stallinem Gold in HC1O, unterschiedlicher Konzen-
trationen [Fre 74]

Die folgende Herleitung geht im Gegensatz zu Gleichung 6.2 davon aus, daff die Lipp-
mann-Gleichung auch fiir die Surface Tension von Festkorper-Elektroden gilt, und daf der
Unterschied in der Elektrokapillaritit von festen und fliissigen Elektroden im Unterschied
zwischen der Oberfldchenspannung und der Surface Tension einer Festkorper-Elektrode
begriindet ist. Differenziert man die Shuttleworth-Gleichung nach dem elektrischen Poten-

tial und ersetzt dy/0¢ entsprechend der Lippmann-Gleichung durch —0, so erhilt man:

a’Cij Jc
R A 6.3
% o ey (6.3)
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Setzt man in diese Gleichung fiir die Oberfldchenladungsdichte 6 = Q/A ein und fiihrt die

Differentiation aus, so erhilt man mit (9A/dey)/A = Jjj

ot 1 9Q
8¢ B Aaﬁij (64)

Das bedeutet, die Anderung der Oberflichenspannung einer festen Elektrode mit dem Po-
tential entspricht ihrer Ladungsénderung pro Fldache mit der Deformation. Im Gegensatz
dazu ist, gem#R der Lippmann-Gleichung, die Anderung der Surface Tension der Oberfl4-
che mit dem Potential gleich ihrer Ladung pro Fldche.

Gleichung 6.3 wurde bereits von Gokhshtein [Gok 69-1] auf einem anderen Weg abgeleitet
und experimentell bestétigt. Gokhshtein nennt T zwar die Surface Tension, aber aus der
Definition, die er dafiir angibt, ist zu schliefen, daB er die Oberflichenspannung meint (Da
der Originalartikel aus dem Russischen iibersetzt wurde, kann es sich um einen Uberset-

zungsfehler handeln.).

Gokhshtein erhilt aus einer thermodynamischen Herleitung:

)69
0Q /), \0AJq '
und

x) (2 66
CLYN A Jy '

Da fiir die Anderung der Ladung Q und des Potentials ¢ einer ideal polarisierbaren Elek-
trode AQ = CA¢ gilt, sind die Gleichungen 6.5 und 6.6 dquivalent. Wegen Ade = JA ist
auflerdem Gleichung 6.6 dquivalent zu Gleichung 6.4. Mit der Oberfldchenladungsdichte
6 = Q/A und der Dehnung ¢, fiir die 1 + € = A/A gilt, ergibt sich auflerdem
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Q) _ %
(aA)q) —c+(1+e)( ae)¢ (6.7)

Gleichung 6.3 folgt aus der Kombination der Gleichungen 6.6 und 6.7 fiir £ = 0.

In seinen Experimenten wendete Gokhshtein zwei unterschiedliche Memethoden an. Bei
der ersten Methode [Gok 69-1] diente ihm ein eingespannter Metallfolienstreifen als Ar-
beitselektrode. Der konstanten Zugspannung wurde eine periodische mechanische Span-
nung iiberlagert. Unter Bedingungen, bei denen die Ladung Q konstant war, wurde die An-

derung des Elektrodenpotentials A¢ als Funktion des Mittelwertes des Elektrodenpotentials

Om gemessen.

Fiir die zweite MeBmethode [Gok 70-1, Gok 66] wurde eine periodische elektrische Span-
nung an der Probe angelegt. Der Versuchsaufbau gewéhrleistete, da3 nur eine Seite der
Probe dem elektrischen Stromflufl ausgesetzt war. Bei Proben unterschiedlicher Geometrie
wurde dies auf verschiedene Weise realisiert. So wurde z.B. eine L-férmige Probe so iiber
dem Elektrolyten positioniert, da3 nur die Unterseite ihres unteren Schenkels iiber einen
Meniskus Kontakt zur Losung hatte. Die periodische Anderung der angelegten elektrischen
Spannung bewirkte eine periodische Anderung der mechanischen Oberfléchenspannung At
auf der Arbeitselektrode. Diese wurde mit einem Piezoelement, das fest mit der Elektrode

verbunden war, als Funktion von ¢, aufgenommen.

Messungen an einer Platinelektrode in Schwefelsdure zeigten, daf der Verlauf von Kurven,
die mit den beiden verschiedenen Methoden aufgenommenen wurden, gleich ist [Gok
69-1, Gok 69-2]. Da in Messungen mit der ersten Methode die Anderung der elektrischen

Spannung A¢ durch eine kleine Anderung der Dehnung Ae verursacht wird und bei der
zweiten Mefmethode eine kleine Verinderung der Oberflichenladung Ac die Anderung
der mechanischen Oberflachenspannung At bewirkt, folgt aus dem Vergleich der Mefler-

gebnisse:

gty _[9 |
(ac)A “(as)Q ©®

Fiir ¢ = 0 ist Gleichung 6.8 dquivalent zu Gleichung 6.5 und damit auch zu Gleichung 6.6.

Da Gokhshtein Gleichung 6.3 aus Gleichung 6.6 hergeleitet hat, liefert der Vergleich von
Messungen mit beiden Methoden am gleichen System auch eine experimentelle Bestiti-
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gung von Gleichung 6.3, die in der vorliegenden Arbeit aus einer Kombination der

Shuttleworth- und der Lippmann-Gleichung abgeleitet wurde.

Gokhshtein ist der Meinung, daf fiir die Surface Tension einer Festkorper-Oberfldche die
Lippmann-Gleichung gilt, wihrend gleichzeitig fiir ihre Oberflichenspannung Gleichung
6.3 gilt [Gok 71]. Dies ist moglich, da im allgemeinen fiir eine feste Elektrode die Surface
Tension und die Oberflichenspannung nicht gleich sind. Die Anderung der Oberflichen-
spannung mit dem Potential unterscheidet sich demnach von der Anderung der Surface
Tension um einen Term, der den Einfluf der Deformation auf die Oberflichenladungsdich-

te ¢ beriicksichtigt.

Nach Gokhshtein [Gok 70-2] verschwindet dieser Term fiir eine Grenzschicht, an der die
Ionen nur elektrostatisch adsorbiert sind, sich also im diffusen Teil der Doppelschicht auf-
halten. Da eine Deformation Ae der Metalloberfléche sich nicht auf die Aufladung der dif-
fusen Doppelschicht auswirkt, verdndert sie in diesem Fall auch nicht die Oberfldchenla-
dungsdichte ¢ der Elektrode. Anders verhlt sich eine Platin-Elektrode in wéssriger Lo-
sung. In dieser Grenzschicht spielt die Chemisorption von Wasserstoff und Sauerstoff eine
wichtige Rolle. Die Molekiile sind an bestimmten Positionen auf der Oberfliche adsor-
biert, die sich bei einer Deformation mit der Oberflache bewegen. Dadurch wird die Ober-
flachenladungsdichte von der Deformation beeinflufit, der zweite Term in Gleichung 6.3
verschwindet nicht, und damit entspricht in diesem System das Verhalten der Oberflidchen-

spannung nicht der Lippmann-Gleichung.

Lang und Heusler [Lan 95] fiihrten Messungen an einer auf eine Quarzmikrowaage aufge-
sputterten Goldschicht in 0,1 M K;SO4 durch. Der Quarzeinkristall wurde mit besonders
weichem Silikon in den runden Probenhalter eingeklebt, so dafl die Befestigung keine
Kraft auf die Probe ausiibte (Abschnitt 5.1). Fiir diesen Aufbau leiteten Heusler und Pie-
trucha [Heu 92], ausgehend von Berechnungen von Janda und Stefan [Jan 84], unter Be-
riicksichtigung der Eigenschaften eines diinnen Einkristalls eine Gleichung her, mit der die
spezifische Energie der Oberfliache aus der Hohendnderung in der Mitte des Quarzeinkri-
stalls berechnet werden kann. Die Deformation des Substrats wurde mit einem Kosters-
Laserinterferometer [Jae 94] als Funktion des elektrischen Potentials aufgenommen.
Gleichzeitig wurde mit der Quarzmikrowaage die durch die Adsorption verursachte Ande-
rung der Masse auf der Oberflidche bestimmt. Messungen, in denen Potentialpulse an die
Probe angelegt wurden (Abb. 6.4), zeigten, daf} die Massendnderung nahezu gleichzeitig
mit der Potentialdnderung beendet war. Der Adsorptionsprozefl war also sehr schnell abge-
schlossen. Dagegen dauerte die Anderung der spezifischen Energie der Oberfliche auch
nach der Potentialinderung noch an. Erst nach einigen Minuten erreichte die spezifische
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Energie einen konstanten Wert. Bei der Bestimmung der Masse und der spezifischen
Energie der Oberfldche in Potentialzyklen wurde in den Messungen mit der Quarzmikro-
waage eine wesentlich kleinere Hysterese beobachtet als in den Messungen mit dem Inter- .
ferometer. Auch dies spricht dafiir, daf8 die spezifischen Energie der Oberfliche mehr Zeit
bendtigt, um ihren Endwert zu erreichen, als die Masse auf der Oberfliche.
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Abbildung 6.4: Ergebnisse einer Messung auf polykristallinem
Gold in 0,1 M K,SO4 bei gepulstem Potential (a), Anderung der
. spezifischen Energie der Oberfléche (b) und Frequenzéinderung
 der Quarzmikrowaage ( ¢) [Lan 95]

Eine von Léng und Heusler [Lan 94] entwickelte Theorie erklirt diese Zeitabhangigkeit der
spezifischen Energie der Oberfliche folgendermafien: Nach der Verdnderung des angeleg-
ten Potentials dauert es einige Zeit, bis sich ein Gleichgewicht zwischen der Oberfldche
und dem Inneren der festen Metallelektrode eingestellt hat. Das bedeutet, dafl kurz nach
der Potentialdnderung die chemischen Potentiale der Metallionen im Inneren der Elektrode
und an ihrer Oberfldche nicht gleich sind. Mit dieser Annahme wurde fiir die spezifische
Energie der Oberfliche
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Ol (6.9)

hergeleitet. Dabei ist Wy® das chemische Potential der Metallionen an der Elektrodenober-

flsiche und Ty, ist der relative Uberschuf der Metallionen an der Oberflidche (Der Oberfli-
chentiberschuf ist relativ zu einem hypothetischen Referenzsystem, in dem die Volumen-
phasen ihre physikalischen Eigenschaften bis zur trennenden Oberfléche nicht &ndern, de-
finiert (Abschnitt 3.1.1)). Der zweite Term, der Gleichung 6.9 von der Lippmann-
Gleichung unterscheidet, berticksichtigt eine zusétzliche Oberflichenladung, die mit der
Abweichung vom Gleichgewicht zwischen der Grenzschicht und dem Inneren des Metalls
verbunden ist. Dieser Beitrag nimmt mit der Zeit ab und ist verschwunden, wenn sich das
Gleichgewicht eingestellt hat. Da die zusétzliche Oberfldchenladung vom Elektrodenpo-
tential abhingt, liefert sie auch einen zusitzlichen Beitrag zur Doppelschichtkapazitit.
Somit gibt diese Theorie auch eine Erkldrung fiir einen frequenzabhéngigen Anteil der
Doppelschichtkapazitit, der in Impedanzmessungen an diesem System gefunden wurde
[Lan 95].

In den Messungen der vorliegenden Arbeit befand sich die Oberfliche der Gold-
Einkristalle offensichtlich nicht im Gleichgewicht mit dem Inneren der Kristalle. In Poten-
tialzyklen, die mit einer rekonstruierten Oberfliche begannen und in denen die Rekon-
struktion dann durch eine geeignete Potentialvariation aufgelost wurde, bildete sich die
Rekonstruktion bei der Riickkehr zum Startpotential nur unvollstdndig wieder aus (Abb.
5.6, Abb. 5.13). In diesen Zyklen war die Potentialvariation also wesentlich schneller als
die Einstellung des Gleichgewichts auf der Probenoberfléche.

Bei einem Vergleich der Ergebnisse der Experimente, die in diesem Abschnitt vorgestellt
wurden, mit den in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Messungen ist zu beriicksichti-
gen, daB nur in dieser Arbeit auf Einkristall-Elektroden gemessen wurde. Auflerdem ver-
wendeten die verschiedenen Arbeitsgruppen unterschiedliche MefSmethoden. Es ist nicht
sicher, ob die MeBergebnisse von der gewdhlten Memethode vollkommen unabhéngig
sind. Auch in der Frage der Giiltigkeit der Lippmann-Gleichung fiir die MeBergebnisse ist
der Versuchsaufbau entscheidend. So soll fiir das Extensometer von Lin und Beck [Lin 76,
Lin 78] Ay = At und fiir den Quarzeinkristall in den Experimenten von Lang und Heusler
[Lan 95, Heu 92] Ay o< At gelten, da es sich um eine diinne, isotrope Schicht handelte.
Damit erméglichen diese Methoden eine Messung von Ay und somit eine direkte Uberprii-
fung der Lippmann-Gleichung fiir die Surface Tension fester Elektroden. Sie kommen da-
bei zu unterschiedlichen Ergebnissen. Wahrend Lang und Heusler eine Abweichung von
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der Lippmannn-Gleichung feststellen, entnehmen Lin und Beck ihren Meflergebnissen, daf
die Lippmann-Gleichung fiir die Surface Tension und damit auch fiir die Oberfldchenspan-
nung fester Elektroden gilt. Damit bestétigen Lin und Beck die von Mohilner und Beck
[Moh 79] hergeleitete Gleichung 6.2, nach der die Abweichung der Surface Tension fester
Elektroden von der Lippmann-Gleichung nur ein Term zweiter Ordnung und daher zu ver-

nachlassigen ist.

Nur die MeBergebnisse von Fredlein und Bockris [Fre 74] stimmen mit den in der vorlie-
genden Arbeit gewonnenen Ergebnissen gut iiberein. Sie arbeiteten mit einem Versuchs-
aufbau, der dem hier verwendeten Aufbau sehr dhnlich ist: eine einseitig eingespannte Pro-
be, einer Biegebalken-Geometrie entsprechend, mit isolierter Riickseite. Fiir beide Experi-

mente wurde die Oberflichenspannung aus Stoneys Formel berechnet.

Gokhshtein [Gok 71] ist der Meinung, daf die Lippmann-Gleichung auch fiir die Surface
Tension fester Elektroden gilt, wihrend die Oberfldchenspannung um einen durch die De-
formation bedingten Ladungsterm von der Lippmann-Gleichung abweicht. Aber nach Lang
und Heusler [Lan 94] unterscheidet sich auch die Surface Tension fester Elektroden um
einen zeitabhingigen Term von der Lippmann-Gleichung. Sie begriinden diese Abwei-
chung damit, dal die Metalloberfldche nicht im thermodynamischen Gleichgewicht mit

dem Inneren des Metalls ist.

Der erhebliche Unterschied zwischen der hier gemessenen Anderung der Oberflichen-
spannung und der aus der Lippmann-Gleichung ermittelten Surface Tension der Oberfléche
konnte sowohl durch den von Gokhshtein als auch durch den von Lang und Heusler vorge-
schlagenen Effekt bewirkt werden. Auch eine Kombination der beiden ist denkbar. Insbe-
sondere ist eine Abweichung vom thermodynamischen Gleichgewicht zwischen der Ober-
fliche und dem Inneren des Metalls in den hier durchgefiihrten Experimenten offensicht-
lich, da die Rekonstruktion in den Potentialzyklen nur teilweise oder gar nicht wiederher-
gestellt wird. Sie sollte also nach Lang und Heusler bei der Interpretation der Ergebnisse
beriicksichtigt werden. Doch letztlich ist die thermodynamische Beschreibung eines Sy-
stem, das sich nicht im thermodynamischen Gleichgewicht befindet, sehr problematisch.
Wesentlich sinnvoller fiir ein solches System ist die Beschreibung durch ein mikroskopi-
sches Modell.
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6.2 Oberflichenspannung und mikroskopische Struktur

6.2.1 Theorien zur Rekonstruktion

Die Entwicklung theoretischer Modelle zur mikroskopischen Beschreibung der Struktur
und Dynamik von Metalloberflichen machte in den letzten Jahren grofle Fortschritte. So
konnten sowohl Gitterrelaxationen und Oberflichenrekonstruktionen als auch Oberfld-
chenphononen in guter Ubereinstimmung mit experimentellen Werten berechnet werden.
Einen Uberblick iiber die Methoden und Ergebnisse gibt der Artikel von Bohnen und Ho
[Boh 93]. Die verwendeten Methoden lassen sich in zwei Gruppen einteilen:

1. empirische Modelle, in die experimentell ermittelte Werte eingehen wie z.B. das Jelli-
um-Modell, das Glue-Modell und das Embedded-Atom-Modell (EAM)

2. Ab-initio Berechnungen, in denen Gesamtenergien direkt z.B. im Rahmen der Dichte-

funktionaltheorie berechnet werden.

Da sie nicht von empirischen Werten abhéngig sind, liefern ab-initio Berechnungen ein
exakteres, detaillierteres Bild der Oberfldche als die Modelle der 1. Gruppe. Ihre Anwen-
dung ist aber mit einem wesentlich gréferen Rechenaufwand verbunden. Trotzdem wurden
sie vor allem fiir die Bestimmung struktureller Eigenschaften im Inneren der Metalle, aber
auch fiir die Berechnung von Oberflicheneigenschaften erfolgreich eingesetzt. Insbesonde-
re fiir Oberflaichen mit groBen Einheitszellen wie die rekonstruierten Au(100)- und
Au(111)-Fliche ist die Anwendung von ab-initio Methoden weiterhin problematisch. Diese
Oberflichen werden daher mit Methoden behandelt, die aus der Kombination eines empiri-
schen Modells mit ab-initio Berechnungen bestehen. Das Modell beschreibt die Oberfla-
che, und die erforderlichen Parameter werden aus ab-initio Berechnungen bestimmt. Im
folgenden werden unterschiedliche Modelle und Berechnungen vorgestellt, welche die
Rekonstruktion von Au(100) und Au(111) beschreiben und insbesondere auf den Zusam-
menhang zwischen Rekonstruktion und Oberfliachenenergie bzw, -spannung eingehen.

Sowohl mit ab-initio Berechnungen, denen die Dichtefunktionaltheorie zugrunde liegt [Pay
89, Nee 89, Fio 93], als auch mit dem Embedded-Atom-Modell (EAM) [Gum 91] und dem
Glue-Modell [Bor 90] wurden grofie negative Zugspannungen fiir die nichtrekonstruierten
Au(100)- und Au(111)-Fliche berechnet. Das bedeutet, daB3 fiir diese Oberflichen eine
hohere Atomdichte energetisch giinstiger ist. Da die rekonstruierten Oberfldchen eine hi-

here Atomdichte als die (1X1)-Flidchen haben, kann die Zugspannung durch eine Rekon-
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struktion abgebaut werden. Aber die von den tiefer gelegenen Atomen ausgehenden Krifte
wirken der Kontraktion der Oberfldche entgegen. Daher tritt die Rekonstruktion nur dann
auf, wenn der Energiegewinn durch die Rekonstruktion groBer ist als der Energieverlust,
der durch die Gitterfehlpassung zwischen der ersten und zweiten Atomlage verursacht
wird. Der Energieunterschied zwischen der rekonstruierten und der nicht rekonstruierten
Oberfldache wurde aus dem Tight-Binding-Modell fiir die (100)-Fliche von Platin [Tom
85], aus dem Glue-Modell fiir die Au(111)-Flidche [Bor 90] und mit einer ab-initio Berech-
nung fiir die (100)-Oberflichen von Gold und Silber bestimmt [Tak 89, Tak 91]. Die Er-
gebnisse zeigen, dafl die Rekonstruktion fiir Platin- und Goldoberflédchen energetisch
glinstiger ist als die (1x1)-Struktur. Die Silber-Oberfliche dagegen rekonstruiert nicht,
obwohl sie auch unter Zugspannung steht, da ihr Energiegewinn durch die Rekonstruktion
kleiner ist als der Energieverlust, der durch die Gitterfehlpassung der Oberflichenatome

zum Substrat verursacht wird.

Rekonstruktions-Kriterium

Cammarata [Cam 92] entwickelte aus einem Kontinuum-Modell ein Kriterium, mit dem
entschieden werden kann, auf welcher Oberfiidche eine Rekonstruktion auftritt. Er beriick-
sichtigte dabei die folgenden drei Faktoren, welche die Stabilitit der Oberfliche beeinflus-
sen. Sie wurden von Needs und Mitarbeitern formuliert [Man 90, Nee 91]:

1. Eine interatomare Wechselwirkung, die dazu fiihrt, daB3 sich die Bindungsldnge in der

Oberflidche von der Bindungsldnge im Inneren des Metalls unterscheidet;

2. Eine Wechselwirkung, welche die Stérung der Bindungen zwischen der obersten und

der zweiten Atomlage erkléart;

3. Eine Energiednderung, die durch das Hinzufiigen von Atomen aus unteren Lagen zur
Oberfliche zur Erhohung der Atomdichte verursacht wird.

Cammarata definierte den dimensionslosen Parameter B = (T — y)/(ub). Dabei sind T und vy
die Oberflachenspannung der unrekonstruierten Oberfldche bzw. die Surface Tension der
unrekonstruierten Oberflédche, L das Schermodul und b die Lange des Burgers-Vektors (b =
aN2, mit der Gitterkonstante a). Die effektive treibende Kraft der Rekonstruktion T — 7y
entspricht wegen der Shuttleworth-Gleichung der Anderung der Oberflichenenergie mit
der Dehnung dy/de. Dagegen ist die der Rekonstruktion entgegenwirkende Kraft ub die
Energie zur Erzeugung einer inkohirenten Grenzschicht. Uberschreitet B fiir eine Oberfli-
che den kritischen Wert 0,1, sagt dieses Kriterium die Rekonstruktion der Oberfliche vor-

aus.
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Fiir Al, I, Pt, Au, Ni, Cu und Ag stimmen die Aussagen des Kriteriums mit den experi-
mentellen Beobachtungen tliberein. Die Berechnungen wurden mit Werten fiir T und v so-
wohl aus ab-initio Berechnungen als auch aus EAM-Rechnungen durchgefiihrt. Fiir die aus
EAM-Werten ermittelten Parameter mufite aber der kritische Wert um die Hélfte herabge-
setzt werden, da hier auch die Werte fiir T und <y nur halb so grofl waren wie die aus ab-
initio Berechnungen gewonnenen Werte. Nur fiir Pb wurde eine bis jetzt noch nicht beob-

achtete Rekonstruktion vorausgesagt.

Glue-Modell

Ercolessi et al. entwickelten das sogenannte Glue-Modell [Erc 86, Erc 87], ein phdnomeno-
logisches Modell, in dem die interatomaren Kréfte mit einem Zwei-Ko6rper-Term und ei-
nem Viel-Ko6rper-Term, dem sogenannten Glue-Term ausgedriickt werden. Bortolani et al.
[Bor 90] berechneten aus diesem Modell die Oberflichenspannung und die Oberflidche-

nenergie der unrekonstruierten und der rekonstruierten Au(111)-Fléche:

Fliche v /(N/m) T /(N/m)
(1x1) 1,55 3,79
(1x23) 1,41 1,97
Differenz 0,14 1,82

In der vorliegenden Arbeit wurde fiir den Unterschied der Oberflachenspannung der (1x1)-

Fliache zur (1x23)-Fldche von Au(111) in 0,1 M HCIO4 ein Wert von Atycios = 0,19 N/m
gemessen. Dieser Wert unterscheidet sich um eine Zehnerpotenz von dem theoretisch er-
mittelten Wert. Wie schon in Abschnitt 5.2.2 besprochen, ist bei einem Vergleich des theo-
retischen mit dem experimentellen Wert zu berticksichtigen, da3 sich die Theorie auf eine
Oberfliche im Vakuum bezieht, wihrend das Experiment im Elektrolyten durchgefiihrt
wurde. Der Kontakt der Oberfldche mit den Molekiilen des Elektrolyten konnte die Ober-
flaichenspannung so stark beeinflussen, dafl der Unterschied zwischen der Oberflichen-
spannung der rekonstruierten und der unrekonstruierten Fliche relativ zu ihrer Differenz

im Vakuum wesentlich verringert wird.

Die Werte von Bortolani et al. zeigen auflerdem, daB sich die Oberfldchenenergie beim
Ubergang von der (1X1)- zur (1x23)-Fliche nicht so stark dndert wie die Oberflachenspan-
nung. Dieser erhebliche Unterschied der Anderung der Oberflichenspannung zur Ande-
rung der Oberflichenenergie mit der Auflésung oder Bildung einer Rekonstruktion besti-
tigt, daB, wie schon in Abschnitt 6.1.1 festgestellt, die Lippmann-Gleichung beim Auftre-

ten einer potentialabhidngigen Rekonstruktion nicht fiir die Oberflichenspannung gelten

kann, da dann Ay # AT gilt.
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ab-initio Berechnungen

Fiorentini et al. [Fio 93] berechneten mit der Dichtefunktionaltheorie in lokaler Dichte-
Néaherung die Oberfldchenenergie und die Oberfldchenspannung fiir die (100)-Flichen von
4d und 5d fcc Ubergangs- und Edelmetallen. Auferdem bestimmten sie mit einer Mulli-
ken-Analyse den Unterschied der elektronischen Ladung in den sp- und d-Orbitalen der
unrekonstruierten Oberfldche zu den Ladungen in den entsprechenden Orbitalen im Inne-
ren des Metalls. Bei der Bildung einer Oberfldche flieen Elektronen von der Oberfldche in
das Innere des Metalls. Aus ihren Berechnungen schlieBen Fiorentini et al., dal an der
Oberfldche vor allem die d-Orbitale Elektronen verlieren. Aus dem Vergleich der berech-
neten Werte ergab sich, da3 die Oberflichenspannung um so stirker ist, je groer die Ver-
armung der d-Orbitale an der Oberfldche ist. Fiorentini et al. erkldrten daher die Verar-
mung anti-bindender d-Orbitale zur Ursache fiir die Zugspannung in den Oberfldchen die-
ser Metalle. Thre Oberflachenspannung wird durch das Gleichgewicht zwischen bindenden
sp-Orbitalen und den anti-bindenden d-Orbitalen bestimmt. Da fast ausschlieBlich in den
d-Orbitalen die Ladung verringert wird, kommt es zu einer Zugspannung. Die wesentlich
groflere Zugspannung in den 5d-Metallen wird durch relativistische Effekte verursacht, die
zu einer starkeren sp-d-Mischung fithren. Dadurch werden die d-Orbitale stérker entleert
als bei den 4d-Metallen, die wegen ihrer relativ kleinen Oberflichenspannung nicht rekon-
struieren. Obwohl Fiorentini et al. die Berechnungen auch fiir die Au(100)-Flache durch-
fithren, erkléren sie nicht, \;/ie es moglich sein kann, dal die d-Orbitale von Gold, die weit

unter dem Fermi-Niveau liegen [Hei 79], Elektronen abgeben.

Ho und Bohnen [Ho 87] bestimmten ebenfalls aus Berechnungen nach der Dichtefunktio-
naltheorie die Oberflichenenergie der Au(110)-(1x1)-Fliche und ihrer (1x2)-
Rekonstruktion. Da die Einheitszelle der rekonstruierten Au(100)-Fldche zu grof fiir eine
solche Rechnung ist, kombinierten Takeuchi et al. [Tak 89, Tak 91] diese Methode mit
einem zweidimensionalen Frenkel-Kontorowa-Modell und berechneten damit die Rekon-
struktions-Struktur der Au(100)-Fldche. AuBerdem ermittelten sie die Oberflichenenergie
einer Gold- und einer Silberoberfliche in Abhéngigkeit von ihrer Symmetrie und ihrer
Kontraktion (Abb. 6.5). Die Rechnungen bestitigten, dafl fiir die Au(100)-Fliche eine
hexagonale Rekonstruktion mit einer Oberflachenkontraktion von 20% energetisch giinstig
ist. Fiir die Ag(100)-Fldche dagegen ist eine Rekonstruktion energetisch nicht giinstig. Auf
dieser Fldche wurde auch noch nie eine Rekonstruktion beobachtet. Das unterschiedliche
Verhalten von Gold und Silber, das mit dieser Methode auch fiir die (110)-Fléchen gefun-
den wurde [Ho 87, Boh 93], fiihrten auch Takeuchi et al. [Tak 89, Tak 91] auf die relati-
vistischen Effekte in den Sd-Metallen zuriick. Sie sind ebenfalls der Meinung, dafl dies den



120 6 Diskussion

prinzipiellen Unterschied zwischen den (100)-Oberfldachen der 5d-Metalle Au, Ir und Pt,
die rekonstruieren, und den (100)-Oberflichen der entsprechenden 4d-Metalle Ag, Rh und

Pa, die nicht rekonstruieren, erklart.
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Abbildung 6.5: Anderung der Oberflichenenergie
pro Atom von Au und Ag in Abhéngigkeit von der
Flachenkontraktion [Tak 91]

Ladungs induzierte Rekonstruktion

Die durch die Adsorption von Kalium induzierte (1X2)-Rekonstruktion der Au(110)-Fliche
wurde ebenfalls mit der oben eingefiihrten Dichtefunktionaltheorie untersucht [Fu 89]. Als
Ursache fiir die Rekonstruktion wurde die Erhohung der Elektronenkonzentration an der
Oberfldche durch eine Elektronenabgabe von den adsorbierten Alkali-Metall-Atomen an
die Oberfldche ermittelt (Abb. 6.6). Eine solche Erhohung der Elektronendichte kann auch
auf einer Elektrodenoberfliche im Elektrolyten durch die Aufladung der elektrochemi-
schen Doppelschicht erreicht werden. Wenn dagegen Elektronen von der Oberfldche ent-
fernt werden, stabilisiert dies eher die (1x1)-Struktur. Dieser schon frilher vermutete Zu-
sammenhang [Hei 86] zwischen Elektronendichte und Rekonstruktion bedeutet fiir die hier
durchgefiihrten Messungen, dal die Aufhebung der Rekonstruktion auch auf der Au(111)-
und der Au(100)-Fliche allein durch die Aufladung der Doppelschicht verursacht werden

konnte.

Auch Kornyshev und Vilfan [Kor 93] sind der Meinung, dafl die Ladung der Elektrode ein
wichtiger, vielleicht sogar der wichtigste Faktor fiir die elektrochemisch induzierte Re-
konstruktion ist. Sie wandten das Ising-Modell und das sogenannte Stufen-Anregungs-
Modell, eine Variante des Fest-auf-Fest-Modells (engl. solid-on-solid model, SOS), mit
einer phinomenologischen Parametrisierung auf die (110)-Flichen von Edelmetallen in
einem elektrischen Feld an. Sie berechneten Phasendiagramme fiir die rekonstruierte und
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die unrekonstruierte Phase in der Temperatur-Oberfldchenladungsdichte-Ebene. Diese
Diagramme zeigten in Ubereinstimmung mit experimentellen Ergebnissen, daB die Aufls-
sung einer Rekonstruktion, die im Vakuum bei Raumtemperatur stabil ist, im Elektrolyten
durch die Aufladung der Oberflache schon bei Raumtemperatur ermdglicht wird. Nach
Komyshev und Vilfan ist unbedingt zu beriicksichtigen, dal der Elektrolyt nicht nur ein
Mittel ist, um die Elektrodenoberfldche aufzuladen. Vielmehr kann sein Kontakt zur Ober-
fliche im allgemeinen starke Auswirkungen auf die elektronischen Eigenschaften der
Oberfliche haben [Kor 89]. Da der Elektrolyt bis jetzt nur in sehr groben Naherungen [Kor
89] in Berechnungen nach der Dichtefunktionaltheorie eingeht, bleibt dies weiterhin ein
schwieriges Problem fiir die Entwicklung mikroskopischer Modelle der elektrochemischen
Grenzschicht [Tos 91].

Oberflichenenergie in J/m?
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induzierte Oberflichenladung
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Abbildung 6.6: Anderung der Oberflichenenergie
einer (1x1)- und einer (1x2)-Struktur in Abhéngig-
keit von der induzierten Oberfldchenladung [Fu 89]

Die obigen Betrachtungen zeigen, daf} die Oberflichenspannung stark von der elektroni-
schen Struktur der Oberfliche abhéngt, wihrend andererseits die Oberfldchenspannung ein
bestimmender Faktor fiir die atomare Struktur der Oberfliche ist. So kann z.B. eine starke
Zugspannung eine Rekonstruktion verursachen, durch welche die Spannung teilweise ab-
gebaut wird, Da eine Aufladung die elektronische Struktur der Oberflidche verdndert, wirkt
sie sich auch auf ihre Oberfldchenspannung und damit ebenfalls auf die atomare Struktur
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der Oberfldche aus. Im Elektrolyten ist nicht nur die elektrische Aufladung der Oberfliche
zu bertlicksichtigen, sondern zusitzlich auch der Einflu3 der Wechselwirkung zwischen

Oberflidchenatomen und Elektrolytmolekiilen.

6.2.2 Vergleich mit Messungen im Vakuum

Auch im Vakuum wurden unterschiedliche Experimente durchgefiihrt, in denen der Ein-
flu} von Adsorption und Rekonstruktion auf die Oberflichenspannung von Metallen unter-
sucht wurde. Die adsorbat-induzierte Anderung der Oberflichenspannung wurde iiber die
Kriimmung der Probe, die entweder aus der Ablenkung eines reflektierten Lasers [Mar 90,
Sch 90-2] oder kapazitiv [San 91, San 92] bestimmt wurde, ermittelt. Die Elektronen-
Energie-Verlust-Spektroskopie (engl. electron energy loss spectroscopy, EELS) bietet
ebenfalls eine Moglichkeit, Informationen tiber die Oberflichenspannung einer Probe zu
erhalten [Che 90, Leh 91], da zwischen den Frequenzen der Oberflichenphononen und der
Oberfléchenspannung eine enge Beziehung besteht.

EELS-Messungen auf der metastabilen Ir(100)-(1x1)-Fldche und der stabilen Ir(100)-

(5X1)-Flédche zeigten grofe Unterschiede in den gitterdynamischen Eigenschaften der bei-
den Fldchen [Che 90, Leh 91]. In gitterdynamischen Modellrechnungen konnten diese
Unterschiede auf eine starke Zugspannung der unrekonstruierten Fldche zuriickgefiihrt
werden. Wahrscheinlich ist alsp auch fiir die Rekonstruktion der Ir(100)-Fliche die Ober-
flichenspannung die treibende Kraft.

In der Arbeitsgruppe von Ibach wurde die Adsorption von Schwefel, Sauerstoff und Koh-
lenstoff auf Ni(100)- [San 92] und Ni(111)-Flichen [Gro 95] untersucht. In diesen Expe-
rimenten wurde der einseitig eingespannte, diinne Einkristall so begast, daf} die Adsorption
nur auf einer Seite der Probe stattfand. So wurde eine Biegebalken-Geometrie, dhnlich wie
in der vorliegenden Arbeit, realisiert. Aus der kapazitiv bestimmten Kriimmung des Ein-
kristalls wurde mit Stoneys-Formel die Anderung der Oberflichenspannung bestimmit.

Bei der Interpretation miissen im wesentlichen zwei unterschiedliche Auswirkungen des
Adsorbats auf die Oberflichenspannung berticksichtigt werden. Jedes einzelne Adsorbat-
atom bewirkt durch einen Elektronentransfer aus der Oberfliche oder in die Oberfldche
eine lokale Verinderung der Ladungsdichte. Die durch diesen Effekt bedingte Anderung
der Oberflichenspannung héngt linear von der Bedeckung © ab. Auflerdem kommt es bei
einer groBen Bedeckung zu einem Uberlapp anti-bindender Orbitale der Adsorbatatome,
der eine Druckspannung verursacht. Diese Spannungsénderung ist exponentiell vom Ab-
stand der Adsorbatatome abhingig. Die schon bei kleineren Bedeckungen auftretende
Coulomb-Abstoflung zwischen den Adsorbatatomen ist dagegen zu vernachlidssigen. Damit



6.2 Oberflachenspannung und mikroskopische Struktur 123

14Bt sich die Abhédngigkeit der Oberflichenspannungsénderung von der Bedeckung ma-
thematisch mit den drei Parametern a, b und ¢ wie folgt beschreiben:

At=20+be~/V® (6.10)

Fiir die Messungen auf den Ni-Flachen lieBen sich Abweichungen von Gleichung 6.10
durch Rekonstruktionseffekte erklidren. So wird z. B. die Steigung der MeBkurve fiir die
Kohlenstoffadsorption auf Ni(100) (Abb. 6.7) bei einer Bedeckung, bei der in LEED-
Messungen der Beginn einer Rekonstruktion beobachtet wurde, abrupt flacher. Damit be-
stdtigen auch diese Messungen, daf3 eine Rekonstruktion die Oberflachenspannung abbaut.
Das bedeutet, da3 auch hier die Oberfldchenspannung die treibende Kraft fiir die Bildung
der Rekonstruktionsstruktur ist.
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Abbildung 6.7: Anderung der Oberflichenspannung
von Ni(100) durch Adsorption von Sauerstoff,
Schwefel und Kohlenstoff (aufgetragen ist die indu-
zierte Druckspannung —A7 gegen die Bedeckung ©)
[Iba 94]

Bei kleinen Bedeckungen, bei denen der Ladungstransfer-Mechanismus der dominierende
Effekt ist, wird eine Druckspannung induziert (in Abbildung 6.7 ist die Druckspannung
aufgetragen, also —At). Da die verwendeten Adsorbate elektronegativ sind, zieht bei ihrer

Chemisorption die starke Adatom-Nickel-Bindung elektronische Ladung aus der Ni-Ni-
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Bindung der Oberflache ab. Dadurch wird die Zugspannung der sauberen Oberfldche ver-

ringert oder sogar in eine Druckspannung verwandelt.

In weiteren Experimenten wurde die Anderung der Oberflichenspannung bei der Adsorpti-
on von Cisium auf einer Ni(111)-Flidche untersucht [Gro 96]. Auch in diesem System wird
die Bedeckungsabhingigkeit der induzierten Oberfldchenspannung bei geringer Bedeckung
vor allem durch den Ladungstransfer-Mechanismus bestimmt. Doch im Unterschied zu den
oben genannten Adsorbaten wird durch die Chemisorption der Cs-Atome der Ni-
Oberfliche elektronische Ladung hinzugefiigt. Diese Erhohung der Elektronendichte in der
Oberfldche bewirkt eine Zugspannung. Im Bereich kleiner Bedeckung nimmt also die
Oberflichenspannung der Ni(111)-Flédche linear mit der Bedeckung zu (Abbildung 6.8).
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Abbildung 6.8: Anderung der Oberflichenspannung von Ni(111) durch die Adsorption
von Ciésium bei Raumtemperatur [Gro 96]

Die Ergebnisse der Messungen unter Ultrahochvakuumbedingungen kénnen also so zu-
sammengefalt werden, dal eine Erniedrigung der Elektronendichte in der Oberfldche
durch elektronegative Adsorbate eine Druckspannung induziert, wihrend eine Erhohung
der Elektronendichte durch Adsorption von Alkali-Metallen eine Zugspannung bewirkt. In
dieser Hinsicht stimmen die Ergebnisse mit den Messungen der vorliegenden Arbeit iiber-
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ein. Fiir beide Au-Fldchen wurde bei negativer Aufladung (in Abbildung 6.1 auf der linken
Seite vom Nulladungspotential) eine induzierte Zugspannung beobachtet. Wurden die
Elektroden dagegen positiv aufgeladen, induzierte dies eine Druckspannung.

6.2.3 Rekonstruktionskinetik im Elektrolyten

Wie schon in Abschnitt 5.3.2 angesprochen, werden unterschiedliche Effekte als Ausloser
fiir die potentialinduzierte Rekonstruktionsauflosung vorgeschlagen. Kolb [Kol 85, Kol 93]
vertritt die Meinung, daf die Rekonsfruktionsauﬂtisung durch eine spezifische Adsorption
von OH™- und ClO4 -Anionen bewirkt wird. In seiner Arbeitsgruppe wurde eine Abhéngig-
keit des Potentials, bis zu dem die Rekonstruktion stabil ist, vom pH-Wert und von der
Anionen-Konzentration beobachtet. Diese Ergebnisse unterstiitzen seine Annahme. Er geht
davon aus, da} bei einer spezifischen Adsorption die Rekonstruktion aufgehoben wird,
weil eine Adsorption auf der offeneren Struktur der unrekonstruierten Flache energetisch
giinstiger ist als auf der dichtgepackten rekonstruierten Oberfldche [Kol 93].

Eine #hnliche Theorie schlagen Tomanek und Bennemann [Tom 85] fiir die adsorbat-
induzierte Rekonstruktion von Metallen vor. Thr Modell beriicksichtigt keine Einzelheiten
der elektronischen Struktur, sondern betrachtet nur die grofere Atomdichte in der obersten

Lage als Grund fiir die Rekonstruktion.

Tidswell et al. [Tid 93], in deren Messungen mit Rontgenstreuung die Rekonstruktion bei
wesentlich kleineren Potentialen als bei Kolb verschwand, bezweifeln, dafl beim Potential
der Rekonstruktionsauflosung bereits eine spezifische Adsorption von OH™- oder ClOy4 -
Anionen auftritt. Stattdessen ziehen sie eine mogliche Verunreinigung des Elektrolyten
durch CI'-Anionen in Betracht. Es ist bekannt, daB3 kommerziell verfiigbare Perchlorsdure
Chloridanionen enthalten kann [Cah 91]. AuBlerdem konnte in ihren Messungen die Ront-
genstrahlung zu einer Zerlegung der Perchlormolekiile gefiihrt haben, bei der Chloridionen
entstanden. Diese Anionen adsorbieren bereits bei kleineren Potentialen, und schon eine
geringe Bedeckung der Probenoberflédche mit Chloridionen konnte die Rekonstruktionsauf-
16sung verursachen. Wenn die Verunreinigung aus der kommerziell erhéltlichen Perchlor-
saure stammt, wiirde der Grad der Verunreinigung mit der Anionen-Konzentration anstei-
gen. Dann wiirde auch das Potential einer Cl-induzierten Rekonstruktionsauflésung von
der Anionen-Konzentration abhdngen, wie in den Experimenten von Kolb beobachtet. Die
wesentlich schnellere Aufhebung der Rekonstruktion bei Potentialen um 700 mV konnte
auch nach Tidswell et al. durch die Adsorption von Perchlorat- oder Hydroxylionen verur-

sacht werden.
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Da fiir die in der vorliegenden Arbeit durchgefithrten Messungen Verunreinigungen in sehr
kleinen Mengen nicht auszuschlieffen sind (Abschnitt 5.5), kénnte auch hier die Aufhe-
bung der Rekonstruktion bei ¢; durch eine spezifische Adsorption von Cl™-Anionen ausge-
16st werden. Der langsame Prozef der Rekonstruktionsauflésung ohne Inselbildung kénnte
aufgrund ihrer sehr geringen Konzentration von den Chloridionen ausgelost werden. Der

schnellere Prozefl der Auflosung mit Inselbildung bei ¢ konnte dann durch die wesent-

lich stirker konzentrierten ClO,4 -Anionen verursacht werden.

Ross und D’ Agostino [Ros 92] berechneten aus der Lippmann-Gleichung Elektrokapillari-
tatskurven fiir die rekonstruierte und die unrekonstruierte Au(100)-Fliache. Als Energiedif-
ferenz am Nulladungspotential nahmen sie den von Tomanek und Bennemann [Tom 85]
berechneten Wert an. Unter der Voraussetzung, daf die Adsorption von z. B. CI'-Anionen
die Oberfldchenenergie der (1x1)-Flidche stirker verringert als die der rekonstruierten Fl4-
che, kann der Schnittpunkt der beiden Elektrokapillaritdtskurven beim Potential der Re-
konstruktionsauflosung liegen. Somit wire der Grund fiir die Rekonstruktionsauflosung,
wie auch von Kolb vorgeschlagen, die energetisch giinstigere Adsorption auf der (1x1)-
Fldche. Aber eine Verringerung der Oberfldchenenergie durch eine Adsorption wurde bis
jetzt nur fiir stark adsorbierende Anionen beobachtet und nicht fiir HClO4. Ohne diesen
Effekt schneiden sich die Elektrokapillarititskurven nicht. Daher schlagen Ross und
D’ Agostino fiir die Rekonstruktionsauflésung in HC1O4-Losungen einen anderen Mecha-
nismus vor. Das von Fu und Ho [Fu 89] fiir die Au(110)-Fldche entwickelte Modell der
ladungsinduzierten Rekonstruktionsauflosung (Abschnitt 6.2.1) kdnnte auch die potential-
abhingige Aufhebung der Rekonstruktion der Au(100)-Flédche in HCIO,4 beschreiben.

Gao et al. [Gao 93] sind der Meinung, daf3 die Rekonstruktion der Au(100)-Fldche nicht
durch eine Adsorption verursacht werden kann, da ein diffusions kontrollierter Adsorpti-
onsprozef3 wesentlich langsamer ist als die Authebung der Rekonstruktion. Sie nehmen fiir
die Differenz zwischen den Oberfldchenenergien der rekonstruierten und der unrekonstru-
ierten Au(100)-Flachen einen wesentlich kleineren Wert als Tomanek und Bennemann
[Tom 85] an. Damit schneiden sich die Elektrokapillaritdtskurven der beiden Fldche auch
ohne den Einfluf einer spezifischen Adsorption beim Potential der Rekonstruktionsauflo-
sung. Sie begriinden die Abweichung der Energiedifferenz im Elektrolyten von dem theo-
retisch fiir die Metall-Vakuum-Grenzfldche ermittelten Wert mit einer stabilisierenden
Wirkung der Doppelschicht, welche die Oberfléchenenergie herabsetzt. Verringert sie we-
gen der starkeren Wechselwirkung die Oberfldchenenergie der (1x1)-Fliche stérker als die

der rekonstruierten Flache, wird dadurch die Energiedifferenz kleiner als im Vakuum.
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Die auf Elektrokapillarititskurven beruhenden Uberlegungen konnen nur eine grobe Anni-
herung geben, denn wie in Abschnitt 6.1.2 diskutiert, ist die Giiltigkeit der Lippmann-
Gleichung fiir feste Elektroden umstritten. Insbesondere befindet sich das System bei einer
schnellen Potentialvariation nicht im thermodynamichen Gleichgewicht und erfiillt damit

nicht mehr die Bedingungen fiir die Lippmann-Gleichung.

Fiir die im Rahmen der vorliegenden Arbeit gewonnenen Ergebnisse bieten sich im we-

sentlichen zwei Interpretationsmoglichkeiten :

1. Wenn in HCIO4-Losungen im relevanten Potentialbereich keine spezifische Adsorption
auftritt, konnte die Rekonstruktionsauflosung, wie im Modell von Fu und Ho [Fu 89] und
auch von Kornyshev und Vilfan [Kor 93] beschrieben, durch die Aufladung der Oberfls-
che, also durch die Veridnderung ihrer Elektronendichte, verursacht werden. Doch es ist
unwahrscheinlich, daB die Anderung der Elektronendichte auch die Steigungsinderung der
Oberfldchenspannungskurven bei ¢; bewirkt, insbesondere da die Ladungskurve von Kolb
[Kol 95] keine Steigungsidnderung bei diesem Potential aufweist. Damit bleibt bei einer
ladungsinduzierten Rekonstruktionsauflosung die Ursache fiir die Steigungsénderung in

den Oberfldchenspannungskurven unklar.

2. Die Rekonstruktionsauflosung konnte durch die Adsorption entweder von OH™ und
ClO4 [Kol 85] oder von Verunreinigungen wie z. B. CI” [Tid 93] bewirkt werden. Die
spezifische Adsorption von Anionen wiirde auch auf einer nicht rekonstruierten Oberflédche
eine Steigungsidnderung in der Oberflichenspannungskurve verursachen.

Da nur die adsorptionsinduzierte Auflosung der Rekonstruktion auch eine Erkldrung fiir
die Steigungsinderung der Oberfldchenspannungskurven von unrekonstruierten Flidchen
gibt, ist dieser Mechanismus wesentlich wahrscheinlicher als eine allein durch die Aufla-
dung der Oberfliche verursachte Rekonstruktionsauflosung. Die adsorptionsinduzierte
Rekonstruktionsauflosung kénnte wiederum durch drei unterschiedlichen Mechanismen

verursacht werden:

1. Die Adsorption ist auf der unrekonstruierten Oberflidche energetisch giinstiger [Kol 93],

weil die (1x1)-Flidche eine offenere Struktur als die rekonstruierte Flidche hat.

2. Die durch die Adsorption bedingte Verdnderung der Elektronendichte in der Metall-
oberfldche hebt die Rekonstruktion auf [Fu 89].

3. Die Anderung der Oberflichenspannung durch den Uberlapp der Wellenfunktionen der
Adsorbatmolekiile, wie sie in den Messungen unter Vakuumbedingungen beobachtet wur-
de [Iba 94], ist auch im Elektrolyten so groB, daf3 die Rekonstruktion sich auflost.
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7. Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Rastertunnelmikroskop (RTM) fiir elektrochemische
Anwendungen konzipiert und konstruiert. Fiir dieses RTM wurde ein Verfahren zur Mes-
sung der Anderung der Oberflichenspannung von Einkristallelektroden im Elektrolyten in
Abhingigkeit vom angelegten elektrischen Potential entwickelt. Dabei gewihrleistet die
Probenhalterung eine Biegebalken-Geometrie, fiir welche die Anderung der Oberfliichen-
spannung mit Stoneys Formel aus dem Kriimmungsradius ermittelt werden kann. Mit die-
sem MeBverfahren ist es moglich, die Messungen der Oberflichenspannungsénderung
durch die Aufnahme von RTM-Bildern zu ergénzen. Es ist das erste experimentelle Ver-
fahren mit dem direkte Korrelationen zwischen der Oberflichenspannung und der Oberflé-

chenstruktur einer Elektrode hergestellt wurden.

Die Messungen wurden auf Au(111)- und Au(100)-Flidchen, die so in einem Ofen pripa-
riert wurden, daB mehr als 50% der Flichen rekonstruiert waren, in 0,1 M HClO4-Lésung
durchgefiihrt. Die sogenannten Oberflichenspannungskurven beider Flichen, in denen die
Abhingigkeit der Oberflichenspannungsidnderung vom Potential dargestellt wurde, konn-
ten in drei Bereiche unterschiedlicher Steigung eingeteilt werden. Im ersten Potentialab-

schnitt der Messungen, die bei —140 mV begannen, fiel die Kurve nur leicht ab. In diesem
Potentialbereich war die Rekonstruktion stabil. Beim Potential ¢; (¢1-q11) = (400 £ 70) mV,
d1-c00) = (260 £ 90) mV vs. SCE) begann die Auflosung der Rekonstruktion und die Stei-
gung der Oberflichenspannungskurven wurde steiler. Auf beiden Fldchen wurde bei ¢;
eine Rekonstruktionsauflosung ohne Inselbildung beobachtet. Eine zweite Steigungsinde-
rung fand bei ¢, ($o-q11) = (670 £ 50) mV, $a-100) = (790 £ 10) mV vs. SCE) statt. Hier
wurden die Kurven wieder flacher. Auf der Au(111)-Fldche war bei ¢, die Auflosung der
Rekonstruktion ohne Inselbildung beendet. Ab ¢, hinterlief hier jeder aufgeldste Rekon-
struktionsstreifen eine Inselkette. Das Einsetzen der Inselbildung zwischen ¢, und ¢, war
nicht mit einer Steigungsinderung verbunden. Auf der Au(111)-Fliche war die Rekon-
struktion erst bei einem Potential grofer als ¢, vollstindig aufgeldst, auf der Au(100)-
Fliche dagegen schon bei einem Potential kleiner als ¢,. Beim Potential der vollstindigen

Auflosung der Rekonstruktion fand keine Steigungsénderung statt.

Die Steigung von Oberflichenspannungskurven, deren Messung nicht fiir die Aufnahme
von RTM-Bildern unterbrochen wurde, war in jedem einzelnen Abschnitt wesentlich stei-
ler als in schrittweise aufgenommenen Kurven. Auflerdem trat eine dritte Steigungsénde-
rung, bei der die Kurven wieder steiler wurden, bei ca 900 mV vs. SCE auf.
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Oberfldchenspannungskurven von nicht rekonstruierten Oberflichen bestanden nur aus
zwei Abschnitten unterschiedlicher Steigung. Bis zum Potential ¢; fielen die Kurven flach
ab und wurden dann steiler. Damit waren sie insgesamt wesentlich steiler als MeBkurven
von anféanglich rekonstruierten Oberfldchen. Da bei ¢; eine Steigungsidnderung auf der re-
konstruierten und auf der unrekonstruierten Oberfldche eintrat, konnte diese Anderung
nicht durch die Auflésung der Rekonstruktion bewirkt werden. Stattdessen setzte hier
wahrscheinlich ein Prozefl ein, der entweder die Oberflichenspannung énderte und die
Rekonstruktion aufloste oder die Oberfldichenspannung so #nderte, dafl sich dadurch die

Rekonstruktion aufloste.

Da die Oberfliche bei einem Potential von 960 mV immer eine unrekonstruierte Struktur
hatte, wurden Oberflichenspannungskurven von anfinglich rekonstruierten und unrekon-
struierten Flachen auf ihren Wert bei diesem Potential normiert. Der Vergleich der Werte
fiir die Oberflachenspannung beim Anfangspotential von —140 mV zeigte, da3 durch die
Rekonstruktion die Zugspannung, unter der eine (1x1)-Fldche steht, teilweise abgebaut
wurde. Der Unterschied der Oberfldchenspannung zwischen der rekonstruierten und der

unrekonstruierten Oberfldche ergab sich zu ATgp) = 0,12 N/m und At(11y = 0,16 N/m.

Die aus der Oberfldchenladungsdichte mit Hilfe der Lippmann-Gleichung errechnete Sur-
face Tension einer Au(100)-Fliache ist der Elektrokapillaritdtskurve von fliissigem
Quecksilber, eine um ihr Maximum am Nulladungspotential symmetrische Parabel, &hn-
lich. Der Vergleich mit den hier gemessenen Oberfldchenspannungskurven zeigte, daf3 die
Lippmann-Gleichung nicht fiir die Oberflidchenspannung der Au-Einkristalle gilt.

Die Ursache fiir den Unterschied zwischen der errechneten Surface Tension und der ge-
messenen Oberflachenspannung konnte der Einflufl der Deformation auf die Oberflichen-
ladungsdichte [Gok 71] oder die Abweichung des Systems vom thermodynamischen
Gleichgewicht [Lan 94] sein. Das hier untersuchte System war offensichtlich nicht im
thermodynamischen Gleichgewicht, denn die Rekonstruktion wurde nicht vollstdndig wie-
derhergestellt. Die Potentialvariation war also schneller als die Rekonstruktionsbildung.
Auch die Zeitabhéngigkeit der Oberflichenspannungskurven weist darauf hin, daf das Sy-
stem wihrend der Messungen nicht in einem Gleichgewichtszustand war. Damit ist eine

thermodynamische Beschreibung des Systems problematisch.

Der Vergleich mit Messungen adsorbatinduzierter Anderungen der Oberfléchenspannung
unter Vakuumbedingungen [San 92, Gro 95] zeigte, dal auch im Vakuum eine erhdhte
Elektronendichte eine Zugspannung induziert, wihrend eine Reduzierung der Elektronen-
dichte eine Druckspannung verursacht. Der Unterschied zwischen der fiir das Vakuum
berechneten Differenz der Oberfldchenspannung einer rekonstruierten und einer nicht re-
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konstruierten Au(111)-Flache [Bor 90] und dem hier im Elektrolyten gemessenen Wert
(s.0.) betrigt eine Zehnerpotenz. Der Vergleich zeigt, dal der Kontakt der Oberfliche zu
den Molekiilen des Elektrolyten die Oberflachenspannung wesentlich beeinfluft.

Nach diesen Betrachtungen kann man zusammenfassend folgendes sagen:

Eine feste Metalloberfldche im Elektrolyten verhilt sich weder wie eine feste Metallober-
fldche unter Vakuumbedingungen noch wie eine fliissige Metalloberfldche im Elektrolyten.
Die Tendenz der Anderung der Oberflichenspannung einer festen Metalloberfliche im
Elektrolyten bei einer Aufladung stimmt zwar mit Messungen und theoretischen Berech-
nungen fiir feste Metalloberfldchen im Vakuum iiberein, aber es besteht ein grofer quanti-
tativer Unterschied. Nur ein Modell, das nicht nur die Aufladung der Elektrode, sondern
auch die Wechselwirkung ihrer Oberfldchenatome mit den Molekiilen des Elektrolyten
beriicksichtigt, kann eine geeignete Beschreibung dieses Systems liefern.

Als Ursache fiir die potentialinduzierte Rekonstruktionsauflosung im Elektrolyten werden
von verschiedenen Arbeitsgruppen unterschiedliche Mechanismen vorgeschlagen. Doch
nur eine spezifische Adsorption [Kol 93, Tid 93] wiirde einerseits die Rekonstruktion auf-
heben und andererseits sowohl auf der rekonstruierten als auch auf der unrekonstruierten
Fliche eine Steigungsdnderung der Oberflachenspannungskurve verursachen.

Die Kombination der Messung der Oberflichenspannungsinderung mit der Aufnahme von
RTM-Bildern bietet noch viele Moglichkeiten, fiir die Entwicklung eines mikroskopischen
Modells der Oberflachenspannung fester Elektroden im Elektrolyten niitzliche Informatio-
nen zu erhalten. In zukiinftigen Messungen sollte besondere Aufmerksamkeit auf die
Zeitabhingigkeit der Oberfldchenspannungskurven und auf ihre Beeinflussung durch spe-
zifische Adsorption gerichtet werden. Die Zeitabhéngigkeit kann in Messungen mit Poten-
tialvariationen unterschiedlicher Geschwindigkeit untersucht werden. Der EinfluB3 von Ad-
sorbaten kann durch die Variation der Anionen-Konzentration und auch in Versuchen mit
unterschiedlichen Anionen, insbesondere mit stark adsorbierenden Anionen wie z. B. CI’,

beobachtet werden.

AuBerdem wire es interessant die Anderung der Oberflichenspannung bei einer Potential-
variaton von 960 mV bis —140 mV, bei der die Rekonstruktion teilweise wieder hergestellt
wird, genauer zu analysieren. Auch Messungen bei unterschiedlichen Temperaturen, fiir
die das RTM um eine Temperaturkontrolie erweitert werden miifite, konnten aufschlufirei-

che neue Ergebisse liefern.
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